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离子液体：催化反应工程 

张锁江 

中国科学院过程工程研究所/河南大学 

 

离子液体作为一类新型介质为开发高效绿色过程提供了新机遇和广阔发展空间，成为化学化工

领域的重要科学前沿之一。近十年来，离子液体的基础和应用研究取得了突飞猛进的进展，展示了

其重要的科学价值和巨大的应用潜力。在众多新型催化介质和材料中，离子液体由于具有特殊的Z键

结构和微环境，为构建绿色温和转化反应过程提供了新途径。本报告简要分析了当前离子液体在催

化反应过程中的最新研究成果及存在的挑战和机遇，重点展示了离子液体Z键及三维网络结构、离子

液体纳微尺度团簇结构、离子液体强化/调控反应新过程等方面的研究进展，介绍了离子液体在CO2

转化、烃类高值利用、合成氨、资源循环等典型反应过程中的创新成果。  
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简介：中国科学院院士，加拿大工程院院士，河南大学校长，中科院过程工

程研究所研究员，中国科学院大学化学工程学院院长，中国化工学会副理事

长。获国家自然科学奖二等奖、国家技术发明奖二等奖、TWAS 化学奖、何

梁何利科学与技术进步奖、侯德榜化工科学技术成就奖等。 
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高效转化提升精准催化能力——推动中国芳烃技术迭代高质量发

展 

孙丽丽 1 
1 中国石油化工集团有限公司 

  

中国是对二甲苯（PX）生产大国，2023年我国PX消费量达4116万吨，近10年年均增长高达12%，

是全球增长最快的国家。报告介绍了芳烃联合装置是个十分复杂的工艺系统，也是炼化企业生产的

桥梁和纽带，其产品事关国计民生。阐明了持续创新使催化剂、吸附剂性能大幅提高，通过高效转

化全面提升精准催化能力，通过首创逆流连续重整成套技术，扩大了芳烃原料的来；通过持续创新

迭代芳烃吸附分离工艺技术，全面提升芳烃技术水平。近10年中国芳烃成套技术水平取得跨越式进

步，实现全面自主设计与制造，带动化工与流程制造业发展，显著提升了我国芳烃生产技术水平和

国际竞争能力。 
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加氢裂化渐次反应理论创新与实践 

侯栓弟 1*，范思强 1，彭绍忠 1，刘昶 1 
1 中国石化（大连）石油化工研究院有限公司，辽宁市大连市旅顺口区铁山街道南开街 96 号，

116045 
Email: houshuandi.dshy@sinopec.com 

 

关键词：加氢裂化，渐次反应；催化材料 

 

重油轻质化是炼化企业关注的重点，目前主要技术为催化裂化/催化裂解、加氢裂化与延迟焦化，

加氢裂化技术具有原料适应性强、生产方案灵活、产品质量优异、产物附加值高等优点，成为炼化

转型发展关键核心技术。长期以来加氢裂化技术研发均基于正碳离子反应机理与β-裂化理论原则，

缺乏对复杂石油分子体系在竞争催化反应环境下不同结构石油烃分子“群体”催化反应转化行为的

认识，导致过程中很难控制裂化反应导向理想催化反应途径，使得氢耗增加与目标产品选择性降低。

大连院通过深入研究加氢裂化烃类分子多相催化反应过程，发现烃分子的诱导偶极矩和反应中间体

碳正离子的稳定性是影响烃类分子吸附和反应的关键因素，并在此基础上提出加氢裂化渐次反应理

论，即合理利用诱导偶极矩差异造成的吸附顺序和碳正离子中间体稳定性差别而进行的渐次反应，

旨在降低发生非理想加氢裂化反应的倾向，在低氢耗下实现精准催化，并指导催化材料与工艺技术

的开发与升级。 

渐次反应理论使得加氢裂化反应过程趋于科学有序，从而在低能耗、低氢耗的反应条件下提升

加氢裂化过程的产品选择性与产品质量。指导开发了低耗氢高单环芳烃保留的加氢精制催化材料，

以微孔分子筛为核、介孔材料为壳层的核-壳型微-介孔复合分子筛材料，柴蜡混合原料多产优质蒸

汽裂解制乙烯原料技术与LCO加氢裂化路线渐次反应生产BTX技术，其中核壳分子筛进一步应用于兼

顾产品收率与质量高中油型加氢裂化催化剂的生产，有利于过程产物的迅速扩散逃逸、避免过度反

应发生，从而提高中间馏分油产品的选择性和产品质量。加氢裂化渐次反应理论的创新与实践有效

推进中国炼油结构调整，实现产业进行科学有序的“油转化”、“油转特”转型发展。 

 

 

报告人简介： 

侯栓弟   中国石化大连石油化工研究院 

 

简介: 中国石化（大连）石油化工研究院有限公司董事长、教授，博士生导师。

主要从事炼油工艺流程等方面的研究工作。近5年，在Chemical Engineering 

Science、ACS Catalysis等期刊发表论文10余篇，授权专利近百件；主持和参与重

点研发计划等国家项目3项，中石化科技研发项目20多项；曾获侯祥麟石油加工

科学技术奖、中石化科技进步奖一等奖、国家能源局科技进步二等奖。 
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CO2电解转化的科学与技术†  

庄林* 

武汉大学化学与分子科学学院，武汉，430072 

*Email: lzhuang@whu.edu.cn 

关键词：CO2还原；电解；碱性聚电解质；乙烯；工业级电流密度 

近年来，CO2电还原研究备受关注，CO2电解转化技术发展迅速。在科学上，如何进一步提升CO2

电还原的催化选择性；在技术上，如何以工业级电流密度实现CO2电解转化，仍是此领域当前面临的

挑战。基于金属的电催化，往往活性高但选择性低。自然界的酶催化却具有很高的选择性，其奥秘

在于催化中心周围特殊的化学环境，干扰物被通道或辅酶排除在外，而且反应物分子只能以特定的

形态靠近催化中心并与之发生相互作用。这种催化中心外围化学环境的功能性构造是人工催化过程

比较缺乏的。另一方面，目前文献报道较多的是采用流动电解液的低温CO2电解器。虽然以高浓度

KOH溶液为电解质有利于抑制氢气析出的副反应，但液态电解质层较厚，导致电解器内阻大、电解

电压高，电解器能量效率较低（通常<20%）。此外，CO2与强碱溶液反应后会在电极表面形成碳酸盐

沉淀，造成电流密度和法拉第效率急剧下降，需不断更新电解液以维持电解器稳定工作。 

在这个报告中，我将介绍我们课题组近年来在CO2电还原与电解转化方面的研究进展，包括提升

电催化选择性的表面化学场耦合策略，以及实现工业级电流密度的碱性膜CO2电解器研究。 

 

参考文献 

[1] Z. Mi, T. Wang, L. Xiao, G. Wang, L. Zhuang, Catalytic Peculiarity of Alkali Metal Cation-Free 

Electrode/Polyelectrolyte Interfaces Toward CO2 Reduction, J. Am. Chem. Soc 2024, 146, 17377-17383. 

[2] W. Li, Z. Yin, Z. Gao, G. Wang, Z. Li, F. Wei, X. Wei, H. Peng, X. Hu, L. Xiao, J. Lu, L. Zhuang, 

Bifunctional ionomers for efficient co-electrolysis of CO2 and pure water towards ethylene production 

at industrial-scale current densities, Nat. Energy, 2022, 7, 835-843. 

 

 

报告人简介： 

庄林   武汉大学 

 

简介：武汉大学查全性讲席教授，化学与分子科学学院院长。长期从事氢能电

化学研究，聚焦于燃料电池、水电解和CO2还原等“零碳”和“负碳”技术的科

学创新，尤其是在基于碱性膜的变革性氢能电化学技术方面的研究具有开拓性

和引领性。主持国家重点研发计划项目、国家杰出青年科学基金、NSFC重大项

目；受聘教育部长江学者特聘教授，入选中组部万人计划领军人才、中国化学

会会士。曾任美国电化学会（ECS）中国区主席，国际电化学会（ISE）物理电

化学分会副主席，物理化学学报副主编，ACS Sustainable Chemistry & Engineering副主编；现为IUPAC 

适应世界需求的化学研究委员会（ChemRAWN）中国代表、ISE中国国家代表，国务院学位委员会第

八届化学学科评议组成员，中国化学会电化学专业委员会常务副主任、催化专业委员会和物理化学

学科委员会委员。 

 
† 此项研究得到国家自然科学基金重大研究计划“碳基能源转化利用的催化科学”的重点和集成项目的资助。 
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有机分子电催化转化 

王双印 1* 
1 湖南大学，湖南长沙，410082 

*Email: shuangyinwang@hnu.edu.cn 

 

关键词：C-N偶联；电催化；有机分子电催化；缺陷 

作者在电催化碳氮偶联方面取得了系统性的创新成果。首次实现了常温常压条件下N2与CO2电

催化碳氮偶联制备尿素的新反应：以CO2还原中间物种（*CO）替代质子对N2分子高效活化，碳氮偶

联起源于*CO与氮气分子（*N=N*）发生热力学自发反应（*CO + *N=N* → *NCON*），*NCON*物

种再经加氢过程最终生成尿素，该路径避开常规氮还原合成氨反应中的决速步骤（*N2 + H+ + e- → 

*N2H，热力学非自发）。以PdCu-TiO2-x作为电催化剂，在流动池体系中尿素合成速率达到了3.36 mmol 

g-1 h-1，同时法拉第效率可达8.92%。调控中间物种吸附行为与偶联过程，开发提升碳氮偶联特性的

新策略：上述研究表明N2侧向吸附（*N=N*）有助于电催化碳氮偶联，为此，作者可控构筑了系列

双原子电催化剂，研究分子吸附行为与偶联活性之间关联，发现仅在Zn-Mn催化剂上N2倾向于侧向

吸附，尿素生成的法拉第效率为63.5%，并且N2到尿素的氮选择性达到了~100%，无其他含氮产物生

成。调控*CO中间物种的吸附能，在共电解体系中分别实现了氨和尿素的选择性合成，*CO高结合能

诱导了进一步加氢过程得到*C物种，作为电子池促进了N2吸附活化，经一步碳氮偶联与两步碳氮解

离过程合成氨。 

参考文献 

[1] Chen, C. et al. Nat. Chem. 12, 717-724 (2020). 

[2] Zhang, X. et al. Angew. Chem. Int. Ed. 62, e202305447 (2023). 

[3] Chen, W. et al. Angew. Chem. Int. Ed. 60, 7297-7307 (2021). 

[4] Wei, X. et al. J. Am. Chem. Soc. 144, 11530-11535 (2022). 

[5] Zhang, X. et al. Nat. Commun. 13, 5337 (2022). 
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索项目负责人（2022）。现为湖南大学二级教授，博士生导师。2006年本科毕业

于浙江大学化工系，2010年在新加坡南洋理工大学获得博士学位，随后在美国凯

斯西储大学， 德克萨斯大学奥斯汀分校、英国曼彻斯特大学（玛丽居里学者）

开展研究工作。主要研究方向为电催化与电合成，主要研究成果：开辟了电催化剂缺陷化学方向，

首次实现了CO2与N2的电催化偶联，首次实现了电化学双极产氢，首次构建了集成式热催化-电催化

中温耦合体系。代表性论文发表在国家科学评论，中国科学，科学通报，Nature Chem., Nature Catalysis, 
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新型能源体系中的变革性催化过程†  

谢在库 1* 
1 中国石化集团公司，北京市朝阳区朝阳门北大街 22 号，100728 

*Email: xzk@sinopec.com 

关键词：绿色碳科学；能源分子转化；变革性过程 

基于绿色碳科学理念，针对能源分子转化的碳氢氧化学键重构，研究反应过程中物质与能量匹

配、平衡、调控及反应物界面控制机制。着重解决催化裂化、甲烷制甲醇、合成气、生物质、二氧化

碳等转化过程中的关键科学问题，推动不产生/少产生CO2过程、CO2高效转化变革性过程的创制。 

 

参考文献 

[1] He, M.; Sun, Y.; Han, B. Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52(37): 9620-33. 

[2] Xie, Z.; Han, B.; Sun, Y.; Su, B.-L.; Yang, J.; Bao, X.; He, M. Natl. Sci. Rev. 2023, 10(9): nwad225. 
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会士。现任中国石化首席科学家，兼任中国化学会副理事长、中国化学会催化

专业委员会副主任。 

在能源化工催化领域结合基础研究与应用研究，研制新型分子筛催化材料，开

发烯烃、芳烃、甲醇等催化转化新技术。作为首席科学家先后主持两期（2003-2013 年）多孔催

化材料 973 计划项目。出版学术著作 3 部，发表学术论文 200 余篇。获授权中国发明专利 130

余件、国际专利 40 余件。第一完成人获国家科技进步一等奖 1 项、技术发明二等奖 2 项、中国

专利金奖 1 项，获何梁何利科学技术产业创新奖等。 

 

 
† 国家自然科学基金(22088101) 
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催化加氢与烃基燃料清洁低碳化发展†  

聂红*  

中石化石油化工科学研究院有限公司，北京市海淀区学院路 18 号，邮编：100083 

*Email: niehong.ripp@sinopec.com  

关键词：催化加氢；燃料；清洁低碳；催化剂；加氢技术 

石油燃料是现代社会发展和进步的重要基础和动力。近30年来，石油燃料的高效生产、清洁和

低碳化发展是保障能源供应的重大需求。催化加氢技术可以进行碳氢比例调整、杂质元素脱除和分

子结构重构，在燃料清洁低碳化发展中发挥了重要作用。通过催化加氢理论、材料、催化剂和工艺

的突破和创新，开发了重油高效转化、柴油系列加氢催化剂以及生物可持续航空燃料技术等，为国

家能源安全、生态环境保护以及低碳发展提供了有力支撑。 

重油分子大且结构复杂、杂质多且难转化。通过开发新型双峰孔催化剂，促进重油中最难转化

的沥青质分子的扩散与转化，创制活性组元呈蛋黄型非均匀分布的催化剂，增加催化剂容金属能力，

构建个性化催化剂级配技术，实现多种催化剂高效协同，装置运转周期大幅延长。发明了重油加氢

与催化裂化双向组合技术RICP，促进多环芳烃转化，提高了轻质燃油收率。 

柴油持续快速清洁化使加氢过程难度增加，通过开发系列加氢催化剂和技术，支撑柴油国一到

国六的质量升级。发明活性金属高分散及锚定的活性相构建和稳定技术，提升了双活性金属组分之

间的协同作用，解决了苛刻反应条件下活性相失活快的难题。突破常规温度调控模式，开发复杂反

应分级强化工艺，解决硫化物和多环芳烃反应条件不一致的矛盾，实现了深度清洁化稳定生产。通

过进一步研究活性相微观构效关系、揭示工业复杂绝热反应环境等关键科学问题，形成基于活性相

和反应环境协同调控的高效低碳柴油加氢关键技术，实现了柴油的更清洁化和生产过程节能降碳。 

针对废弃生物油脂加工的难题，对标石油基航煤分子，优化反应环境，分区控制反应解决高放

热和催化剂失活问题，开发高效加氢脱氧催化剂和异构催化剂，解决生物油脂分子重构选择性提升

的难题，在国内率先开发出废弃生物油脂加氢生产生物航煤技术并工业应用，生产的产品实现国内

外商业飞行，支撑航空燃料低碳发展。 
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C-C Coupling Reactions of Oxygenates and Implementation in 

Biomass Conversion 
Petter Tingelstad, Kishore Rajendran, Albert Miró i Rovira, Robert L. Peters, Samuel K. Regli, De 

Chen1 

1 Department of Chemical Engineering, Norwegian University of Science and Technology 
 
C-C coupling reactions of oxygenates are pivotal in biomass conversion, transforming low-value oxygenated 

compounds into valuable chemicals and fuels. These reactions enhance the economic viability and sustainability of 

biofuels by enabling the production of longer-chain hydrocarbons from renewable resources, thereby increasing 

biofuel yield and quality. This significantly boosts the efficiency and reduces the carbon footprint of renewable energy 

technologies, underscoring the importance of C-C coupling in advancing green chemistry and sustainable energy 

solutions. 

This research investigates the C-C coupling reactions, specifically through ketonization of acetic acid on metal-

deposited TiO2 catalysts, and their application in biomass conversion. Using kinetic analysis and in-situ Diffuse 

Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy (DRIFTS), the study identifies how different operational 

conditions affect catalyst performance and reaction pathways. Key findings indicate that in hydrogen-rich 

environments, α-hydroxy enolate formation, facilitated by metal catalysts, markedly enhances ketonization. 

Conversely, in inert atmospheres, catalysts primarily promote the dissociation of acetic acid to carboxylates, which 

accelerates catalyst deactivation. The study extended to various metal-deposited catalysts, including Ni/TiO2 and 

Co/TiO2, using pulsation and time-on-stream DRIFTS experiments. These experiments provided deeper insights into 

surface species dynamics and the crucial role of α-hydroxy enolate in the catalytic process. The research also devoted 

into the strategic design of bimetallic catalysts such as Cu-Fe, tailored based on metal-hydrogen and metal-carbon 

binding energies. 

The effective catalysts were implemented in a laboratory pilot plant with fast pyrolysis reactors. This setup converted 

C1-C4 oxygenates from beach wood biomass into higher hydrocarbons (C5+). The process's impact on carbon 

efficiency, energy efficiency, and the minimum selling price of the produced biofuel was evaluated through a 

comprehensive techno-economic analysis. 

This study provides foundational insights into optimizing catalytic systems for industrial applications, highlighting 

the role of C-C coupling reactions in enhancing biofuel production. The findings have significant implications for 

improving the sustainability and efficiency of bioenergy processes. 
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Science and Technology 
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基于单层分散理论设计高效催化剂：DFT 计算和现代表征方法相结合

探讨活性组分-载体的相互作用 

王翔 1*，马佳美 1，杨雨凤 1，冯小辉 1，沈家庭 1 
1 环境与能源催化江西省重点实验室，南昌大学化学化工学院，江西南昌，300312 

*Email: xwang23@ncu.edu.cn 

关键词：单层分散理论；相似相分散；分散阈值效应；DFT计算；高效催化剂 

谢有畅教授等人上世纪八十年代发现了单层分散现象1。目前单层分散理论已被人们广泛接受，成为设

计高效负载型催化剂的重要指导方法。近年来，我们的工作表明：（1）类似溶液中存在“相似相溶”现象，

一些金属氧化物在晶型相同、晶胞参数相近的载体上分散度更高、分散阈值更大。如把金红石型RuO2分别

负载在金红石型r-TiO2和锐钛矿型a-TiO2载体上，在同种晶型的r-TiO2载体上，RuO2具有更高的单层分散阈

值。该现象在制备CuO/ZrO2催化剂用于甲醇水汽重整反应中得到进一步验证。基于这些结果，我们提出了

“相似相分散”（Like-Disperses-Like）的概念2，并首次利用DFT计算验证了“相似相分散”现象；（2）另在探

讨SnO2/Al2O3催化剂用于NOx-SCR反应时，我们发现通过等离子体处理法，可有效提高SnO2在γ-Al2O3载体

表面的分散阈值，同时催化剂的表面酸位点，活泼氧中心数量和反应性能均得到有效提高3。该现象在制备

SnO2/ZSM-5催化剂用于NOx-SCR反应时得到进一步验证4。（3）我们亦把单层分散现象的研究拓展到了利

用复合氧化物作为载体或被负载物的体系。如制备CuO/La2Sn2O7催化剂用于碳烟燃烧时发现，CuO可自发

分散在La2Sn2O7烧绿石载体表面形成更丰富的界面氧键。

XPS，Raman，Bader电荷和DOS分析证明Cu2+离子可把其

电荷选择性地传递给载体中的Sn4+离子，但与载体中的

La3+离子之间无电荷转移。这表明在含多种金属离子的复

合氧化物载体上，被负载的成分可优先与载体中的某种离

子产生相互作用5。（4）近期我们在基于单层分散理论设

计负载的CuO催化剂用于甲醇水蒸气重整制氢时，首次利

用DFT计算验证了单层分散现象（如图1）。并发现处于单

层分散阈值时，CuO与载体间相互作用更强，有利于CuO

活性组分的分散并产生更丰富的活性位点，因此获得性能

优良的催化剂。 

图 1 负载型 CuO 催化剂的 DFT 计算模型及 Bader 电荷计算结果 

参考文献 
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[3] Yaqian Liu, X. Wang*, Catal. Today, 2019, 337, 171. 

[4] Lihong Zhang‡, Qiang Lai‡, X. Wang*, Phys. Chem. Chem. Phys.,2022,24,4212. 

[5] Xiaohui Feng, X. Wang*, Chin. J. Catal.,2021,42,396. 
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工业有机高盐废水深度处理创新技术及应用†  

韩一帆 1* 
1 郑州大学，炼焦煤资源绿色开发全国重点实验室，河南郑州，450001 
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关键词：羟基自由基链式反应系统；微纳米材料的吸附催化氧化；氢自由基链式反应系统；高效微

纳米陶瓷膜材料 
 

有机高盐废水近零排放处理是现代工业废水处理的必然趋势，如何有效降低高盐废水的 COD 及

可生化性，不仅影响到后续分盐的品质、效率，也影响到膜及蒸发器的工作效率。我们介绍新型高

级氧化催化系统（臭氧/H2O2/固体催化剂），通过羟基自由基（OH）高效降级高盐废水有机物，打断

长链有机物分子，减少后续膜分离及蒸发器负荷，达到盐的有效结晶，母液可生化性大幅提高，实

现回流，实现真正的近零排放。实践案例与现有系统对比，创新技术节约高盐废水处理成本至少 20%

以上。 
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适应炼油产品结构调整的压减柴油加氢裂化技术 

曹正凯 1，吴子明 1，崔哲 1 
1 中石化（大连）石油化工研究院有限公司，辽宁大连，116045 

 

关键词：产品结构；压减柴油；加氢裂化技术 

2023年，我国原油加工量7.38亿吨，创历史新高；石油消费量达7.56亿吨，同比增长11.5%；

成品油产量4.44亿吨，消费量3.99亿吨，只恢复至2019年的98.6%1。其中，柴油表观消费量

自2015年达到峰值后逐年降低，航煤消费触底反弹，伴随着汽油需求逐步达峰，预计5年内

成品油市场将进入总需求萎缩。相对成品油市场增长缓慢，国内化工市场增长迅速。在炼化

转型的背景下，开发出适应于炼油产品结构调整的压减柴油加氢裂化技术迫在眉睫。 

在柴油产能过剩的背景下，本文重点介绍了中石化（大连）石油化工研究院有限公司开

发的FMC多产化工原料加氢裂化技术、FMJ多产航煤加氢裂化技术、FME直馏柴油生产乙烯

原料加氢裂化技术、FDHC直馏柴油增产航煤与化工原料加氢裂化技术、LCO加氢转化生产

高辛烷值汽油与BTX技术，可以很好地满足国内炼厂压减柴油、增产化工原料或航煤的技术

需求2,3。 
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COx 分子定向催化转化†  
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费托合成(FTS)技术可将煤炭、生物质等碳基资源经合成气路径催化转化为清洁燃料和高值化学

品，已主导煤化工百余年。然而该过程中存在CO2副产物排放严重，FTS产物分布过于宽泛等关键问

题。如何有效降低FTS过程中CO2副产物的选择性，提高特定烃类产品产率在能源化工领域极具挑战

性。（1）发展了疏水界面调控水煤气变换（WGS）反应的新策略，创新性研制了疏水界面Fe基复合

催化剂，揭示了CO2副产物抑制机理，实现了CO2高效减排；（2）阐明了Fe基催化剂中活性金属表面

电子结构和几何环境的调控机制，发展了双活性中心亲密度调控的新途径，实现了合成气一步法高

效制取α-烯烃、芳烃等高附加值化学品；（3）开发了FTS复合催化剂成型放大技术，建立了千吨级

生物质基合成气一步法制备液体燃料集成工艺和示范装置，实现了8-9吨生物质原料制取1吨含氧液

体燃料。 

 
图1. COx资源小分子高值化利用路径 
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本次报告将主要介绍氨/氢能源电催化剂的多组分设计与构筑。结合传统分子基多孔材料与功能

化模块的不同特性，通过设计多种各具特色的构筑基元，定向合成了集成多重催化性能的催化剂，

从分子水平上实现了特定复合材料体系的可控合成，并探索了其在氨/氢能源制备和能源转换领域的

应用。以方铁锰矿型Ln2O3或单层Mxene为促进剂，通过多重界面调控，开发了高活性的非贵金属

Co/Ni无机催化剂，可在大工业电流密度下高效稳定地制氢及用氢[1-3]。而对于电催化氮还原合成氨，

基于分子基多孔骨架的复合材料由于其易于调节的孔隙率、活性位点和疏水性则表现出显著优势[4-

5]。 
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Theory of Reaction Sites in Heterogeneous Catalysis †  

Peijun Hu* 

ShanghaiTech University, Shanghai, 201210  

*Email: hupj@shanghaitech.edu.cn 

关键词：Active Sites；DFT；Valence 

In heterogeneous catalysis, identifying the active site—where reactions take place—is one of the most 

fundamental questions. This issue was first explored by Langmuir, who proposed that catalysts behave like 

2D chessboards, implying that the active sites are uniformly distributed. In 1925, Taylor [1] suggested that 

catalytic reactions occur at surface defects. However, the exact nature of these active sites at the atomic level 

remained elusive. In this talk, I will present some of our work on this topic [2,3,4]. I will demonstrate that 

different reactions actually occur at different sites on catalytic surfaces, showing that there is a correlation 

between the valence of reactants and the coordination of active sites. The role of surface defects will also be 

discussed. 

参考文献 

[1] H.S. Taylor, A theory of the catalytic surface. Proc. R. Soc. Lond. A, 1925, 108, 105.  

[2] A. Michaelides, P. Hu, Insight into microscopic reaction pathways in heterogeneous catalysis, J. Am. 

Chem. Soc., 2000, 122, 9866. 

[3] Z.-P. Liu and P. Hu, General rules for predicting where a catalytic reaction should occur on metal surfaces: 

A density functional theory study of C-H and C-O bond breaking/making on flat, stepped and kinked metal 

surfaces, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 1958. 

[4] H.-F. Wang, D. Wang, X. Liu, Y.-L. Guo, G.-Z. Lu, P. Hu, Unexpected C–C bond cleavage mechanism in 

ethylene combustion at low temperature: Origin and implications, ACS Catalysis, 2016, 6, 5393.  
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关键词：理论计算；伴随金属；但电子转移；接力质子耦合电子转移 

 

当今合成科学研究极大拓展了人类创造物质的能力，越来越多的均偶联反应被发现和发展，为

构筑新物质提供了强有力的手段。如何提高反应活性、选择性、原子经济性，使反应在温和、绿色

条件下进行成为合成化学家的目标和挑战。本课题组以建立合成化学中的新机制，设计新型反应模

式和催化体系为目标，围绕关键物种电性特征，针对“如何通过调控电性，构建新型转化机制、设

计新型催化体系”这一关键科学问题开展研究工作，通过使用计算方法对偶联反应中电性调控进行

理论研究，发现和提出多种电子诱导和电子转移促进偶联反应新模式。 

本课题组发现了亲电锌试剂与镍发生Z-类型配位进行电性调控，从而诱导sp3杂化碳碳还原消除

的新反应机制，为双金属协同催化提供新思路。从闭壳层亲电试剂通过电子转移原位生成自由基往

往需要在强还原剂或光催化剂协助下进行。本课题组根据质子转移对亲电试剂接受电子能力的影响，

提出了中继质子协同电子转移（Relayed-PCET）反应机制。揭示了在无光催化剂、无强还原剂、无

活泼化学键条件下从闭壳层反应物通过电子转移原位生成双自由基的反应机制和内在驱动力，丰富

了自由基化学认知。 

 

参考文献 

[1] Zhang, T.; Zhong, K.; Lin, Z.-K.; Niu, L.; Li, Z.-Q.; Bai, R.*; Engle, K. M.*; Lan, Y.* J. Am. Chem. Soc. 

2023, 145, 2207-2218. 

[2] Shi, Q.; Pei, Z.; Song, J.; Li, S.-J.; Wei, D.*; Coote, M. L.*; Lan, Y.* J. Am. Chem. Soc. 2022, 144, 3137-

3145. 
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MOF 源材料的设计构筑及其催化性能研究† 
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关键词：金属有机骨架材料；材料工程策略；能源电催化；环境光催化； 

金属有机骨架材料（MOFs）因其多孔、组分/结构多样、形貌可调等特点，在能源电催化和环境

光催化等领域受到越来越多的关注。为了充分发挥MOF材料的优势，以上述两类功能为导向设计构

筑MOF源材料有望为拓展该类材料的应用提供新思路、增添新活力。近年来，我们基于MOFs材料的

内禀属性，采用“MOF+”复合/纳米化策略，探索构筑了系列电/光催化剂材料，获得了一些具有启示

意义的研究结果[1-9] 采用“MOF+导电物质”策略，将乙炔黑、科琴黑、石墨烯等导电物质引入合

成的二维MOF材料、三维立方烷簇基MOF和高核金属簇基MOF材料，有效改善了MOF材料的导电性，

并强化了复合材料的电催化析氢/析氧/甲醇氧化性能；采用“MOF+M(OH)2”策略，以M(OH)2为金

属源，采用半牺牲水热法合成了M(OH)2/MOF类异质复合材料，发现该类材料具有较好的电催化甲醇

氧化性能；采用“MOF+硫化”策略，将硫化物引入具有相同金属中心的MOF材料，原位构筑了

Fe3S4@MIF-53(Fe)、CuS@Cu-MOF(NOTT-101)异质结，改善了MOF材料稳定性和电催化析氢性能；

采用“MOF+”纳米化策略，将异金属簇和纳米化引入MOF的合成中，构筑了基于纳米片的MOF分

级结构，或者将痕量贵金属修饰的MOF前驱体衍生纳米化制备得到稀合金，分别应用于电催化析氧

和氢气氧化；采用“MOF+氧化物/双金属硫化物/敏化剂”策略，基于分步自组装或原位负载策略

所构筑的Co-MOF/Cu2O、PCN-250/Cu2O、UIO-66/Zn0.5Cd0.5S等异质结，显著提升了MOF材料的光催

化CO2还原、分解水产氢、污染物降解和甲烷活化效率。 

 
图1. MOF源材料在能源电催化和环境光催化领域的应用示意图 

参考文献 

[1] Wu Y.P.; Zhou W.; Zhao J.; Li D.S.; Sun C.; Bu X. Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56: 13001.  
[2] Zhou W.; Huang D.D.; Li D.S.; Sun C.; Feng P.; Bu X. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58: 4227. 
[3] Wu Y.P.; Tian J.W.; Li D.S.; Lan Y.Q.; Bu X. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58: 12185. 
[4] Yuan Y.; Wu X.Q.; Yin X.; Ruan H.Y.; Wu Y.P.; Li S.; Hai G.; Zhang G.; Sun S.; Li D.S. Angew. Chem. Int. Ed. 2024, e202412680. 
[5] Chang X.W.; Li S.; Wang L.; Dai L.; Wu Y.P.; Wu X.Q.; Tian Y.; Zhang S.; Li D.S. Adv. Funct. Mater. 2024, 34: 2313974. 
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浅议生成式 AI 及其在科研和催化研究中的应用† 
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关键词：生成式AI：GAI；科研；催化； 

首先简单介绍了生成式AI的形成和迭代发展过程，着重说明并展示了生成式AI的新特点和新功

能，如，能生成、会推理、懂交互等。进而说明了AI4S对于科学研究的促进和推动作用，从赋能科

研和规避风险两方面给出了参考[1]。通过一些具体事例给出了AI助力科研并有效促进科研变革的可

能性和现实性，包括，开疆拓土、加速发现、促进理解、变换假设方式、改变科研模式、催生新方

法、开启新范式、构建科研团队新思路等[2]。最后，对于文献中将生成式AI用于催化相关的科研和应

用进行了汇总和简单说明[3,4]，以期唤起并推动生成式AI加速催化科研、技术开发和产业应用的步伐。 

参考文献 
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[3] Park, N. H.; Manica, M.; Born J.; Hedrick, J. L.; Erdmann, T.; Zubarev, D. Y.; Mill, N. A.; Arrechea, P. 

L. Nat. Commun. 2023, 14: 3686. 
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MOF基材料光催化二氧化碳转化†  
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关键词：MOF；限域反应；多孔材料；多相催化 

金属有机骨架 (MOF) 是近年来迅速兴起的一类新型多孔功能材料。这类材料的特点是结构和

性质可调控，而且一般具有很大的比表面积和孔体积。由于这些特点，MOF在吸附/分离、催化等领

域具有潜在的广泛应用前景。但是，MOF要实现真正的实际应用还有很多问题需要解决。 

我们致力于解决MOF在催化应用中面临的关键问题，提出了先引入后组装策略，将金属纳米催

化剂选择性封装在MOF孔内并实现均匀分布，大幅度提高了金属催化剂的稳定性；发展了一类基于

MOF热解衍生的多孔碳基金属材料，并探索了其作为催化剂在液相加氢、氧化、生物质平台分子转

化反应中的应用；针对MOF微孔结构影响分子传递的问题，发展了基于模板法和双溶剂法的制备新

策略，研制出有序大-微孔单晶ZIF-8材料，获得显著提升的传质性能和催化活性。 
 

参考文献 
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纳米反应器的构筑与应用 
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关键词：纳米反应器，纳米化学，串联反应，细胞器 

自然界中的化学转化往往以串联反应的形式在限域的空间（细胞器/亚细胞器）中完成。设计合

成具有特定功能的微/纳米反应器实现温和条件下的高效化学转化是催化科学的核心研究内容之一。

研究微纳米空间中的化学转化机制，理解微纳限域空间、介质及界面对化学转化的影响规律是实现

生物模拟的基础。因此，构筑功能微/纳米反应器并探究其在能源催化、体外诊断等领域的基础应用

尤为关键。为此，我们(I)提出亚纳米反应器概念，发展了分子水平设计策略，从原子尺度到亚纳微

米尺度，多层次精准控制活性位点的落位，实现了不同组成、结构和功能的微/纳米反应器的精准定

制；(II)揭示了微/纳空间中的催化反应机制，并实现了级联催化反应在空间和时间上的耦合；(III)系

统揭示了微纳反应器基于“构效关系”的优势效应，并深度拓展了其在绿色生产、安全储能以及医

学检测等领域的针对性应用[1-5]。 

 

Fig. 1 Construction and Application of Nanoreactors. 
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[5] C. Dong, Q. Yu, J. Liu* et al., Angewandte Chemie International Edition, 2020, 59(42): 18374-18379. 
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大气全氟化合物高效降解及资源化 

刘敏 1* 
1 中南大学，长沙麓山南路 932 号，410083 

*Email: minliu@csu.edu.cn 

关键词：全氟化合物；CF4; 催化降解；资源化 

全氟化合物（PFCs）是一类完全氟化的有机化合物，具有极强的持久性、抗生物降解性、内分

泌干扰性和免疫毒性，引起了广泛的关注，被列入了《新污染物治理行动方案》。PFCs 在许多国家

的工业生产过程中都普遍存在，如电解铝、氟化工、半导体加工及煤炭燃烧等过程。其中，电解铝

工业是 CF4主要的排放来源，每年排放量约 8 万吨，约占全社会排放的 60%。CF4 进入人体将对心

血管系统产生一定的影响，排放在大气中将引起严重的温室效应，其温室效应值为二氧化碳的 7390

倍。然而，PFCs 由于 C–F 键能极高，结构对称，使得它具有很强的化学稳定性和热稳定性，难以高

效降解。因此，如何实现 PFCs 气体污染物的高效稳定降解，是

大气污染物治理亟待解决的关键科学难题。我们针对 PFCs 污染

物分子高度对称，非极性强，难以吸附的问题，提出了电荷局域

化策略，通过构建正电荷聚集位点，提升了 CF4 在催化剂表面的

吸附[1]；针对 PFCs 污染物 C–F 键能极高，难以断键的问题，

开发了多位点协同策略，通过质子酸与电荷局域化位点协同作

用，促进 C–F 键的拉伸与断裂，实现了 CF4 的高效完全降解[2]；

针对催化剂与 F 结合力较强，易 F 中毒的问题，发展了质子酸

基团原位生成策略，促进活性位点的脱氟与再生，实现了 CF4 的

高效稳定降解（图 1）[3]。随后通过湿化学与电化学的方法，实

现了 C 及 F 资源的高值化利用。 

图 1. CF4 分解路线图 

参考文献 

[1] H Zhang, T Luo, Y Long, J Fu, H Liu, J Hu, Z Lin, L Chai, M Liu, Environ. Sci. Nano 2022, 9, 954.  

[2] Y Chen, W Qu, T Luo, H Zhang, J Fu, H Li, C Liu, D Zhang, M Liu, Proc. Nat. Acad. Sc. 2023, 120, 

e2312480120. 

[3] H Zhang, T Luo, Y Chen, K Liu, H Li, E Pensa, J Fu, Z Lin, L Chai, E Cortés, M Liu, Angew. Chem. 

Int. Ed., 2023, 62, e202305651. 
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化学储氢材料释氢催化剂结构调控及性能强化†  

卢章辉* 

江西师范大学化学与材料学院，南昌，330022 

*Email: luzh@jxnu.edu.cn 

关键词：化学储氢；制氢；纳米；催化 

发展清洁能源对实现“碳中和”目标具有重大意义。氢能作为一种清洁、高效的能源，是构建未

来可持续发展能源体系的重要载体之一。然而，氢的制取和存储技术是其应用的瓶颈。轻质高容量

化学储氢材料（如氨硼烷、肼硼烷、甲酸等）具有高储氢质量分数和体积储氢密度[1-3]，因其在储

氢和放氢性能方面的显著优势，引起了学术界和工业界广泛的兴趣。针对这些化学储氢材料的分子

结构与物理化学性质的特点，采用不同的材料合成方法，设计合成了一系列新型高效微纳米催化材

料，优化调控了催化活性中心的微结构和表界面电子结构，探索了催化剂活性增强的机制，实现了

协同高效催化产氢，取得了多项创新性成果。项目成果获得于吉红、D. Astruc等国内外院士的高度评

价，推动了化学储氢材料及其高效释氢催化材料的研究，为氢能助力实现“碳中和”提供了理论参

考和实验依据。 

 

参考文献 

[1] Yao, Q.; Zhang, X.; Lu, Z.; Xu, Q. Coord. Chem. Rev. 2023, 493: 215302. 

[2] Staubitz, A.; Robertson, A.; Manners, I. Chem. Rev., 2010, 110: 4079. 

[3] Tedstee, K.; Li, T.; Jones, S. et al. Nat. NanoTech. 2011, 6: 302. 
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柔性吸附材料结构对有机物选择性吸附及催化转化性能调控 
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关键词：吸附；催化；选择性 

针对液相和气相中污染物成分多样、性质迥异、作用复杂而难治理的问题，精准构筑吸附材料

结构，精细调控材料表面化学特性，建立了智能化高性能柔性吸附材料设计原理。发现了氢键和π-

π作用协同快速选择性吸附强极性污染物；静电力和范德华力协同高选择性吸附极性非质子污染物；

不同强度范德华力作用组合选择性吸附中等极性和非极性污染物；离子间静电力和π-π作用力协同

快速选择性吸附离子型污染物。 

提出将吸附与催化耦合构建“吸附/催化”双功能材料的学术思路，率先研究并发现了吸附的

污染物原位催化转化并迁移出吸附材料而打破吸附平衡的理论机制，使吸附始终处于不饱和状态，

实现污染物持续性吸附和催化转化。 

 
图1. “吸附/催化”双功能材料结构示意图及其工作机制示意图 

 

参考文献 
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Angew. Chem. Int. Ed., 2022, e.202210619 

[2] L. Yang, Z.Chen, Q. Cao, H. Liao, J. Gao, L. Zhang, W. Wei, H. Li*, J. Lu*  Structural Regulation of 
Photocatalyst to Optimize Hydroxyl Radical Production Pathways for Highly Efficient Photocatalytic 
Oxidation, Adv. Mater., 2023, 35, 2306758 

[3] H. Wan, Q. Xu, J. Wu, C. Lian, H. Liu, B. Zhang , J. He, D. Chen, J. Lu*  SuFEx-Enabled Elastic 
Polysulfates for Efficient Removal of Radioactive Iodomethane and Polar Aprotic Organics through 
Weak Intermolecular Forces，Angew. Chem. Int. Ed., 2022, 61, e2022085 
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质子酸催化 C-C 键断裂中的限域 
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关键词：烃转化；催化裂解；塑料化学循环；质子酸 

催化裂解是石油化工过程中生产重要化工原料低碳烯烃的反应，其中石油烃分子在分子筛质子

酸的作用下实现C-C键的断裂是上述反应共性的催化化学问题。在质子酸催化起主要作用的前提

下，低碳烯烃产物的生成路径对反应条件有显著的特异性，取决于碳正离子形成和转化的类型，例

如五配位碳正离子的α裂解、三配位碳正离子的β裂解以及可能伴生的不饱和烃分子的齐聚等。与此

相对的是，当反应物分子的尺度以数量级增大的时候，以上的机理前提即部分失效。产物分布与碳

正离子转化路径本身的强关联性不再成立，而适应此体系的一般性反应描述符尚在探索之中。 

 

ZSM-5分子筛的微孔结构可以稳定C-C键断裂过程中的过渡态并促进产物扩散，以往报道中通常

归纳为“限域”概念。然而在更广泛的反应场景下，对微孔中的限域效应应得到重新审视。本报告试图

以催化剂活性位的定量描述为基础，在C-C键断裂的机制本身及其对后续反应路径的影响作一讨论，

主要手段是吸附/表面反应的动力学实验方法和密度泛函/分子动力学的理论计算方法。此工作不仅对

当前的催化裂解技术有理论支持，也为炼制原料多样化的发展趋势有前瞻意义。 

 
图1. ZSM-5分子筛在催化裂解中的作用示意图 
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面向绿色氢能的级联催化剂研究-从单原子到团簇†  
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关键词：金属纳米团簇；电催化析氢；复合电催化材料； 

高纯氢的规模化制备是推动氢能实际应用的前提与保障。[1]通过联合高活性的单原子催化体系

与单一金属种类的纳米团簇、含Pt、Pd等贵金属的合金纳米团簇体系，开发单原子/团簇的复合析氢

电催化剂，利用金属纳米团簇的精准可控特性，在活性位点构筑离子保护层以排斥竞争离子、降低

反应能垒，能够有效优化与提升面向实际应用的复合析氢电催化体系的活性、稳定性、环境适应性

等；[2]同时借助团簇催化的原子依赖特性，与单原子相互协同，设计构筑串联的催化位点，还能进一

步拓展析氢反应过程中相关交叉偶联与串联反应。发展单原子/团簇复合催化体系及其电极构筑方法，

创制活性高、稳定性好、副产物附加值高的析氢催化体系，为氢能相关的电化学能源转化提供了新

型高效的催化剂方案。 

 

图1. 单原子/金属纳米团簇复合催化剂 Fig. 1 Single atom/metal nanocluster composite electrocatalysts 

参考文献 

[1] Ying Zang, Di-Qiu Lu, Kun Wang, Bo Li, Peng Peng*, Ya-Qian Lan, Shuang-Quan Zang*, Nat. Commun., 
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基于有机多孔聚合物催化体系的构建及其应用†  
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关键词：有机多孔聚合物；外交联编织；共价三嗪框架；催化 

有机多孔聚合物具有高比表面积、孔径可控、易功能化、低成本的特点，其在催化领域有着重

要的应用前景。 

针对微孔有机聚合物难以大规模制备的挑战，提出了“外交联编织法”，以二缩甲醛、卤代烃等

为交联剂，通过傅克反应“编织”低官能度刚性芳香族化合物，一步高效合成了高比表面积（ 3000m2/g）

微孔聚合物网络。采用“编织”方法将苯和三苯基膦共聚形成多孔有机材料，络合二氯化钯后，聚合物

网络的BET比表面积达到1036 m2g-1。微孔聚合物对反应单体的高吸附性，加之微孔结构的存在有效

地分散了钯活性位点，阻止了钯的团聚和沉降，使这种催化体系展现出极高的催化活性，在温和的

反应条件下，催化氯代芳烃与苯硼酸的偶联效果远高于均相的氯化钯。不同配体、催化剂均可采用

编织法来构建高效的多相催化体系。还可通过编织法实现矛盾因素（如酸、碱）分别被编织到多孔

体系中，而可以共存于同一反应体系，从而使很多难以实现的串联反应成为可能。 

针对共价三嗪框架（ CTFs）材料需要高温、强酸等苛刻合成条件的难题，提出醛基单体和

脒单体缩聚的方法，在温和简易条件下制备了高结晶、高比表面积 CTFs。由于低温缩聚法避免

了 CTFs 的碳化，保持了材料本征的特性，而具有优异的光催化性能。 通过构建单元调控能带

结构，实现了光解水产氢速率高达 19300μmolh-1g-1，创下了当时有机半导体材料中的最高记

录；改变 CTF 的形貌，如制备空心球或碗状结构的 CTF，光催化产氢性能提升至 3 倍。精确控制

材料的聚集态、形貌和分子结构，不仅显著增强了 CTF 的光催化效率，还阐明了 CTF 的结构与

其光催化性能之间的关系。基于 CTF 的光催化体系在水分解、二氧化碳还原和双氧水制备等领

域展现了重要的应用前景。 

 

参考文献 
[1]  编织微孔聚合物：Macromolecules 2011,44: 2410; Adv. Mater. 2012, 24：3390. Adv Mater 2012, 24: 5703; Sci Adv 2017, 
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31: 201807865; Angew. Chem. Int. Edit., 2020, 59: 6007; Angew. Chem. Int. Edit., 2022, 61: 202117668; Angew. Chem. Int. 

Edit., 2023, 62: e202305500; Angew. Chem. Int. Edit., 2024, 63, e202416350. 
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M-N-C 催化剂制备及用于高级氧化降解有机污染物†  
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关键词：M-N-C；PMS活化；电芬顿；催化膜；有机物降解 

单原子催化剂（SACs）因其独特的结构和高活性，被认为是下一代催化材料的有力候选者。与

传统的纳米级催化剂相比，SACs具有更高的原子利用率和更强的催化活性。在水净化应用中，SACs

能够有效去除水中的有机污染物，尤其是在类Fenton（H2O2、PMS、PDS）反应中，表现出优异的催

化性能。然而金属中心、碳基体和配位特性共同决定了碳基SACs的电子特性，进而决定了它们在高

级氧化过程（AOPs）中的催化机制及催化活性。 

针对过硫酸盐高级氧化技术中存在的抗环境底物干扰性差，催化剂金属离子浸出等问题，成功

设计并合成了Fe-N-C单原子氮掺杂碳基催化剂。通过调控Fe单原子的微观配位结构，优化电子传递

过程，从而产生多种活性氧物质，有效提高了反应体系的催化氧化效率和抗干扰性能。单原子结构

显著提高了催化剂的稳定性和循环利用能力，有效减少了催化剂的消耗，降低了工艺流程中固体废

弃物的产生。 

针对电芬顿过程中铁基催化剂的pH适应范围差，H2O2电生成及活化为˙OH效率差的问题。开发

出一种新型铁基氮掺杂碳粒子电极用于三维电芬顿技术，并在中性条件下表现出优异的降解性能。

引入Fe-N-C做为H2O2的活化位点，突破了常规电芬顿反应过程中铁价态循环对总反应速率的控制。

利用Fe/Fe3C调节Fe-N-C的化学状态，促使其ORR反应向2e-方向进行，实现高性能的电芬顿反应。 

参考文献 

[1]Cheng, J.J.; Tu, X. M*.; Zhang, Li.; Han, M. Z.; et.al. Journal of Environmental Chemical Engineering, 

2024, 12: 112902. 

[2] Cheng, J.J.; Tu, X. M*, Wu, P. X.; et.al. Chemical Engineering Journal, 2024, 481: 148603. 

[3] Wu, P. X.; Tu, X. M*.; Lv, X. D.; et.al. Journal of Cleaner Production, 2024, Accepted. 
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面向精准催化的介孔碳载金属催化剂 
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关键词：精准催化；描述因子；碳载金属催化剂；介孔材料 

精准催化是推动能源与化学品催化变革性技术突破的核心，通过对催化活性位的精准设计和合

成，实现对化学键定向活化转化为目标产物的原子经济性反应路径的精准调控[1]。我们的工作集中在

面向精准催化，创制介孔碳载金属催化剂。首先精准测量了金属 d 电荷密度，发现其能作为表征催

化活性的描述因子，据此提出基于催化剂构-效关系中结构描述因子的金属催化剂设计原理；利用长

程有序的介孔结构及局域配位环境精准调控金属 d 电荷密度等几何和电子结构，创制新型介孔碳载

金属催化材料；在介孔限域空间内，从分子水平对传质和化学反应过程进行调控，建立了化学键变

化最少、反应路径最短和碳排放最低的介孔碳限域金属精准催化新体系。例如在 2-甲基-3-丁炔-2-醇

（MBY）选择加氢制 2-甲基-3-丁烯-2-醇（MBE）的反应中，Pd 的 d 电荷密度增加导致 MBE 吸附

构型转变，打破了原有的能量线性制约关系，具有最高 d 电荷密度的 Pd/介孔碳催化剂的转化频率

（TOF）是 Lindlar 催化剂的 17 倍，且在 MBY 转化率接近 100%时仍保持约 95%MBE 选择性[2]；创

制了 d 电荷密度增加的 Pd/介孔碳催化剂，通过调变吡咯、噻吩分子吸附构型，实现其 C2 和 C5 位

C-H 键的同时活化，一步定向合成双芳基产物，且目标产物选择性接近 100%，缩短传统均相催化的

反应步骤，同时也可解决均相催化剂难分离的问题[3]。 

 

参考文献 

[1] Zheng R, Liu Z, Wang Y, Xie  Z. He M. Joule 2022, 6:1148-1159. 

[2] Yang, Y.; Zhu, X.; Wang, L.; Lang, J.; Yao, G.; Qin T.; Ren, Z.; Chen, L.; Liu, X.; Li W.; Wan, Y. Nat. 

Commun., 2022, 13: 2754. 

[3] Zhao, X.; Cao, Y.; Duan, L.; Yang, R.; Jiang, Z.; Tian, C.; Chen, S.; Duan, X.; Chen, D.; Wan, Y.; Natl. 

Sci. Rev. 2021, 8: nwaa126. 
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分子筛调控金属颗粒结构动态演化及高效催化 
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关键词：加氢反应，负载型金属颗粒 

反应工况下，强吸附质（如甲醇等）诱导金属纳米颗粒的动态结构演变，发生熟化、引起聚集长

大，加剧催化剂失活。煤基合成气经草酸二甲酯加氢制乙二醇过程中，经典Cu/SiO2催化剂中Cu纳米

颗粒易聚集、硅易流失（甲醇溶解氧化硅形成甲氧基硅烷）。分子筛表面的硅羟基类型和浓度可调控

金属物种的配位结构、其稳定的晶体结构能有效抑制甲氧基硅烷的形成，为创制高效稳定的Cu-分子

筛催化剂提供了新思路。 

受到经典奥斯特瓦尔德熟化（Ostwald ripening）过程的启发，我们提出一种“逆熟化”策略，通

过在熟化中间体迁移路径构建作用匹配的位点，锚定中间体作为成核中心诱导新的纳米颗粒形成，

实现金属纳米颗粒的再分散，解决了化学吸附质诱导的金属颗粒烧结的难题。采用富羟基巢的Beta

分子筛作为载体，在反应气氛下可实现Cu纳米颗粒由大（~5.6 nm）到小（~2.4 nm）的再分散过程，

甚至能够将商业铜粉（15-150 nm）在分子筛载体上分散成空间分布均匀、尺寸单一的小颗粒（~2.2 

nm）。所创制富羟基巢Cu-分子筛催化剂可稳定地催化草酸二甲酯加氢制乙二醇，甚至能够实现常压

加氢，失活速率低于0.0006 h-1。与之相比，氧化硅表面端硅羟基与CHxO-Cu1相互作用较弱，无法相

互辨识和匹配，通常作为中间体迁移的媒介，传统Cu/SiO2催化剂在常压加氢中很快失活。 
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NOx 是大气主要污染物，它导致酸雨和光化学烟雾，是形成雾霾的主要物质，对环境和人体健

康危害极大。石化行业烟气主要来自催化裂化、动力锅炉、乙烯裂解炉和工艺加热炉等，具有种类

多，差异大，组成复杂，与生产装置结合紧密等特点。烟气排放标准主要按照《火电厂大气污染物

排放标准(GB 13223-2011 ) 》、《石油炼制工业污染物排放标准（GB_31570-2015）》、《石油化学工业

污染物排放标准（GB_31571-2015）》等执行，近年来，随着国家对大气环境治理力度的加大，部分

处于环境敏感区的石化企业执行燃煤电厂超低排放要求（NOx 小于 50mg/m3），部分地方政府要求小

于 30mg/m3。 
催化裂化（FCC）装置是炼油过程中重要的二次加工装置，其再生烟气主要含有 NOx、SO2 和粉

尘等大气污染物。设计 FCC 烟气脱硝催化剂需考虑以下因素：（1）FCC 烟气余热锅炉间歇吹灰，吹

灰时粉尘浓度很高；（2）FCC 可能发生“跑剂”现象，跑剂时有大量催化剂粉尘通过催化剂床层；

（3）烟气排放压力小，要求催化剂床层压降低；（4）FCC 检修周期为 4~6 年，要求催化剂具有良好

的稳定性。针对上述特点，开发了以 FN-3 催化剂为核心的脱硝技术。 
乙烯裂解炉是乙烯生产装置的核心设备，其烟气不含 SO2、粉尘含量低、氧含量低、水含量高。

另外，脱硝催化剂一般设置在炉内，空间狭小，要求单位体积催化剂活性高。针对上述特点，开发

了以 FN-3Y 催化剂为核心的脱硝技术。 
石化企业有数量众多的工艺加热炉，主要是燃油或燃气锅炉，与生产装置结合紧密，其排放的

烟气多具有低温（一般小于300℃）、SO2和粉尘含量低等特点。针对上述特点，开发了以FDN-2催化

剂为核心的脱硝技术。 

            

图 1  催化裂化烟气脱硝装置                   图 2 乙烯裂解炉烟气脱硝装置 
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沸石晶体骨架中孤立状态钛活性中心同晶取代的钛硅分子筛是以双氧水为氧化剂的高效液相选

择氧化催化材料，在丙烯环氧化制备环氧丙烷（HPPO）、酮类氨氧化合成酮肟以及苯酚羟基化制苯

二酚等过程得到了规模化工业应用，实现了大宗含氧（氮）化学品的绿色生产。MFI拓扑结构的传统

TS-1是一种代表性钛硅分子筛催化剂，其相对较小的10元环孔道以及活性和选择性的不足已经不能

应对己内酰胺等大宗化学品工业生产过程面临的经济性竞争以及节能减排等问题，亟待研发更加高

效的新一代钛硅分子筛及其催化新技术。 

具有大微孔的钛硅分子筛Ti-MWW和Ti-MOR，晶体和孔道结构与传统MFI结构TS-1有本质区别

的。通过结构和孔道设计、Ti活性中心的构筑[1]、化学修饰以及微纳结构化，形成了液相酮氨肟化

制备酮肟的更加高效的桨态床催化技术，实现了环己酮肟（己内酰胺生产过程）（图1）和丁酮肟清

洁生产过程的工业化和规模化推广应用。 

展望未来，利用大微孔钛硅分子筛

限域原子级贵金属及其团簇，有望形成

酮氨肟化反应的过程强化技术，实现氢

气-氧气替代双氧水合成酮肟。此外， 通

过氧气还原反应（ORR）与钛硅分子筛

催化氨化肟反应的耦合[2]，可望形成酮、

氧气和氨为原料绿色合成酮肟的电催

化反应技术。 

 

图1. Ti-MOR钛硅分子筛催化剂推动己内酰胺生产技术的升级和革新 
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化学工业是国民经济主导产业和实体经济的重要基石，低碳绿色发展是重要方向。化工生产过

程中催化与分离通常作为独立的单元操作，导致反应效率低、分离能耗高。膜反应器集成了反应与

分离功能，实现反应-分离一体化，从而可简化工艺流程，强化反应物与催化剂的接触过程，提升催

化效率并降低分离能耗。膜技术具有能耗低、效率高和集成度高等优点，是实现传统化工产业升级

和低碳流程再造的重要技术途径，也是助力未来新兴产业发展的共性关键技术。本报告简要介绍膜

技术支撑绿色化工中的发展前景，重点介绍用于气相和液相非均相催化反应的高效催化膜及催化膜

反应器的设计及工程化应用。如在陶瓷膜表面修饰具有优异催化性能的金属有机框架衍生物及纳米

材料，提高陶瓷膜微通道反应器的催化活性和稳定性，并探讨催化加氢反应中的应用前景；利用反

应共烧、原位化学重构等策略构筑了高效气相多功能陶瓷催化膜，并应用于大气污染物VOCs、NOx

等脱除。最后通过几个应用案例说明膜反应器技术实现化工流程再造，对推动化工绿色发展具有重

要意义。 
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沸石分子筛是一种具有规整孔道结构的硅铝酸盐晶体材料，是现代石油化工生产中应用最为广

泛的一类多相催化剂。催化反应主要发生在分子筛的亚纳米孔道中，系统深入研究分子筛催化剂上

的催化反应机制，建立与催化剂结构之间的内在关联，对于理解分子筛上复杂催化反应过程，开发

高效催化剂剂具有重要意义。由于对催化剂局部结构和反应中的分子动力学的敏感性，固体核磁共

振（NMR）技术已经成为多相催化领域中的一种重要研究手段。在近期的工作中，我们发展了表征

催化反应过程中弱相互作用的双共振以及多维固体NMR实验方法，通过探测分子筛酸性位与金属中

心的相互作用，对金属（Zn、Ga、Mo等）改性分子筛上协同活性位进行了直接观测与分析，建立了

他们与反应性能间的关联；利用二维谱NMR方法表征了催化反应中有机分子间的多重非共价键相互

作用，阐明了对催化反应性能以及催化剂失活的影响机制；研究了催化反应过程中水分子的作用，

发现在分子筛孔道中产生的水分子的微观疏水界面以及对芳烃双分子反应的驱动作用，阐明了对反

应性能的调控机制。 
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水制氢是未来能源发展重要方向。由于淡水资源匮乏，向大海要水是重要途径。上世纪80年代

美国科学家提出海水制氢思路，但是受制于海水复杂成分导致的催化剂海水稳定性低和副反应多等

因素，整体进展缓慢。近年来由于纳米催化的快速发展，海水制氢技术发展迅速，但尚未见产业化

报道，其主要瓶颈问题在于催化反应活性低和耐久性差。因此抗离子腐蚀-高效海水制氢催化剂的制

备就成为了目前海水制氢技术应用的核心挑战，工业化推广亟需催化剂革命性的突破。 

基于此，报告将围绕海水制氢产业化推广，重点介绍报告人团队在光催化海水制氢、电催化海

水制氢和生物海水制氢三个方向的研究进展，以及在材料宏量制备产业化和海水制氢装置设计方面

的一些重要成果。 
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随着化石资源的枯竭和对环境问题的日益关注，开发利用可再生资源生产能源和化学品引起了

人们越来越多的兴趣。生物质是一种丰富的可再生碳源，可作为化石资源的补充，将生物质转化为

有机化学品和液体燃料已成为研究的热点。由于生物质衍生的平台化合物含氧量高，加氢脱氧是生

物质催化转化的关键步骤，也是生物质定向转化过程中研究的重要反应。 

碘原子极性低，核半径大，是非常好的取代基和离去基团，在催化中有重要的应用。此外，氢

碘酸被证明是良好的氢供体，而碘是一种很好的氢受体，这使它们在生物质定向转化过程中有重要

的作用。我们课题组开发了一系列碘参与的加氢脱氧催化剂体系，包括氢碘酸和金属协同催化，碘

自由基活化氢气无金属催化，碘离子介导的氢转移反应，以及碘离子参与的还原羰基化反应，实现

了多种生物基化学品的有效合成，例如，5-甲基糠醛、2，5-呋喃二甲醛、丁二酸、己二酸等 （图

1）。 

 

Fig. 1 Iodine catalysis in biomass conversion 
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氢能具有绿色、高效、无碳排放和应用范围广等优势。以水作为氢源，以太阳能作为驱动力进

行氢气的高效生产是实现双碳目标的可行途径之一。设计制备具有宽光谱响应、高效载流子分离并

且高表面活性的水分解光催化材料/光电极具有重要意义。 

本研究团队设计合成了一系列光/光电催化材料，并应用于水分解催化制氢。如采用原位超分

子自组装法制备的双壳层 CdS@C3N4 具有出色的光吸收和载流子分离性能，可见光照射下产氢速率

可达 292.6 μmol h−1[1]。从增强表面反应的角度，MoS2 纳米片作为产氢助催化剂有效地增强了

CdS 纳米棒的可见光分解水制氢活性，可见光照射下产氢速率进一步增至 1914 μmol h−1。理论计算

进一步证实，CdS 和 MoS2 界面间高效的电荷转移是提高产氢活性的主要因素[2]。氧空位的引入是

增强半导体电荷传输的重要方式，但是氧空位在富氧环境下容易发生自修复而失活。针对该问题，

本研究团队创新性地采用咖啡酸配位辅助自组装策略，创制了镍铁 MOFs 紧密包覆的富氧空位钒酸

铋核壳结构光阳极用于水氧化反应[3]。其活性处于同类材料前列，且稳定性得到了明显提升。在此

基础上，我们将咖啡酸配位辅助自组装策略拓展至氧化铁光阳极体系，利用咖啡酸调节氧化铁表面

态，并搭配导电 MOF 作为助催化剂，显著提升 Ti:Fe2O3 的电流密度至 3.3 mA cm-2 (1.23 VRHE)[4]。

进一步的，本研究团队创新地利用吡嗪双轴向配位机制，创制了 BiVO4@ZnCoFe-Pc 光阳极，显著

提升钒酸铋光阳极的电流密度至 5.7 mA cm-2 (1.23VRHE)，并揭示了吡嗪轴向配位在调节酞菁金属位

点的电子云密度和自旋构型的关键作用[5]。 
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脂肪胺类化合物是一种非常重要的有机化工原料和中间体，具有重要的工业应用价值。例如，

环己胺，它被广泛应用于生产石油产品添加剂、橡胶助剂、食品和饲料添加剂、金属缓蚀剂、杀菌

杀虫剂、塑料加工和纺织业等，特别是可催化氧化成己内酰胺的重要中间体环己酮肟，具有较高的

经济价值。本项目基于课题组前期研究基础[1-4]，提出在水滑石类材料上负载非贵金属Ni（Co）纳米

粒子活性组分，采用催化剂表界面调控手段，调控其催化活性位结构及所在环境，从而强化其定向

催化转化功能，构筑水滑石衍生的非贵金属镍（钴）高效功能性催化剂，在温和条件下，实现低碳

低碳脂肪醇（酮）的定向催化胺化高选择性制备有机胺类化合物（见图1），并获得高效胺化催化剂

的绿色制备技术。 

 

 
图1. 低碳脂肪醇（酮）催化胺化制备脂肪胺类化合物 
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可持续航空燃料生产技术开发及应用 
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关键词：可持续；航空燃料； 

双碳目标是我国国家重要发展战略，中国能源结构低碳化转型加速推进。全生命周期测算，使

用来自非粮油脂、废弃生物质、城市固体废物等非化石能源生产的符合可持续标准的航空喷气燃料，

相较于使用化石燃料可降低碳排放73%以上。可持续燃料是具有很大发展潜力的未来产业、未来能

源，具备显著的绿色低碳特征。发展可持续燃料是发展新质生产力的重要举措和实现双碳目标的的

重要途径。 

石科院早在21世纪初即开始开展可持续燃料研究，围绕国内资源情况进行了积极布局，形成了5

条技术路线，积累了一定的基础和优势。在油脂加氢技术方面，针对劣质废弃油脂原料，开发了中

国石化生物航煤生产技术（SRJET），航煤收率达55%~57%。先后在镇海炼化杭州石化2万吨/年、镇

海炼化10万吨/年生产装置上成功工业应用，产品质量及工艺技术指标达到国际同类先进技术水平。

成为国内首家拥有自主生物航煤生产技术且具有规模化生产能力的企业，实现从0到1全部技术突破。

在生物质气化费托合成技术方面，针对农林废弃物等有机垃圾，与宁波工程院合作开发气化费托制

SAF技术，开发的循环流化床生物质原位解耦气化技术，与国内同行处于并跑阶段。在醇制燃料技术

方面，以农林废弃物发酵或气化等方法制备的乙醇为原料，开发醇制燃料技术。开展了系列乙醇脱

水制乙烯催化剂的研发，乙醇转化率≮99.5%，乙烯选择性≮99%。在有机废弃物热解方面，针对废

塑料等有机垃圾，经热裂解生产塑料热解油，再经过深加工实现回收塑料化学循环制航煤。在CO2加

氢制合成航煤技术方面，开发了高活性的逆变/费托耦合催化剂，进一步串联烯烃叠合催化剂，CO2

转化率41.6%，液态烃中航煤选择性51.1%。在多年燃油质量升级过程中，石科院在产品适用性、标

准化、碳足迹核查核算以及可持续认证等支撑体系建设方面有较强技术基础和深厚的软实力积累。 
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二氧化碳电催化界面分子工程†  
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关键词：二氧化碳；界面；分子工程；电催化 

在“双碳”国家发展战略统筹下，发展新型负碳技术是我国经济高质量发展的一个指挥棒。作

为碳排放的三大行业之一，化工行业的原料或燃料制备、污染物后处理等环节亟需可替代绿色技术。

绿电驱动CO2电催化转化为合成气、醇、乙烯等技术，在实现工业废气碳污染消除的同时，为现代化

工原料或燃料的制备提供了新技术。 

鉴于CO2是在电极/电解液界面的立体的连续微环境中进行，而该环境由各种溶剂分子、离子、

反应物分子、中间物种等构成。因此，本报告从介观视角下通过催化界面分子工程探究反应机理及

优化电化学性能。针对CO2电还原中存在的多相催化剂活性位点微结构不明、缺乏普适性的界面分子

微环境调控策略等关键科学问题，基于多相原子级催化剂的类分子设计，阐明活性位点近/远程非金

属物种对CO2电还原的调控新机制，建立了多活性位点动态切换机理，发展了基于非金属物种诱导原

子级金属位点局部配位结构及空间结构转变实现反应选择性调控的新方法；通过溶剂化环境设计，

发展界面连续微环境调控新策略，克服电极/电解液界面多维度关联性不清的难题，刻画了界面分子

微环境图谱，实现了界面分子吸附构型和传输性质调控；通过介导分子设计、离子液体分子结构设

计等方法，创新CO2电解模式及商业化电极活化技术，突破活性位点利用率及产物纯度低等关键指标

瓶颈。实现了高电流、高选择性制备高纯度CO2还原产物，为新型负碳技术的发展奠定了理论基础并

提供技术支撑。 

参考文献 
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[4] Ni, W.; Chen, H.; Zeng, J.; Zhang, Y.; Hussein. A.; Zeng, Z.; Dai. M.; Zhang, W.; Zhang, S.* Energy 

Environ. Sci., 2023, 16, 3679. 
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电催化还原 CO2及绿氢/氨合成新技术研究†  

张香平 1, 2* 
1 中国石油大学（北京），北京市昌平区府学路 18 号，102249；2 中国科学院过程工程研究所，北京
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关键词：电催化；离子液体；二氧化碳；绿氢；绿氨 

随着全球经济的快速发展，环境问题和可持续发展的挑战日益严峻。电催化还原CO2及绿氢/氨

作为催化化学领域的重要研究方向，正逐步成为解决能源危机和环境污染问题的关键途径。本报告

将详细阐述我们在这一领域的研究进展，特别是针对电催化还原CO2、电解水制氢以及绿氨合成的创

新技术。 

针对电催化还原CO2我们设计并合成了一系列功能性离子液体，这些离子液体通过形成特殊的

“离子微环境”，在电化学还原CO2方面展现出独特的性能。特别是功能化的离子液体[Bmim][124Triz]

显著降低了CO2的还原电位，实现了高HCOOH电流密度和法拉第效率[1]。此外，通过定量计算，我

们发现离子液体中的酚羟基和酯基团协同活化CO2，形成CO2
•−中间体，促进了其二聚化形成草酸[2]，

在离子液体体相中的草酸形成能垒低于电极表面路径，为CO2活化和转化提供了新的途径[3]。在电解

水制氢方面，我们聚焦于低铱低能耗PEM电解水技术的研发。通过优化电解槽结构和催化剂配方，

我们成功降低了制氢过程中的能耗和成本，提高了系统的整体效率。所开发新型催化剂及研制膜电

极，电解电压为1.82 V@2 A cm-2，稳定性 ≥1000 h[4]。在绿氨合成方面，通过电流激活低温低压氨

合成新工艺，我们成功实现了在较低温度和压力下高效合成氨的目标，在7 MPa，400°C，10 mA电

流强化条件下，出口氨浓度达15.7%，氢气/氮气转化率达27.1%。这一技术不仅降低了合成氨的能

耗和成本，还减少了传统哈柏法合成氨过程中产生的温室气体排放。这些创新技术不仅为催化领域

的发展注入了新的活力，也为实现能源可持续发展和环境保护目标提供了有力支持。 

参考文献 
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生物基化学品催化转化合成呋喃和含氮化合物 
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关键词：生物质转化；含氮化学品合成；生物基聚合物单体 

随着经济社会的发展，如何高效利用可再生生物质资源转化合成高附加值化学品和液体燃料具

有战略意义。本报告主要介绍生物质平台分子催化转化合成有机酸及含氮分子的研究工作，主要包

括[1-8]：（1）设计了基于氮掺杂碳材料负载非贵金属单位点催化剂高活性、高稳定性催化反应体系，

用于5-羟甲基糠醛选择性氧化制备2, 5-呋喃二羧酸、C-C键氧化断键制备酯、酰胺、腈等重要精细化

学品，及生物质基甲酸为氢源的硝基化合物选择性氢转移还原。进一步发现单原子Zn可有效活化生

物基羰基分子，协同催化C(CO)-C键选择性断裂合成酯类化合物。（2）构筑了氧缺陷协同催化反应体

系，利用氧缺陷选择性吸附、活化极性含氧官能团，实现硝基化合物生物质脂肪醇氢源氢转移偶联

合成亚胺、苯酚电催化可控还原。（3）构建基于氧缺陷-氢氧化铟的双功能催化剂，用于高效电催化

CO2耦合还原体系用于合成尿素等含氮化合物。 
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无机材料的功能集成是提高能源转换效率的关键。围绕功能复合无机材料的精准制备、性能调

控及其应用研究，以发展低能耗制氢技术为目标，开展了一系列工作。本报告中主要将汇报以下三

个方面：1）发展了多元过渡金属基催化剂材料的室温宏量制备方法，建立构效关系并获得性能优化

策略；在此基础上，提出同步实现肼废水处理与低能耗制氢新原理，基于过渡金属基电催化剂构建

制氢原型器件，并实现2.1kwh/m3超低能耗制氢；2） 提出复合结构中双活性位点设计新原理，解决

海水电解制氢中Cl-腐蚀这一关键挑战，将能耗降低至2.65kwh/m3； 3）基于开发的无机催化材料，

实现了安培级工业电流密度下丙三醇氧化辅助电解制氢，在获得高附加值化学品的基础上降低制氢

能耗，表明实际应用潜力。 
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发动机尾气排放 PM 和 NOx 高效净化催化剂研究†  
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关键词：发动机尾气；催化净化；颗粒物（PM）；氮氧化物（NOx）;催化剂 

机动车、船舶和非道路机械等发动机尾气排放的炭烟颗粒和 NOx 是城市雾霾天气和酸雨的主要来源之一。

催化净化后处理技术是消除发动机尾气污染最有效的技术方法，其中高效催化剂的研发是该技术的关键因素。研

究表明，过渡金属氧化物具有多变的价态、多种晶型结构、良好的氧化还原性能、自然界中储量丰富等优势，在

催化领域得到了广泛的研究；贵金属催化剂具有高活性、高选择性、优异的低温活化氧能力等优势；稀土元素尤

其是氧化铈具有强的储放氧能力，可以有效的提高了催化剂的催化性能。基于对炭烟催化燃烧和脱硝催化反应的

本质的认识，总结性的提出了炭烟颗粒与 NOx 消除催化剂的设计思路，设计了三维有序大孔/介孔/微孔及其担载

型催化剂、分子筛体系、不同晶型过渡金属氧化物、贵金属单原子体系等多系列高效尾气净化催化剂，主要包括：

三维有序大孔过渡金属氧化物及担载贵金属催化剂、大孔/大孔-介孔 SiO2/TixSi1-xO2载体担载锰基氧化催化剂，具

有特定晶型锰基氧化物催化剂及过渡金属调控 CuSSZ-13 分子筛催化剂、三维有序大孔 ZSM-5 担载锰基复合氧

化物催化剂等多种类型的催化剂[1-9]。上述所制备的催化剂在发动机尾气炭烟颗粒与 NOx 催化净化消除中展示优

异的催化性能。在发动机尾气口排气温度内（400 oC）能够将炭烟颗粒有效消除，同时脱硝温度窗口在 155-400 
oC 的温度窗口内 NO 转化率高于 90%且 N2 选择性高于 95%，实现了炭烟颗粒与 NOx 在同一温度区间内的同时

消除。所开发的系列催化剂具有催化活性高、成本低、合成步骤简单等一系列优点，在实际应用方面前景广阔[1-

9]。 
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MOR 分子筛限域羰基化反应机理研究 
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关键词：分子筛；羰基化；吸附扩散；反应机理 

工业上通过二甲醚（DME）和一氧化碳（CO）在酸性分子筛催化剂中羰基化制备乙酸甲酯的反

应不仅效率高且环境友好，本报告系统总结了课题组近年来在分子筛催化羰基化反应的研究结果。

我们通过从多尺度模拟，并结合原位谱学实验全面描述了mordenite分子筛催化羰基化过程（如图1）。

通过仔细考虑不同的分子因素（反应物分布、浓度和攻击模式），分别研究了三个主要步骤（表面

甲氧基物种（SMS）形成、SMS 和 CO 之间的碳碳键耦合生成乙酰，以及乙酰物种和甲醇/二甲醚

生成乙酸甲酯(MA)）。利用动态模拟得到的扩散和反应自由能面，首次建立了一个全面的反应/扩散

动力学模型，确定了整个催化反应过程。同时，对mordenite羰基化反应动力学进行了全面而翔实的

分析，包括 12MR 通道、8MR 通道和侧袋在二甲醚羰基化的吸附、扩散和反应中的功能。Mordenite

的不同通道在所有有序反应步骤中发挥了不同的作用，展示了其高度有序的超显微反应器的特点。 

 
      图1. mordenite 分子筛羰基化反应路径 
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关键词：生物质；电催化；可再生能源 

 

生物质是可再生碳资源的主要组成部分，电催化生物质衍生物转化技术可利用可再生能源产生

的电能推动生物质能的开发利用，具有绿色环保、原子经济、零碳排放的特点。报告人围绕生物质

衍生物的电催化，从“催化机理—催化剂设计—定向转化”三方面开展研究，解析了生物质衍生物

电催化转化的反应路径及催化机制，解耦了电化学/非电化学步骤。阐明了电解液的直接/间接影响机

制，提出了活性氢（氧）的生成促进策略，开发出了高效催化剂；通过反应路径的调变，实现了特定

化学键设计构筑和生物质衍生物的定向转化。 
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负载型金属催化剂在化学化工等领域有着广泛的应用，创制高性能催化剂，实现高效催化反应，

一直是催化研究的核心和难点。其中，金属活性中心的电子结构对反应物的吸附和转化，以及产物

的脱附均具有关键影响。如何实现原子尺度金属活性中心电子结构的精准调控，以及从分子原子层

次深入理解电子结构对催化反应的影响机制，是该领域面临的重大挑战和关键科学问题。 

在本报告中，将汇报近几年围绕上述关键科学问题开展研究工作[1-5]。包括：（1）提出并创制了

独特配位结构的单原子催化剂，超越传统共价键作用，实现电子密度提升和催化反应性能突破。（2）

利用金属单位点间电子相互作用，调变单原子密度，实现金属中心电子结构连续调控，发现并揭示

原子尺度上单原子密度与催化反应活性的关联。 
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催化膜反应器（Catalytic membrane reactors CMRs）将膜技术与催化工程结合，实现了小型化、连续化、

自动化和低运行成本的高效催化过程，有效处理工业上的污染物。分子筛和金属-有机框架（Metal-Organic 

Frameworks，MOFs）等多孔材料具备有序的孔结构、高比表面积等，可以有效地限域金属纳米粒子构成复

合催化剂。以此构成的复合催化剂在膜内形成连续的反应通道，展现出超高效率的水处理催化过程。 

（1）基于自然界中蜂窝结构的启发，我们制备了具有穿透蜂窝结构的混合基质催化膜反应器，将MOFs

复合催化剂作为填料[1]，保留了分子筛和MOFs的高比表面积和孔道结构，通过微米级的通道将蜂窝结构的

孔壁连接起来，从而增强了膜内催化剂与反应物之间的接触。由此提出利用混凝-絮凝机理设计膜反应器，

通过调节聚电解质与沉淀之间的电荷关系，形成稳定的界面调节层，实现超高通量和优异催化性能[2]。调

节基质的zeta电位可以控制其絮凝状态，从而实现膜的特殊结构的可控合成。这种方法不仅提高了催化活

性，还实现了对阴阳离子型染料的选择性催化降解。 

（2）六价铬的还原能使其更好地在废水中被沉淀去除，采用混凝絮凝机理制备一种具有快速反应通

道的光催化膜反应器，针对六价铬的还原有着极高的处理上限和反应通量，反应过程绿色环保，效果显著。 

（3）利用液相离子激活策略，实现具有非对称分布结构的MOF基混合基质膜快速制备。解决了传统

混合基质膜填料利用率低、通量-效率之间的矛盾等问题[3]，在高级氧化处理水中污染物时表现出优异的性

能。 

（4）受雷电激发土壤中氮元素电离的机制启发，我们通过后合成修饰技术，在MOF复合碳纤维膜上

修饰电响应功能分子，成功实现膜反应器的超强疏水性功能化改性，并在电刺激下完成快速由强疏水性向

强亲水性转变的过程，同时实现电催化降解一系列离子型染料和苯酚类污染物并分离油水混合物。[4] 

 
Fig.1 Schematic of the functionalized design of MOF-based membrane reactor 

参考文献 

[1] Wan, L.; Chen, C.*, J. Ind. Eng. Chem. 2023, 125, 294-302. 

[2] Yuan, M.; Chen, C.*, J. Membr. Sci., 2024, 690, 122244. 

[3] Yuan, M.; Chen, C.*, Inorg. Chem. Major revision. 

[4] Yuan M.; Chen, C.*, J. Mater. Chem. A, 2024, 12, 16667-16676. 

报告人简介： 

陈超   南昌大学 

简介：教授，博士生导师，从事无机非金属材料、有机-无机杂化材料、多孔材料的合成及催

化研究工作，主持多项国家自然科学基金，省部级科研项目，以第一作者或通讯作者发表论

文SCI收录论文40余篇，获江西省自然科学奖二等奖一项、江西省教学成果奖二等奖一项。 

 
† 国家自然科学基金(22261032, 22262023)、江西省自然科学基金(20232BAB213025, 20232BAB203003) 



第 1届华中催化学术会议（湖北·武汉） 

 

  

甲苯选择性氧化钙钛矿光催化剂构筑 

王雄, 白张君, 尹双凤，陈浪* 

湖南大学化学化工学院，长沙，410082 

*Email: chenlang@hnu.edu.cn 

关键词：光催化；甲苯选择性氧化；钙钛矿 

醛类化合物作为重要精细化学品，在香精香料、医药、农药等领域具有广泛应用。以甲苯及其

衍生物为原料，选择性氧化制备高附加值醛类是目前最为绿色的方法之一，具有高的原子经济性。

但是由于甲苯及其衍生物C-H键能较高，其活化通常需要较为苛刻的反应条件，而且目标产物选择性

难以控制。通过光催化法在温和条件下实现甲苯及其衍生物选择性氧化制备苯甲醛类具有重要意义，

但是也面临着催化活性低的难题。我们以具有合适能带结构和长载流子寿命的钙钛矿为研究对象，

围绕钙钛矿结构维度和电子维度不匹配导致活性和稳定性难以兼得的难题，通过调控二维钙钛矿层

间距离，强化层间载流子迁移的策略，以丙二胺为间隔阳离子成功构筑了具有高效载流子迁移和高

稳定性的铋基卤化物钙钛矿（图1a）；通过化学键作为载流子迁移通道，成功将三维钙钛矿纳米点铆

钉在二维MOL材料上，基于配位环境变化改变催化剂p带中心，进而调控活性氧的产生（图1b），实

现甲苯高选择性氧化制备苯甲醛。 

 
图 1. 丙二胺间隔阳离子调控钙钛矿层间距离强化载流子迁移（a），化学键构筑载流子迁移通道，

强化三维钙钛矿载流子分离与迁移用于甲苯选择性氧化（b） 
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为了解决提高催化活性和选择性的挑战，我们采用高通量计算明确了NH3-SCO反应的活性和选

择性描述符，即N*和N* + O*的吸附强度。微动力学分析表明，Cu (100)具有最低的N* + O*结合能，

表现出最高N2选择性。相应的实验结果表明，Cu金属有利于O*的吸附，并可作为副产物 N-O的吸附

和转化位点。此外，Pt催化剂中同时实现高分散性、反应活性和高N2选择性关键取决于Pt金属态和系

综位点的可控调节，从而实现O2活化和N-O键转化为N2。为了发挥孤立原子催化剂在NH3-SCO反应

中的潜力，有必要了解阐明配位环境对吸附物与Pt原子之间的耦合的影响，例如：Pt簇、Pt SAC催化

剂中的O-Pt1-O以及Pt1-Mn HAE催化剂。通过理论计算和实验研究，我们阐明了结构敏感性和孤立的

Pt配位环境在塑造Pt电子结构及其与吸附物相互作用中的关键作用。Cu-Pt1-Cu确定为关键原子位点，

与其他类型的Pt位点相比，其具有更高的本征活性。分散的Cu-Pt1-Cu 杂原子系综在150°C时实现了

0.29 s-1的周转频率，是Pt基催化剂中最高的，并且比Pt1 SAC的性能高出六个数量级，其N2选择性保

持在90%以上。这种提高的性能归因于其块体金属的系综结构和类自由原子的电子轨道。 

 

图1. 不同尺寸 Pt NP、PtCu HAE 样品和 Pt1 SAC 样品 的XPS Pt 4d3/2 结合能和TOFs； 
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传统化石燃料的持续消耗以及由此产生的环境恶化和能源危机已经引起了广泛关注。因此，开

发新型清洁能源已经成为当务之急。在实现氢能转化过程中，氢气的高效制备和应用是关键技术之

一。然而，目前碱性介质中氢电极反应的机理仍不清楚，特别是涉及氢吸附和解吸的机制。电催化

水分解反应面临着电化学极化程度高、反应动力学慢以及能耗高等问题，这极大地限制了能源转换

效率的提高。因此，开发廉价而高效的电催化材料已经成为电化学能源转化领域的重要课题。贵金

属材料是一类优异的电催化材料，但其丰度低和价格昂贵，限制了它在工业中的大规模应用。因此

开发廉价、高效的电催化剂是电化学能源转化领域的重要课题。 

高熵合金作为一种新型的电催化剂，因其广泛的组成可变性为多功能催化剂的设计提供了潜在

的可能性。高熵合金纳米化可增大催化剂与反应物的接触几率，进而提供更多的活性位点，从而提

高其催化性能。然而，纳米级的高熵合金在制备过程中面临形貌不可控、尺寸不均一等问题。而且

高熵合金复杂的表面结构使得难以准确理解高熵合金的催化机理。基于此，本文利用简单的油相合

成法，通过形貌控制、元素筛选等构建了高性能的高熵合金纳米电催化材料，并研究其在碱性氢电

极及水分解反应中的催化性能。 
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光催化氧化技术净化环境有机污染物具有降解率高、去污普适性好、反应条件温和、能耗低的

优势，是环境科学和污染控制化学的研究热点。然而，有机污染物在光催化降解过程中易产生稳定

的有毒中间产物、矿化率低，且催化剂容易失活，使用寿命短。“光催化材料的微结构调控与增效机

制”是光催化氧化技术中亟待解决的关键科学问题。在国家自然科学基金等项目的资助下，项目组围

绕光催化降解基础理论与应用研究中的难题和科学问题，在光催化材料微观结构调控方法与理论、

有毒有机污染物高效降解机理、协同增效机制等方面取得重要突破，主要贡献如下： 

(1) 发展了调控纳米材料微界面结构的方法，建立了有效的 Z-scheme 界面电子转移通道，制备了具

有协同增强光催化性能的 II 型和 Z 型异质结复合光催化材料，发现了特定异质结微界面和内建电场

驱动电子与空穴的异向传输显著提高了光生载流子的分离，揭示了光催化剂微观结构与光吸收性能、

活性物种生成之间的内在关系，提出了基于能带驱动的微界面调控 Z 型异质结光催化降解的新机制，

显著提升了光催化材料的氧化能力和使用寿命。  

(2) 提出了碳掺杂调控氧空位数量与空间分布的新方法，建立了 Z 型异质结表面氧空位缺陷的可控

构筑方法，获得了具有优异光催化降解性能、兼具高循环使用稳定性、且富含氧空位和非局域杂质

能级的 Z 型异质结复合光催化剂，阐明了氧空位空间分布对光生载流子分离的影响规律，揭示了能

带匹配、非金属掺杂、杂质能级和缺陷协同调控界面多通道电荷转移路径的机制。 

(3) 提出了利用高分散超细金属纳米粒子构建富电子催化微界面的方法，揭示了局部富电子界面和

等离子共振效应协同强化电子传导新机制，明晰了缺电子型羟基自由基(∙OH)和富电子型超氧自由基

的生产机制与强化组合原理，阐明了抗生素污染物在富电子催化界面上活化和降解转化规律，实现

了毒性基团的高效降解和毒性削减。 
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金属-酸催化生物质呋喃醛（如糠醛、5-甲基糠醛、5-羟甲基糠醛）发生加氢环重排反应和有机

相加氢氢解反应是生产高附加值化工品是重要方法。当前贵金属负载固体酸是最常用的双功能催化

剂。但催化剂活性位暴露度小，双功能位点空间分布不均，协同作用不强，导致反应物转化率低、

中间体易累积、副产物多。我们最近：1. 建立了表面活性位易暴露的金属-酸双功能催化剂的制备方

法，强化了反应物/中间体在活性位的吸附速率，消除了外/内扩散控制提高了反应活性[1]；2. 构筑了

近邻金属位-酸性位界面，发展了双元活性位点定向强化C=O 加氢，随后酸位点快速活化C-OH，利

用近邻位点提升了反应效率[2,3]；3. 发展了基于原位氢溢流/氢气异裂驱动生成H+-H-对的方法，发现

了H+-H-能作为不对称加氢位点和酸位点，利用其双功能特性和动态重构性强化了表面串联过程，发

展了新型加氢-酸协同催化机制[4,5]。 

 
图1. 串联反应流程图。 
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加氢裂化技术是石油化工领域主要的加工技术，是实现石油产品清洁化、轻质化以及提升产品

性能的主要工艺过程[1,2]。中石化（大连）石油化工研究院有限公司（简称大连院）是国内石油化工

加氢领域重要的技术供应商，其前身抚顺石油化工研究院是我国最高研究加氢精制催化剂的科研单

位，首次实现了加氢裂化预处理催化剂的国产化。大连院加氢裂化预处理按照使用场景可以分为四

类：VGO加氢裂化预处理催化剂、蜡油加氢处理催化剂、LCO加氢裂化预处理、煤基和生物质原料

加氢预处理催化剂。 

VGO加氢裂化预处理催化剂主要任务要是将馏分油中的氮化物深度脱除，同时对油品中的芳烃

进行加氢饱和，为裂化段提供优质进料。根据原料的轻重和装置的负荷等情况，我们开发了两类加

氢预处理催化剂：低堆积密度，高活性加氢预处理催化剂 —— 降低催化剂填装量，保证高活性长

周期运转；高活性加氢预处理催化剂 ——针对大空速，劣质油品等苛刻条件。同时我们还推出了大

连院特有的I类和II类活性相级配技术，采用I类活性相的高温处理催化剂作为前部，含有II类活性相

的低温处理催化剂作为后部的思路。强化前部床层对原料中多环少侧链化合物的转化，同时强化后

部床层对原料中少环多侧链化合物的转化。 

蜡油加氢处理催化剂采用特殊的活性相精细结构调整方法以及大孔容载体，可实现在缓和条件

下对杂原子和多环芳烃的有效转化，同时还可以有效应对磷、硅、金属等沉积。 

LCO加氢裂化预处理是为了缓解目前市场上柴油过剩的问题，为油转化专门开发的加氢精制催

化剂，对加氢活性中心进行定向修饰，通过弱化活性中心对单环芳烃的吸附，提高多环芳烃和单环

芳烃的吸附差异。强化双环芳烃向单环芳烃的加氢饱和转化，同时抑制单环芳烃相环烷烃的转化。 

煤基和生物质原料加氢预处理催化剂是专门为煤化工开发的一款耐低硫，耐水催化剂，载体具

有抗水表面和贯通孔道结构，可以缓解原料和加氢脱氧过程中生成的水对载体的破坏。同时使用耐

低硫的加氢活性相，实现在低硫状态下的长周期稳定运行。 

大连院加氢预处理催化剂目前正在国内外七十多套装置上进行应用，每年催化剂销量近4000吨。

不仅在国内馏分油加氢市场占有率处于领先地位，还出口韩国、塞尔维亚、萨哈克斯坦、俄罗斯、

白俄罗斯等国家。 

参考文献 

[1] TOPS E H, HINNEMANN B, N RSKOV J K, et al. The role of reaction pathways and support interactions 
in the development of high activity hydrotreating catalysts [J]. Catal. Today, 2005, 107-108: 12-22. 

[2] WANG L, ZHANG Y, ZHANG Y, et al. Hydrodesulfurization of 4,6-DMDBT on a multi-metallic sulfide 
catalyst with layered structure [J]. Appl. Catal. A-Gen, 2011, 394(1-2): 18-24. 
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富 edge 位金属硫化物催化剂的构筑及其加氢脱氧反应的性能研究 
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关键词：加氢脱氧；含氧化合物；金属硫化物；edge位；模板限域 

金属硫化物是工业上用于加氢脱杂（O, S和N）反应的催化剂，而其对于加氢脱氧反应的活性位

点尚不明确。本研究通过选用具备不同孔径的多孔硅材料为模板，利用孔结构为约束控制了形成

MoS2片晶的大小，实现了对MoS2催化剂边缘位点的调变。通过TEM，O2红外与NO脉冲结合，确定

了边缘位点的分布和数量。结果表明通过引入多孔硅材料作为模板剂并未改变edge位的分布，但其

edge位数量随着引入模板剂孔径的减小而增多，且corner位的占比增加。间甲酚的加氢脱氧实验表明

MoS2催化剂的加氢脱氧活性随着边缘位数量的增加而增加，表明模板剂限域构筑的催化剂并未改变

其活性位点的活性。片晶尺寸的减小促进了间甲酚沿直接脱氧路径发生反应的选择性增加。 
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分子筛改性及其催化2-甲基萘烷基化的研究 
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关键词：2,6-二甲基萘；SAPO-11分子筛；共晶分子筛；离子交换；烷基化 

2,6-二甲基萘（2,6-DMN）是一种重要的有机化工原料，其氧化物 2,6-萘二甲酸可与乙二醇反应

制得聚萘二甲酸乙二醇酯（PEN）。目前研究 2,6-DMN 的合成路线多以萘或甲基萘为原料，经甲醇

烷基化或与多甲基苯进行烷基转移反应来制取。然而，开发具有高效选择性和活性的催化剂仍然是

一个挑战。本研究提出了 SAPO-11 分子筛和 HBEA/MTW 共晶分子筛在 Mg2+离子交换或者浸渍改

性条件下进行 2-MN 烷基化反应的方法。 

通过 Mg2+离子交换对水热合成法制备的 SAPO-11 分子筛进行改性并用于催化 2-MN 的烷基化

反应[1]。结果表明，Mg2+离子交换后的 SAPO-11 分子筛仍能够保持原有的形貌结构。然而，Mg2+的

引入调控了分子筛的中孔结构、酸含量、酸强度以及 Brönsted 酸和 Lewis 酸位点的分布。由于 Mg2+

离子交换导致催化剂外表面钝化以及孔径大小发生改变而产生择形催化效应，Mg/SAPO-11 催化剂

比纯相 SAPO-11 具有更好的催化性能。反应 6 h 后，2,6-DMN 的选择性仍保持在 41.3%，在 0.06M-

Mg/SAPO-11 样品中 2,6-/2,7-DMN 的比值为 1.87。 

此外，我们采用水热法制备了一系列二次结晶的 HBEA/MTW 共晶分子筛[2]，并将其应用于 2-

MN 的烷基化反应。结果表明，共晶分子筛比机械混合分子筛具有更高的比表面积和孔隙率，而且

二次结晶降低了分子筛的酸强度和酸密度。从而共晶分子筛在催化 2-MN 与甲醇的烷基化反应中表

现较好，有着较高的转化率和选择性。为了进一步提高分子筛的催化性能，我们用元素 Mg 对共晶

分子筛进行了浸渍改性处理。1% Mg-BEA/MTW 催化剂在烷基化反应中选择性提高到 22%，并且产

物中 2,6-/2,7-DMN 比值达到 1.5。因此，共晶分子筛在甲基萘烷基化反应中同样具有很大的应用潜

力。 

我们的研究结合了择形催化的概念和构建共晶分子筛的思路，有效地提高了分子筛与活性金属

之间的协同效应。催化剂中金属 Mg 的加入可导致分子筛表面酸性的变化以及孔道大小的改变产生

形状选择效应，从而降低了甲基萘的深度异构化，提高 2.6-DMN 的选择性。我们的工作为构建分子

筛催化剂制备方法-催化剂结构-催化效果之间的关系提供一种新思路。 
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氢气/电能-增值化学品共生电催化 

符显珠* 
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关键词：氢气；增值化学品；碳基材料；电解池；燃料电池 

化石燃料和生物质等碳基燃料既是能源又是重要的化工原料。利用碳基燃料进行发电或重整制

氢时往往避免不了CO2温室气体的排放，这样本可作为化工原料的碳基资源没有能够得到清洁高效

利用来制备更高价值的化学品。 

为了更清洁高效地利用碳基燃料，我们开发了一系列电催化剂来进行碳基燃料的高选择性阳极

氧化脱氢并构建氢气/电能-增值化学品共生型电化学反应器。例如：当选择氧化脱氢阳极（如甲醇、

乙醇、甲醛、糠酫部分氧化脱氢）与析氢阴极偶合构建成电解池时则可降低能耗制纯氢气并同时得

到增值化学品；当选择氧化脱氢阳极与氧气还原阴极偶合构建成燃料电池时则可以实现无CO2排放

地电催化转化碳基燃料而同时得到电能和增值化学品。 
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关键词：氧化铟；钴；CO2加氢；甲醇合成 

采用催化加氢的方式将CO2转化为甲醇, 既可以减少CO2排放, 又制备了化学品, 该反应具有重

要的研究意义. 氧化铟(In2O3)作为CO2加氢制甲醇催化剂, 由于其较高的CO2活化能力和高温甲醇选

择性, 被科研工作者广泛研究. 其中, 将具有良好解离H2能力的过渡金属元素引入In2O3(M/In2O3)是

有效提高催化剂性能的策略之一, 然而, M/In2O3体系催化CO2加氢反 应机理及活性位点仍不清楚. 

本报中内容中引入Co制备了In-Co二元金属氧化物催化剂应用于CO2加氢制甲醇, 结果表明, 相较于

In2O3, In-Co催化剂性能有很大提升, 其中In1-Co4催化剂上甲醇时空产率(9.7 mmol·gcat ‒1 h‒1 )是

In2O3(2.2 mmol·gcat ‒1 h‒1 )的近5倍(反应条件: P = 4.0 MPa, T = 300 o C, GHSV = 24000 cm3 STP gcat ‒1 

h‒1 , H2/CO2 = 3). 值得注意的是, 尽管Co是金属元素的主体, In-Co催化剂中Co催化CO2甲烷化的活性

受到明显抑制，本报告将通过介绍多种技术系统研究结果来阐述催化剂结构与反应选择性转变间的

关系. 此外，报告，还将简要介绍我们近期在CoIn2-In2O3催化剂制备及其催化CO2加氢制甲醇的一些

研究进展. 

 

图. 图4-27 CO2在Co3O4和In-Co催化剂上加氢反应示意图 
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[2] Li, L.T.; Yang, B.; Gao, B.; Wang, Y.F.; Zhang, L.X.; Ishihara, T.; Qi, W.; Guo, L.M. Chin J Catal, 2022, 

43, 862. 

 

报告人简介： 

郭利民   华中科技大学 
 

简介：华中科技大学环境科学与工程学院教授和日本九州大学碳中和能源国

际研究所访学教授（WPI Visiting Professor），主要从事 CO2 催化加氢、VOCs

吸附/催化燃烧消除等的应用基础研究。 

 
† 国家自然科学基金(22378152；21878116；22281240017) 



第 1届华中催化学术会议（湖北·武汉） 

 

  

LaSrFeO3 基钙钛矿载氧体掺杂修饰及催化烷烃化学链氧化裂解
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关键词：化学链；低碳烯烃制备；氧载体设计修饰；烷烃氧化裂解 

化学链氧裂解是一种非常有前景的石脑油和短链烷烃裂解生产烯烃的技术。在这项研究中，我

们设计使用钙钛矿型氧载体制备修饰，研究了无气态氧共进料的情况下的氧化脱氢新方法。结果表

明，氧载体的设计和修饰可增强烷烃的催化脱氢同时实现选择性烧氢，修饰后的钙钛矿型氧载体表

现出较高的反应活性、选择性和稳定性。研究发现，LaSrFeO3型钙钛矿的B位修饰和Li2CO3等修饰可

有效修饰载氧体的供氧行为，设计合成的氧载体中的选择性晶格氧可显著降低CO2的生成，并且为石

脑油和烷烃活化提供了催化表面，修饰后的钙钛矿载氧体具有良好的结构稳定性和可再生性，载氧

体为氧化还原循环提供选择性高的晶格氧。这些发现为使用双功能（催化-储氧）氧载体通过氧化裂

解将烷烃或石脑油转化为轻质烯烃提供了有效的方法。它还为应用于碳氢化合物高值化利用中的化

学链/氧化还原技术的催化剂功能化设计提供了新思路。 

 

 Fig. 1 A block flow diagram for the redox oxidative cracking (ROC) of naphtha 
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设计高效的催化材料对于发展可持续新能源技术，促进全球碳中和具有重要意义。催化剂活性

与稳定性之间的权衡问题是发展新一代催化剂急需解决的重要科学问题。但是，清晰描绘催化过程

中的物理化学图像进而实现对催化剂结构的精准设计仍然极具挑战性。传统的多相电催化通常关注

的是金属基材料，对于结构多变且高度可设计的有机组分在催化中构效关系的了解相对较少。我们

以氢键有机超分子、金属有机框架（MOF）和共价有机框架（COF）等分子基材料为基础，采用限

域合成等方法制备了多例具有超细纳米结构的高效电催化剂，并发展了有机分子增强催化的概念实

现对限域活性位点化学微环境的调控。另外，通过建立新型的有机-无机结构模型对催化剂的电子结

构、中间体的吸附、化学键的断裂与重组等进行原子尺度上的理论模拟，探索有机基元在催化中的

作用机制，从而为有机-无机杂化界面上化学行为的理解和高效能源催化剂的理性设计提供有益的指

导。 
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关键词：铌钽化合物；铋基催化剂；光催化；氧空位；产氢 

可利用太阳能的多相半导体光催化技术，不但实现了将充沛的太阳能直接转化为氢能的新途径，

成本低、无污染、能源可再生，而且还能直接降解环境污染物，可深度矿化无二次污染，因此，开展

半导体光催化研究对于从根本上解决能源和环境问题具有重大的战略意义。然而，以二氧化钛为代

表的传统光催化材料只能利用短波长的紫外光，太阳光利用率和量子转换效率低，应用受限。开发

高效利用太阳光和高量子效率的光催化剂及相应的催化技术有望成为解决能源和环境问题的有效途

径之一。 

通过在光催化材料中引入缺陷来构筑表面不饱和活性位点，协同利用不同材料间的能级差异，

有效促进光生电子-空穴对在匹配的能级间进行迁移和传递，可优化半导体材料光吸收范围和光催化

量子效率。因此本研究工作利用江西省铌钽资源和铋资源丰富，采用缺陷工程、金属掺杂和异质结

构设计的策略，通过溶剂热、金属-多酚配位组装等方法制备铌钽化合物和铋基催化剂（BiVO4，BiOCl

等），晶面选择性沉积石墨烯量子点和稀土/贵金属材料构筑多元异质界面结构，拓宽光谱响应范围，

增加反应活性位点，有效分离光生电子和空穴，获取高效稳定光解水制氢、降解环境污染物及加氢

催化性能。揭示催化剂中各活性组分协同作用对（光）催化性能的影响规律，建立构-效关系，为优

化和理性设计高性能催化剂提供科学依据。 

参考文献 

[1] Hu, Y.; Chen, W.; Zhang, F.; Wang, L. J. Environ. Chem. Eng. 2024, 12: 112420. 

[2] Hu, Y.; Chen, W.; Wang, S.; Zhang, F. Int. J. Hydrog. Energy. 2021, 46: 29994. 
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关键词：sulfur-doped g-C3N4, V2C MXene, photocatalytic hydrogen evolution, interface-charge transfer 

Abstract: Graphitic carbon nitride (g-C3N4) is considered to be a promising photocatalyst for hydrogen 

evolution reaction (HER) due to its facile synthesis, outstanding chemical/thermal stability and suitable band 

structure. However, the unsatisfactory performance of pristine g-C3N4 severely restricts its its further 

widespread application. In this work, theoretical predictions reveal that  integrating sulfur dopants and 

coupling vanadium carbide (V2C) MXene can significantly optimize the hydrogen adsorbed Gibbs free 

energy (ΔGH*) of g-C3N4 to near zero. Inspired by the theoretical predictions, an advanced HER photocatalyst 

of sulfur-doped g-C3N4/V2C MXene (SCN/V2C) Schottky junction is fabricated successfully by vacuum ball 

milling and subsequent annealing treatment. Interface-charge transfer between SCN and V2C endows a strong 

electron interaction, which not only improves hydrophilicity and visible-light absorption, but also facilitates 

the separation and migration of photoexcited carriers. Density functional theory calculations and in situ 

characterization results corroborate that the carrier migration of SCN/V2C adheres to the typical Schottky 

heterojunction mechanism. Femtosecond transientabsorption (fs-TA) spectroscopy demonstrates the 

favorable carrier dynamic behavior of developed SCN/V2C photocatalysts. Thus, the SCN/V2C achieves a 

superior H2 production rate of 8003 μmol g-1 h-1. The Schottky heterojunction established in this research 

provides valuable insights into the further strategic design and construction of high-performance HER 

photocatalysts. 

参考文献 
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关键词：MWW分子筛；乙烷脱氢；双功能催化剂；氧化；逆水煤气变换 

乙烯作为重要的化工原料广泛应用于各种化工生产之中，工业生产乙烯主要依赖于石脑油催化

裂解和蒸汽裂解等途径，但随页岩气、煤层气和炼厂气的开发及回收利用，推动乙烷制乙烯工艺作

为传统制乙烯工艺的有益补充，降低生产成本，具有良好的经济效益。因此开发高效催化剂用于乙

烷脱氢并研究催化性能与催化活性的构效关系尤为重要。由于受热力学平衡限制乙烷直接脱氢转化

较低，但可通过在乙烷脱氢中耦合氧气、二氧化碳，实现对乙烷C-H键或乙烷脱氢中β-H的活化，降

低乙烷脱氢的反应活化能，提高乙烷的转化效率。这里选择表面羟基官能团丰富的MWW分子筛做

载体负载金属组分研发双功能催化剂，调变层状MWW分子筛孔道和酸性及羟基结构锚定金属组分

脱氢活性位，构筑高活性和高稳定的乙烷脱氢催化剂。并应用于乙烷脱氢、乙烷二氧化碳氧化脱氢、

乙烷氧气氧化脱氢反应。通过改变金属组分的负载方式、载体分子筛桥接羟基类型及负载含量实现

了对催化剂中金属组分活性位的类型、落位、酸种类及酸强度的可控调变，构筑高活性和高稳定的

乙烷脱氢催化剂。探讨金属组分负载的双功能MWW分子筛催化剂对乙烷脱氢、乙烷二氧化碳氧化

脱氢、乙烷氧化脱氢的催化机制和构效关系。 

  
Fig 1. Reaction mechanism on platinum-based MWW catalysts 
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关键词：水分子活化；电负性平衡效应；氧空位增强效应；金属-MOFs功能组装；界面氧化还原； 

水分子在能源化学和可再生能源利用技术体系中居于核心位置。水分子低温活化转化提高资源

和能源利用效率。其中关键科学问题是水分子的解离如何进行、如何加速、电子转移是否可以观测、

电子是否可以编号。本研究提出电负性平衡效应、氧空位增强效应、金属-MOFs功能组装、界面氧化

还原反应等策略，有助于解决水分子低温活化中高效组建和调控催化活性中心、提升本征活性问题。 

 

图1. 水分子活化与催化化学 
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关键词：质子交换膜电解水；电催化析氢；电催化析氧；d带中心 

降低能源载体的碳氢比是实现“双碳”目标的必然选择。作为一种零碳能源载体，氢气被公认

为将在未来的能源体系中扮演不可替代的角色，而利用可再生能源通过电解的方式制氢是最为“绿

色”的氢气制取方式。针对电解水器件中电极催化剂的高成本问题，开发新型低成本电极催化材料，

提出相关设计思路：(1) 开发2D ZIF-67负载的Ru基酸性析氢催化剂，通过研究不同晶面构型对Ru位

点d能带的调控作用，实现了Ru位点性能优化，在PEM电解槽应用中，表现出优秀的活性(2.01 V@4 

A cm-2)与稳定性(>1200小时@4 A cm-2)；(2)开发Co3-xRuxO4/RuO2酸性全解水催化剂，通过强界面电

子相互作用调控Ru位点电子结构，从而整合了晶态位点稳定性高于非晶态活性高的优势，提高酸性

析氢与析氧性能；(3) 开发2D铁钴氢氧化物催化剂，通过引入氢氧化镍作为载体作为过渡层，调控铁

钴氢氧化物的晶体结构与电子结构，优化OER反应中间体的吸脱附行为。 

图1. a) Ru@LZIF作为PEMWE阴极的极化曲线，b) Co3-xRuxO4/RuO2的形貌，c) LDH*/NFO结构。 
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5-羟甲基糠醛 (HMF) 被认为是重要的生物质利用关键平台化学品之一，其氧化产物 2, 5-呋喃

二甲酸 (FDCA) 具有巨大的商业潜力，可以作为聚合物单体替代聚对苯二甲酸乙二醇酯 (PET)的单

体 [1-2]，对于塑料的升级换代具有重要的经济价值和环保意义。传统热化学方法往往需要高温、高

压和贵金属催化剂，而HMF的电催化氧化(HMFOR)制备FDCA产品的工艺路线，近年来因条件温和、

阳极材料能被充分利用和环境友好等优点而越来越受到关注。但是，HMF电氧化仍然面临着高过电

位和动力学缓慢等挑战。近年来非贵金属电催化剂，因为价格低、活性与贵金属接近等原因得到更

多的关注和研究。 

鉴于此，我们报道了一种简易的湿化学法，将MOF 衍生的 CoFe立方体锚定在 rGO 封装的镍

泡沫 (NF) 上。在 1 M KOH 和 10 mM HMF 中，电势1.38 V条件下可以达到 100 mA cm-2 的电流

密度，转化率为 100%，2,5-呋喃二甲酸 (FDCA) 的产率为 96%，法拉第效率 (FE) 为 100%。它还

可以起到双功能催化剂的作用，在低过电位下将硝基苯 (NB) 电催化还原为高附加值化学品，转化

率达到91%。通过研究发现界面在增强催化活性方面发挥了重要的作用。 
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可再生航空燃油作为航空业碳减排的主要手段，具有超3.6亿吨/年的市场需求，开发新型生物质

制可再生航空燃油技术对于大规模生物质高值化利用具有重要意义，可产生巨大的经济社会效益。

醇制航油路线是经美国ASTM标准认证的主要技术路线之一，其中乙醇催化转化制烯烃是该技术关

键环节。[1-2] 传统乙醇转化过程需要多步反应，操作单元多、能耗大、能量管理复杂。通过采用单/双

原子催化剂，实现乙醇一步转化制C3+烯烃，可极大节省设备投资、操作成本与能耗。然而该反应过

程机理复杂，涉及多步基元催化转化过程，如何合理设计催化体系对提升C3+烯烃收率具有重要意义。 

本报告将围绕单/双原子催化剂的设计与构建，探讨乙

醇一步转化制C3+烯烃过程中的催化调控机制。[3-5] 通过多位

点协同、表面酸性调控、金属位点结构设计等实现对复杂反

应网络的可控调节，优化产物分布。进一步深入探索在预处

理、催化反应及催化剂再生过程中催化位点结构的动态演变

机制，获得催化剂位点结构与产物分布的构效关系，提高催

化剂稳定性与再生性能，为动态催化剂设计提供新的思路。

基于催化基础研究，拓展可再生航空燃油技术路径，提供未

来生物质能源化利用新视角。 

Fig. 1 Conceptual Illustration of the Deactivation (Blue Lines/Arrows) and Regeneration (Green Lines/Arrows) of Cu Single Atoms.[1] 
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CO2加氢制低碳醇（C2-C6）是实现CO2资源循环利用的重要途径之一。气相CO2加氢合成低碳醇

的反应网络复杂，低碳醇合成依赖C-O键解离（CHx*）与非解离活化（CHxO*）的匹配，因而其选择

性受制于以上两物种的C-C偶联反应速率1。 

围绕反应网络调控，申请人开展了一系列研究工作，取得如下进展：构建了CuFe基催化剂并从

吸附活化视角探究了Cu-FeCx双活性中心界面和碱金属助剂在低碳醇合成中的调控作用，提出低碳醇

选择性取决于CO中间体的C-O键解离活化/非解离活化的平衡程度以及适中的加氢能力2；针对CO中

间体表面覆盖度不足的难题，提出反应偶联策略构筑双功能催化剂，优化反应网络，加快了CO中间

体的快速生成、迁移和转化3；进一步研究了ZrO2载体效应，发现K-ZrO2界面处暴露大量Zrδ+阳离子/

氧空位，提供非解离活化CO的吸附位点，驱动*CO插入反应到低碳醇产物4。 

 

图1. CO2加氢制低碳醇反应网络示意图. 
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分子筛作为固体酸催化材料是石油化工（催化裂化、加氢裂化和芳构化等）和煤化工（甲醇制

烯烃、汽油和芳烃）的核心。它不但具有基于规则孔道的独特择形选择性（shape-selectivity）和其固

有酸性质，而且可叠加金属位形成多功能催化活性中心。这些优势使得分子筛成为化学化工行业中

一个经久不衰的研究领域。尽管如此，分子筛催化剂的未来发展仍面临着很多挑战，如表面羟基和

落位于表面羟基的金属离子是产生分子筛表面酸性的重要来源，他们的位置数量及其环境等和催化

剂活性有密切关系。但是，表面羟基由于容易受到水分子和环境杂质的干扰，对其表征，尤其是真

实催化反应状态下的原位表征技术欠缺，阻碍了工业催化剂的技术进步。 

在分子筛表面化学研究中，红外光谱是最有效的表征手段，可以用于研究分子筛的羟基结构与

性质、分子筛表面酸及性质和分子筛催化反

应机理及动力学。针对目前分子筛研发的困

境，申请人以原位表征技术开发推动高效分

子筛设计为突破口，开展了系统的研究工作。

已有商品化的原位红外光谱均基于单光束

FT-IR光学平台和单光束红外反应池，用于催

化剂/催化反应的表征过程中，受气相分子光

谱和热发射干扰明显。国外学者试图用分束

器和堑波器从单光束FT-IR光谱仪获得能同

步采集背景光谱和样品光谱的双光束FT-IR

光谱仪，但均未获成功。本课题组通过耦合

构建的方式突破了双光束红外FT-IR光谱仪

开发的瓶颈，实现在真实反应条件下对分子

筛表面酸性的鉴别。 

Fig. 1 Dual beam FTIR spectroscopy in the in situ study of zeolite catalysis 
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用非贵金属氧化物代替部分贵金属作为活性组分，制备贵金属/非贵金属氧化物复合型催化剂，

是降低催化燃烧催化剂生产成本并提高其氧化活性的有效途径1。在涂覆氧化铝的陶瓷蜂窝载体上，

通过化学还原法原位构建MnCo2O4纳米小球颗粒使其生长于Al2O3涂层，制备了出两种Pt-

Pd/MnCo2O4复合型催化燃烧催化剂MnCo-2、MnCo-3。MnCo-2的贵金属含量比国外参比剂少约44%、

比国产参比剂少约16%、乙烷等低碳烃氧化活性与国外参比剂相当，其乙烷转化率为99%时的氧化转

化温度（T99）、丙烷T99、甲烷转化率为90%时的氧化转化温度（T90）分别为440，380，460 ℃，

比国产参比剂低60 ℃，且在累积800 h的测试中性能稳定。MnCo-3的贵金属含量比国外参比剂少约

61%、比国产参比剂少约41%，其试剂总成本约比国产参比剂低38%，其乙烷T99为475 ℃，比国产

参比剂低25 ℃。 
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水分子广泛存在于真实环境中，并参与大气污染物的催化转化过程。适量水分子对大气污染物

催化过程的促进作用主要集中在促进氧气的活化或中间物种的转化，忽略了催化氧化过程中水分子

与催化剂之间的相互作用。在本内容中，我们以MnO2为模型催化剂，详细考查了不同气氛下HCHO

氧化过程的差异以及反应后催化剂的构型特征。结果表明水分子可以诱导MnO2的晶格氧不断活化为

羟基物种，而氢化的氧原子较最初的晶格氧具有更强的电子云密度以及与周围Mn原子更弱的成键强

度，这对于晶格氧通过MvK机制参与HCHO氧化过程更有利。本研究内容从分子层面详细解释了水

与MnO2之间的相互作用，对于理解真实环境中催化反应历程具有指导意义，同时也为构造更加高效

的催化剂提供了新的思路。此外，通过在MnO2的天然孔道中构造限域K位点用于水分子高效活化。

通过DFT计算以及动力学测试等结果表明：孔道限域K位点对于水分子高的活化能力，以及生成羟基

物种在K位点弱的吸附能力是HCHO高效催化氧化的关键。本研究内容通过构造新的水分子活化位点，

在保证分子氧活化的同时，实现了水分子的高效活化，从而加快HCHO氧化反应的进行，为制备更加

高效的催化剂提供新的思路。 

         

图1. 界面水分子活化诱导活性氧物种生成及VOCs催化氧化 
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催化剂在气氛环境诱导下发生结构演变往往导致催化活性位点的准确辨析难度极大，但也

提供了一种纳米结构调控策略，获得与传统合成工艺所难以实现的催化活性中心。金属载体强

相互作用（strong metal-support interaction, SMSI）是催化剂在气氛环境诱导下发生结构演变的典

型现象之一，多年以来被广泛应用到催化剂的创制中。其主要是高温 H2处理后的可还原性氧化

物载体（如：TiO2, Nb2O3等）表面被部分还原后迁移至金属表面形成包覆结构[1]。这种现象可以

使目标产物选择性获得有效地调控，同时也保持了催化剂的结构稳定性；然而，这种包覆的结

构同时也牺牲了暴露的活性位点，抑制了反应物分子的吸附活化，尤其是在加氢反应中表现出

较差的催化活性。 

本工作中，我们基于 TiO2在高温 H2气氛下的可迁移特性，利用 TiO2和 MnO 之间的表面氧

化物-载体相互作用(surface oxide-support interaction, SOSI)，使得 TiO2 可以选择性的向 MnO 表

面自分散，在 MnO 表面形成 TiOx“补丁”，而非向金属表面(如：Ru)迁移[2]。该策略在有效保

证了活性金属高利用率的同时，TiO2 自发分散所形成的高密度 TiOx/MnO 界面，有效地促进活

性 H 物种从金属向载体表面迁移，提供表面富 H 环境，进而极大地促进 CO2 的还原为 CO (逆

水汽变换反应，RWGS)。该策略对 RWGS 性能的促进不依赖于金属种类(M = Ru，Pt，Pd)，也

不依赖于 TiO2的引入方法和晶型；也可采用直接固相研磨混合 Ru/TiO2和 Ru/MnOx催化剂方法

来实现。 
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化石能源大量使用造成严重的环境污染，可持续发展亟需寻找更为清洁且可再生的绿色能源。

氢能具有资源丰富，燃烧热值高，无污染等优点，被认为是未来理想的能源。氢能来源多样化，其

中电解水产氢（HER）因效率高、产物纯度高等优势广受关注。合理设计和合成低成本、高强度的

析氢反应电催化剂是水电解技术发展的关键。碳点作为一种新型零维碳纳米材料，具有合成简单、

价格低廉的优点，其石墨化内核具有良好的导电性，外壳上丰富官能团能够与金属离子发生配位、

交联形成的网状结构，可以有效抑制金属纳米粒子的团聚、生长。本研究中，我们采用结构简单、

反应位点容易控制且表面易修饰的碳点，与金属/半导体进行组装复合，成功构建杂原子掺杂的碳点

-金属 /半导体纳米颗粒负载催化

剂，实现了高效，稳定的电解水产

氢，并结合第一性原理计算（密度

泛函理论DFT）深入研究电解水产

氢反应过程中金属/半导体及碳点

的电子态密度分布、反应吉布斯能

变化情况及理论上真实活性位点的

原子、分子层次电子结构，揭示电

解水产氢催化过程的反应机制。 

                                   图1. 碳点基电催化剂的构筑 
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纳米氧化物催化加氢反应关键控制点†  
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制氢、脱氢和加氢等涉氢催化反应性能的提升对于解决能源和环境问题，实现“双碳”目标至

关重要。但这些催化过程还普遍存在微观反应机理不清楚、基元反应过程精准控制难等核心挑战，

这使得相关反应性能的有效提升非常困难。基于此，我们发展并利用表界面研究新方法，在原子和

电子层面上理解多相催化中催化剂表界面上的重要基元反应过程。利用氧化物/金属反转限域界面和

氧化物表面限域晶格等新型活性结构有效调变能源小分子活化方式、提升氢溢流效率，进而提升CO2

加氢反应转化率。并发现合成气转化制低碳烯烃反应转化率与表面金属-H物种密度正相关，而低碳

烯烃选择性与表面金属-H物种稳定性负相关；构筑氧化物表面限域薄层氧化物、分子筛限域团簇催

化剂等一系列高效催化剂，产生高密度、适度活性表面H物种，显著提升加氢反应活性和选择性。 

 

图1. 单层MnO表面氢溢流过程的原位STM研究（上排）；不同结构氧化物表面氢溢流示意图（下排）。 
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有机物因其结构灵活性及环境友好性在能源领域的新产品研发中扮演着重要角色，其中一项具

有广阔市场前景的应用为数据中心浸没式冷却液的研发。浸没式液冷技术相较于风冷及冷板式液冷

技术具有显著更高的制冷效率，其核心技术在于浸没液的设计及开发。为了高效筛选/设计出符合

浸没液各项标准的有机液体，我们利用三维分子表示学习框架Uni-Mol[1]搭建了适用于有机物的多

项物性预测模型。首先我们以开源数据库中的6000万种有机小分子为基础构建了预训练模型，随后

以1000余种有机液体室温下介电常数实验值为标签对模型进行微调，以介电常数这一关键性质为

例，模型预测的相关系数R2值为0.978，平均绝对误差为0.713。尽管以单分子的三维构型为输入预

测体相性质，Uni-Mol模型体现出了强大的预测能力，其精度及适用体系范围均高于此前报道的有

机液体介电常数预测模型。对于四种实验合成的有机化合物，其介电常数的实验值与预测值高度吻

合，进一步验证了模型的准确性。此预训练模型同样适用于其他物理性质的微调（如黏度、比热

容、热导率等），从而协助高效筛选出各方面性质均满足要求的理想浸没式冷却液体系或用于其他

种类的有机材料筛选。 

 

Fig. 1 Uni-Mol predicted dielectric constants of the test set with respect to the experimental counterparts.  
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苯加氢烷基化（HDA）合成环己基苯（CHB）反应具有重要的经济价值与研究意义，中间体环

己烯的生成、扩散与转化对CHB选择性与收率具有显著影响。目前针对中间体环己烯转化行为的构

效关系研究不足，构筑并精确调控活性位结构实现环己烯转化行为的定向调控缺乏必要的研究基础。

本工作采用晶体生长方法将PdNi纳米颗粒包裹在Hβ分子筛中合成封装型Pd11Ni@Hβ催化剂，研究了

金属落位对环己烯转化行为的影响，揭示了金属-酸双活性位匹配关系对HDA反应的作用机制。 

得益于金属-载体相互作用与分子筛孔道对金属颗粒的限域效应，封装的PdNi纳米颗粒具有更小

的粒径；Ni的引入导致了Pd(111)的晶格收缩。封装型Pd11Ni@Hβ催化剂表现出优异的CHB选择性与

收率，金属落位的差异导致封装型催化剂的CHB收率相比负载型催化剂提升了2.2倍（Fig 1）。DFT计

算结果显示，封装型催化剂的分子筛孔道上的B酸位点具有更强的环己烯质子化能力，而负载型催化

剂上环己烯质子化动力学更慢并且生成的碳正离子容易进一步加氢生成环己烷，说明金属落位可显

著影响分子筛B酸位点的环己烯质子化过程。 

 
Fig. 1 HDA performances of the catalysts with different metal location 
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甲烷直接氧化高附加值含氧化合物是催化中的“圣杯”反应之一，氧气是最理想的甲烷氧化氧

化剂被广泛关注。我们在水溶液中利用Au 负载的 ZSM-5 (Au/ZSM-5) 双功能催化剂，实现了温和

条件下（120-240°C）氧气氧化甲烷为甲醇和乙酸的反应[1]。并发现体系中加入导电炭黑材料可提

高催化反应活性、催化剂寿命和甲醇的产物选择性[2]。同位素示踪二维1H-13C相关NMR实验发现该

反应而不单是溶液相的氧化过程还涉及催化剂表面物种键合等过程（图1）。最近又发现对ZSM-5分

子筛上骨架嵌连酸位可阻止甲烷氧化过程中Au纳米颗粒的团聚使得甲烷氧化高活性提高50%以上

[3]。上述工作为氧气条件下实现甲烷选择性氧化催化剂的设计和开发提供了新的思路。 

 
图 1. Au/ZSM-5 催化剂上甲烷选择性氧化生成甲醇与乙酸的反应机理示意图 

参考文献 
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Zhao, X.; Deng, F.; Xu, J.; Hutchings, G. J., Nat. Catal., 2022, 5, 45–54. 

[2]  Cao, J.; Lewis, R. J.; Qi, G.; Bethell, D.; Howard, M. J.; Harrison, B.; Yao, B.; He, Q.; Morgan, D. J.; 

Ni, F.; Sharma, P.; Kiely, C. J.; Li, X.; Deng, F.; Xu, J.; Hutchings, G. J., ACS Catal., 2023, 7199-7209. 

[3]  Cao, J.; Qi, G.; Yao, B.; He, Q.; Lewis, R. J.; Li, X.; Deng, F.; Xu, J.; Hutchings, G. J., ACS Catal., 
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合成氨中氮难于在催化剂表面活化、吸附、解离，造成合成氨条件苛刻。等离子体辅助催化过

程中具有高反应活性的离子、自由基等与催化剂之间产生协同效应，有助于在更温和条件下实现合

成氨[1]，然而协同效应的机理尚不明确。本工作通过等离子体耦合程序升温脱附等手段研究发现等离

子体辅助催化合成氨性能由等离子体化学、热催化和协同效应组成。通过对等离子体与吸附分子的

半反应研究，否定了Eley-Rideal机理[2]对协同效应的贡献。通过验证Langmuir-Hinshelwood机理，发

现等离子体辅助催化合成氨协同效应具体包括三个步骤：（1）升温促进氢从催化剂表面脱附；（2）

等离子体促进氮在催化剂表面吸附；（3）氮与氢结合生成氨，并从表面脱附。 

 

图1. 800 K等离子体、热催化、协同效应的对合成氨的贡献（a）及其协同效应机理示意图（b）  

Fig. 1 a) The contribution of plasma, thermal catalysis and synergistic effect to ammonia synthesis and b) schematic diagram 

of synergistic effect 
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固体酸催化反应中活性中心内、外配位层相互作用的贡献†  
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酸催化（尤其是固体酸催化剂）在生物质基化合物高效定向转化过程中扮演着重要角色。固体

酸表面活性位分为 Brønsted 和 Lewis 两大类，可催化不同类型的反应，如醇类脱水、Diels-Alder 环

加成-脱水、Prins 反应、羟醛缩合等。过去几十年针对固体酸催化气-固相反应的大量研究揭示了酸

强度和孔道限域效应对于固体酸催化性能的决定性贡献。若从金属有机催化的角度（配位化学、超

分子化学）审视这两类因素/特性，酸强度本质上受到酸性中心（如分子筛骨架桥式羟基、氧化物表

面金属离子）内、外配位层结构（和所涉及的相互作用）的共同影响，而限域效应则属于典型的外

配位层效应。笔者提出如下科学假设：在活性位周围存在较高浓度的客体分子（比如溶剂、添加物）

时，主-客和客-客相互作用将使上述两种因素都受到一定程度调制，导致一系列给定催化材料的催化

性能不再仅随材料特性（例如酸性质）呈现固定的变化趋势。笔者将其称为“动态构效关系”，以

区别于过去对表界面微化学环境中除反应所涉物种（反应物、中间体、产物）外其他客体物种分子

结构、组织结构和相互作用缺乏全面考虑的研究范式下所获得的“构效关系”（特别是基于非工况

下的催化剂酸性质表征），因此可视为一种更完整的构效关系认识[1]。 

本报告将以几种酸催化生物质增值反应为研究案例，探讨表界面活性中心的内、外配位层相互

作用对于催化性能的影响。在所有讨论的案例中，固体酸表面催化活性位密度的准确定量是比较本

征活性的前提，为此需要建立一种可靠的工况条件下的活性位数目测定技术。工作将通过使用以明

确计量比不可逆吸附于 Brønsted 或 Lewis 酸位、与不同反应适配的滴定剂分子，获得催化活性位数

目（或其上限）和转换频率，进而在较宽的底物浓度和反应温度范围内系统评价和比较不同催化剂

的本征活性，剖析反应分子吸附活化和动力学相关步骤的焓熵关系[2,3]。 
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关键词：水相催化，“反应-分离”耦合，催化剂设计 

水介质中不对称催化合成手性精细化学品，是绿色精细化工可持续发展的前沿趋势。水作为反

应介质，不仅环境友好，更重要的是反应结束后，有机产物与水分相，无需使用有机溶剂即可实现

产物的分离与纯化。然而，大多数水相催化体系传质效率差、催化效率低。乳液催化可显著提高水

相中催化剂与底物之间的传质效率，但催化剂从水中分离困难。 

近年来，创制了（1）光/热刺激-响应型手性催化剂，通过分子设计和超分子组装等手段，赋予

催化剂智能亲/疏水转换功能。利用光、温度等环境刺激，智能调控催化剂的亲/疏水性，在水中构筑

可控“反应-分离”耦合催化新体系，解决了水介质中的催化剂传质与分离等关键科学问题；（2）石墨

烯基催化新材料。基于石墨烯独特的二维层状结构及亲水的表面官能团，利用催化活性单元对石墨

烯表面功能化，创制了石墨烯基催化新材料。创新性地提出了基于二维催化材料的“拟均相”催化新

方法—即“宏观多相、微观均相”，突破传统催化剂在水中的传质限制，解决了多相催化剂均相化的

难题；（3）Janus纳米表面活性剂型催化新材料。基于两亲 Janus 纳米粒子优异的界面活性和可分离

的特点，利用催化活性单元，对硅基纳米材料表面分区功能化，创制了 Janus 纳米表面活性剂型催

化新材料，建立了“乳液催化、多相分离”耦合催化新方法，解决了乳液体系中催化剂的分离问题。  

研究成果发展了基于水相的不对称催化新体系，为手性精细化工品的清洁合成提供了新途径。

催化反应与分离过程中均无需使用有机溶剂，促进了精细化工过程绿色化。 
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氨作为一种基础工农业原料和易储存运输的氢能载体，是未来绿色发展的关键。但传统哈伯法

合成氨存在反应条件苛刻、流程长、能耗高等问题。本研究将传统哈伯法合成氨技术变革为反应条

件温和的电催化技术，将氮气/亚硝酸盐-氢新原料变革为供给体系，形成可再生能源驱动的绿色合

成氨关键技术。针对纳米多孔金属间化合物的可控构筑、动态演变识别及表界面结构对中间体的含

氮物种吸附活化，活化、质子传递与产氨速率等重大科学技术问题，开发组分和孔结构可调的纳米

多孔合金催化剂及其宏量制备技术，发展高时空分辨现场原位表征和高通量动态模拟技术，揭示电

耦合条件下电极活性位点的动态变化规律，阐明电催化合成氨过程的反应动力学行为。 
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CO2资源化高值利用是未来经济可持续发展的国家战略。铁基催化剂CO₂加氢合成低碳烯烃是实

现CO₂转化与高值利用的最佳途径之一。如何通过创新催化剂结构设计，提高目标产品的选择性和产

率仍然是该领域的巨大挑战。由于反应体系复杂及研究技术局限，研究者对于催化剂表界面动态结

构演变规律认知仍然不足，而且CO2加氢活化及产物生成的反应路径和反应机理方面的研究还存在

争议，制约着高效催化剂结构设计。作者围绕以上问题，发展了基于原位谱学技术辅助的工业催化

剂研究方法：（1）揭示了CO2加氢反应条件下Fe基催化剂由Fe2O3前驱体到Fe5C2活性相形成过程中

的结构演化规律；（2）结合CO2催化加氢本征反应动力学，解析了CO2活化及加氢反应机理，明晰了

Fe基催化剂活性结构随反应组分变化的动态演变规律及其催化本征反应动力学行为；（3）基于上述

理论认知，构筑了CO2加氢制长链α-烯烃高效Na-Fe-ZnO/MnOx催化剂，形成了吨级催化剂规模化制

备技术，完成了吨级（1 t/a）工业小试，开展了百吨级（100 t/a）工业中试。 
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以三级胺、盐酸和 AlCl3为主要原料制备了氯铝酸盐型酸性离子液体催化剂用于甲基环戊烷异

构化反应。优化了催化剂的配比，考察了催化剂用量、反应温度、反应时间以及原料杂质等对甲基

环戊烷异构反应的影响。结果表明，在反应温度 70 ℃，油剂比 3.0，反应 4 h 后，环己烷的产率

达到 70%以上，微量杂质几乎不影响甲基环戊烷的异构化反应。离子液体催化剂在补充活性组分的

情况下可以实现循环使用。 

基于研究结果，将酸性离子液体高效催化剂用于芳烃抽余油异构化转化中试试验，在反应温度

60~75℃下进行常压反应高选择性制备环己烷。中试试验打通从进料、活性组分补加、反应以及产品

脱氯等全部流程，全面验证了扩试催化剂的催化性能和装置设备材料，获取了成套技术开发所需的

基础数据，完成了连续反应条件下标定试验。在中试试验基础上，开发了10万吨/年抽余油异构化增

产环己烷的工艺包，与分离正己烷溶剂油等工艺联合使用效果更佳，是综合利用抽余油副产的有效

途径。 
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图1. 反应温度对甲基环戊烷异构化反应速度的影响(左)；中试反应装置(右)。 
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费-托合成 (Fischer-Tropsch synthesis，简称FTS) 首先由德国科学家Franz Fischer和Hans Tropsch

于1923发现，是将合成气 (H2/CO) 经催化剂 (铁、钴、镍、钌、铑等) 转化为烃类和含氧化合物的

过程[1]。传统的Fe基催化剂在FTS过程中会将至少30%及以上的CO转化为CO2，增加反应能耗，降低

碳利用率。目前主要采取两种方式来降低CO2的选择性，一是调控催化剂中的活性相[2]；二是采用疏

水材料或者引入疏水基团，抑制水煤气变换 (WGS) 反应的发生[3]，最后达到降低CO2选择性的目的。 

本课题组采用熔融法[4]制备了石墨碳限域χ-Fe5C2催化剂，石墨烯层与核χ-Fe5C2活性相之间建立

的紧密接触，防止了FTS过程中产生的H2O对χ-Fe5C2的氧化。疏水性的石墨烯层保证了在较长的反应

周期内持续稳定的反应性和选择性，而且有效地抑制了水煤气变换反应，减少了CO2的形成。这种具

有石墨烯层的可控Hägg碳化物为在FT合成过程中减少CO2提供了一条有前途的途径。 

 

Fig. 1 The structural characterization and catalytic performance of 5Fe@C catalysts. 
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近年来，为了解决能源短缺、环境污染和温室效应等问题，光催化合成技术发挥着越来越重要

的作用。特别地，光催化合成H2O2是实现太阳能到化学能的转化并进行有效存储的重要手段之一。

相比于传统的蒽醌合成法，其具有低成本、原料丰富、绿色可持续的显著优势。目前，制约光催

化生产效率的关键因素是光催化剂的载流子易复合和界面催化反应速率慢。因此，如何通过高效的

改性手段来解决上述问题并提高光催化性能，是国内外光催化合成H2O2研究的热点。 

BiVO4是一种理想的光催化合成H2O2的无机半导体光催化剂，为了解决其活性位点缺乏，载流子

易复合以及H2O2在催化剂表面易分解的问题，我们开展了大量的基础研究工作。首先通过调控合成

条件可控地合成了单晶BiVO4光催化剂，然后在BiVO4表面选择性修饰助催化剂，系统分析了助剂修

饰对载流子分离效率的影响，阐明了O2分子的吸附方式和活化对生产H2O2的选择性差异，结合表征

和理论计算全面地解析了光催化反应机理，从理论和实验上为理解和调控合金助剂产H2O2提供系统

性的指导，为其深入和持续发展提供研究基础。 
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氧化脱硫（Oxidative Desulfurization, ODS）技术因其反应条件温和（常压、低温）、催化效率高

而受到人们的广泛关注。Keggin结构的多金属氧酸盐（Polyoxometalate, POM）具有氧化还原性强，

结构可调的优点。离子液体（Ionic Liquid, IL）具有低蒸汽压、溶解度好及熔点低等优点，被认为是

一种性能优良的“绿色溶剂”。多金属氧酸盐-离子液体（POM-IL）结合了多金属氧酸盐良好的氧化

还原性能和催化特性与传统IL独特的液相特性，使其具有催化、溶剂的双功能，从而提高氧化脱硫

效率。 

本文首先合成了双金属MOF材料PCN-777(0.2La-Zr)，PCN-777(0.2La-Zr)直接做ODS催化剂使用

可在40 min内完全去除二苯并噻吩（DBT）。进一步设计制备了系列POM-IL活性组分，包括：

[Bmim]3PMo12O40、[MIMPs]3PMo6W6O40及[C12Py]3(NH4)3Mo7O24等，将其负载在相应的载体上得到系

列ODS催化剂， [C12Py]3(NH4)3Mo7O24/PCN-777该催化体系在 60 min内可将DBT完全去除，

[Bmim]3PMo12O40/UIO-66在30 min内可将模拟油中的DBT全部去除。催化剂的疏水性和快速电子转

移的协同作用实现了优异的脱硫效果。 

 

图1. PCN-777(0.2La-Zr)催化氧化DBT脱硫机理. 
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电驱动CO2还原制备C2+化合物，是将可再生电能以高附加值化学品形式进行储存的策略，对于

碳中和与碳资源循环利用具有重要意义。然而，高选择性控制反应目标产物如：乙烯或乙醇的生成

路径仍存在巨大挑战。因此，发展反应路径控制策略，使CO2还原反应朝特定产物生成路径进行，是

亟待解决的关键问题。针对该问题，我们提出了一种活性氢（*H）中间体调控策略，在层状结构前

体衍生的CuAl2O4/CuO催化剂上高效电还原CO2生产乙醇，有效解决铜基电极材料在催化还原中反应

活性位不稳定、C-C耦合乙醇路径调控难等问题。受捕获耦合CO2活化概念的启发，我们通过原位氧

化羰基化策略制备了醌接枝碳纳米纤维，成功实现了CO2捕获-转化的耦合，原位光谱结合理论计算

证明了含氧基团与CO2的相互作用增加了局部 *CO 覆盖率，同时阻碍了*H在Cu位点上的共吸附，

从而降低了C-C偶联能垒，促进乙烯高选择性生成。 

 
Fig. 1 Schematic of CO2RR to multi-carbon products on Cu@carbon fiber catalyst. 
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氢能作为一种清洁、高效的能源，是构建未来可持续发展能源体系的重要载体之一[1,2]。然而，

氢的制取和存储技术是其应用的瓶颈。轻质高容量储氢材料氮氢化物水合肼，具有高的含氢质量分

数和体积储氢密度，作为液体便于安全地存储和运输，颇具应用前景[3]。特别是它在循环反应过程

中不产生含碳物质，对于实现碳中和具有重要意义。在合适催化剂下，肼可以完全分解为氢气和氮

气(N2H4 → 2H2 + N2)。但是，肼分解存在一条竞争性的副反应路径(4N2H4 → 3NH3 + N2)。因此，

如何避免副反应的发生，提高催化剂的选择性就显得尤为重要。我们采用一种简单的湿化学还原法

成功合成了富含缺陷的 Ni-La(OH)3/D-MIL-125 催化剂[4]。通过简单调控还原剂 NaBH4 的用量就可

以调控催化剂的氧缺陷浓度。在 343K 下，富氧缺陷得 Ni-La(OH)3/D-MIL-125 催化水合肼制氢的 TOF

值高达 870h-1。 

 

图 1 Ni-La(OH)3/D-MIL-125 的合成示意图 
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关键词：CO2 催化；聚碳/聚酯；过程强化；离子液体 

围绕 CO2 转化过程催化剂催化微环境的构筑与强化等关键科学问题，提出离子液体/Lewis 酸性

基元超分子协同组装合成酸/碱双功能非均相催化剂新思路，通过酸碱位点强度配比灵活调节，离子

液体尺寸定向裁剪，酸碱位点空间距离排布优化，形成受阻型酸碱纳米反应域，强化催化微环境与

CO2 活化，实现 CO2 常温常压高效催化转化；建立了 CO2 基生物可降解聚碳酸酯（PPC）合成及其

改性成型一体化中试示范装置，开发了 CO2 基阻燃型聚氨酯合成催化剂规模化制备及其生产工艺。 
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铜基磷酸硅铝分子筛催化剂的高效制备及其脱硝性能研究†  
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关键词：分子筛；磷酸硅铝；铜基；脱硝；催化剂 

氮氧化物（NOx）是大气中的主要污染物之一，对环境和人类都有着极大的危害，NOx 不仅会造

成酸雨及臭氧层破坏等，还会和人类血液中的血红素结合，进而危害人体健康[1]。目前消除 NOx 的

多种技术中，NH3-SCR 技术受到广大学者的关注，而 NH3-SCR 技术的关键就是催化剂。目前，具有

高脱硝活性的铜基小孔分子筛已经工业应用。具有 CHA 拓扑结构的 Cu-SSZ-13 在合成过程中一般

采用昂贵的模板剂，同时金属离子交换等复杂的制备工艺也使其合成成本居高不下，限制其进一步

广泛应用[2]。 

本工作采用简单高效的模板辅助离子交换法，制备了一系列 Cu-SAPO-RHO 分子筛，考察了 Cu

含量对催化剂 NH3-SCR 脱除 NOx 性能的影响[3]。制备了三种不同模板辅助离子交换的 Cu-SAPO-34

分子筛，考察其对脱硝性能的影响[4]。该方法可以优化实验步骤，制备的催化剂结晶度较高且具有较

好的催化活性。 

采用磷酸铝同时作为磷源与铝源，通过简单高效的一步水热合成法成功合成出具有不同 Cu 含

量的 Cu-SAPO-34 分子筛，与常规方法合成的 Cu-SAPO-34 分子筛催化剂进行比较，在 NH3-SCR 脱

除 NOx 反应中具有更宽的活性温度窗口和更好的氧化还原能力[5]，同时该系列催化剂也具有较高的

N2 选择性。 

 

参考文献 
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[3] Hou, J.; Yin, C.; et al. Ind. Eng. Chem. Res. 2022, 61: 15169. 

[4] Hou, J.; Zhong, C.; et al. Fuel, 2024, 369: 131717. 

[5] He, J.; Mao, D.; et al. Fuel, 2023, 339: 126927. 
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聚烯烃在沸石基催化剂上的化学升级循环†  

张帆 1* 
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*Email: fanzhang@scu.edu.cn 

关键词：聚烯烃；催化热解；分子筛；塑料升级回收； 

 

塑料是现代社会中不可或缺的组成部分，然而大量塑料在一次使用后掩埋或焚烧，造成严重的

塑料污染。其中聚烯烃类塑料(聚乙烯PE，聚丙烯PP)约占城市塑料垃圾总量的57%，且结构稳定，难

以降解和回收。基于聚烯烃塑料回收的重要性和难点，开发高效的化学回收技术，将聚烯烃废塑料

催化降解转化为高附加价值的清洁燃油、精细化工品和功能材料极具挑战并收到人们的广泛关注。

近期，我们对目前商品塑料，特别是聚烯烃的化学回收方法进行了总结[1-2]，着重关注了近年来发

展的烷烃复分解、可控氢解和串联氢解芳构化[3]等新路线。尽管这些新兴路线反应条件温和、高附

加值产物相对选择性高，然而贵金属催化剂的大量使用、较窄的底物适用范围等因素制约了这些体

系的实际应用价值。 

基于沸石催化剂的催化裂解路线较适配现有石油化工设备，有望实现废弃聚烯烃化学升级回收

的工业化应用。我们总结了最近基于沸石催化剂的聚烯烃催化热解的研究进展[4]，并通过实验探索

了沸石催化剂的孔性质，酸密度，扩散性能等对芳构化产物活性和选择性的影响。另一方面，我们

利用串联催化剂Cu-Fe3O4-Zn/HZSM-5，通过耦合聚烯烃的芳构化反应和CO2的逆水煤气反应，实现

一锅法将CO2和聚烯烃这两种废弃碳资源转化为高值化学品的新过程[5]。 
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报告人简介： 

张帆   四川大学 
 

简介：特聘研究员，博士生导师，主要从事高分子材料催化调控降解和小分子催

化转化等研究，以第一或通讯作者在 Science、PNAS、JACS 等杂志发表多篇论

文。中国科学院大连化学物理研究所博士毕业后，于美国加州大学圣芭芭拉分校

从事博士后研究，开发了聚乙烯制长链烷基芳烃的催化新路径，被科技日报、

Science、Nature 等国内外权威媒体评价为塑料催化降解和升级回收领域的重要

创新。2021 年回国后，于川大化学学院建立塑料与 CO2催化升级转化实验室，致力于利用多相

催化技术发展塑料与 CO2升级转化的绿色新路径。 

 
† 国家自然科学基金(22272114)、国家基础研究 973 计划(2021YFA1501700) 



第 1届华中催化学术会议（湖北·武汉） 

 

  

高稳定低、非贵金属氢燃料电池催化材料的设计†  
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关键词：高稳定；氢燃料电池；催化材料；非/低贵金属 

氢燃料电池是实现“新质生产力”的重要技术，高性能非/低贵金属催化剂的研发是氢燃料电池

走向大规模应用的关键一环和先决条件。我们聚焦非/低贵金属催化材料在酸性环境下稳定性差的实

用化瓶颈及其科学问题，提出多中心原子催化策略。将利用表面化学限域等手段，研究对粒子级、

原子簇级、原子级等不同层次催化活性位电子结构的制约机制。针对金属中心腐蚀脱落和氧化导致

催化剂失活和燃料电池性能急剧衰减的问题，提出电子自旋态优化2e-/4e-反应选择性优化策略，通

过能级结构、金属载体相互作用等电子结构的调制策略，克服质子化和芬顿效应，获得在酸性条件

下具有高活性、高稳定性和高性价比的“三高”型氧还原催化剂。 
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关键词：碳材料；电催化；氧还原反应 

 

新世纪面临的两大关键问题：能源与环境。氧气还原反应（ORR）可通过四电子生成水，也可

通过二电子生成过氧化氢；前者是新能源燃料电池（H2-O2）阴极最重要的反应，后者可广泛应用于

食品、化工和环境污染等领域；两者的关键是催化剂。目前高性能ORR电催化剂主要是贵金属铂及

其合金，但其价格昂贵、资源稀缺，不利于大规模应用。相比之下，碳材料资源丰富、成本低廉，是

最有可能替代贵金属电催化剂的候选。本研究系统阐述了碳基材料电催化ORR活性和选择性的调控

及其机理，并致力于实现碳基材料电催化ORR在新能源与环境领域的应用。 
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电催化乙炔半氢化研究 
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关键词：电催化；乙炔半氢化；无金属分子电催化剂 

烯烃作为近现代工业中一类重要的化工原料，被广泛用于合成诸多下游聚合产品及精细化学品。

目前，我国工业上主要以裂解汽油抽提法获取短碳链烯烃原料和炔烃选择性还原法合成长碳链烯烃。

所制备的短碳链烯烃原料中通常含有体积分数为0.3~3%的炔烃杂质，该微量炔烃会不可逆毒化后续

工艺中的烯烃聚合催化剂，严重降低烯烃聚合速率，使得下游聚烯烃产品质量下降。目前，主要通

过热催化选择性加氢法将短链炔烃杂质和长链炔烃转化为相应烯烃，但该过程需使用贵金属钯基催

化剂、高压氢气和较高反应温度，且易发生过加氢等副反应。针对以上关键问题，创新性提出在室

温常压下水为氢源的电催化选择性氢化炔烃制烯烃的新途径。例如，电沉积法制备的铜纳米枝晶催

化剂可在空速高达9.6×104 ml·gcat
-1·h-1时，将乙烯原料气中1%（10000 ppm）的乙炔杂质降低至4 

ppm，乙烯比选择性达到97%，且可稳定运行100 h以上，实现了聚合级乙烯的连续生产，优于传统的

热催化技术。随后，报道了一种新型、高效的无金属乙炔半氢化电催化剂-2-巯基咪唑。2-巯基咪唑

分子的亚氨基和巯基在碱性环境中将脱去两个质子形成负二价阴离子，在共轭作用下咪唑环中吡啶

氮的自然负电荷密度显著增加，有效促进了亲电性乙炔的σ-吸附和亲核性乙烯的脱附。在1 M KOH

水溶液中，2-巯基咪唑分子实现了225 mA/cm2的乙烯分电流密度和98%乙烯选择性，优于传统金属基

催化剂，展现了无金属分子催化剂在电催化应用中的巨大潜力。同时，通过研究不同咪唑衍生物的

脱质子作用机理，发现咪唑衍生物的乙烯分电流密度与其吡啶氮负电荷密度呈现火山图关系，为后

续分子催化剂的设计提供了新的思路和指导。 
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关键词：钒磷氧催化剂；晶相调控；选择性氧化；焙烧气氛 

通过调节催化剂前驱体煅烧过程中空气和氮气的比例，制备了一系列不同晶相组成的钒磷氧

（VPO）催化剂，并采用不同的表征方法测量前驱体和活化后的钒磷氧催化剂。结果表明，当空气

和氮气的比例小于1:1时，煅烧后的前驱体中主要形成一定量的VOPO4物质。然而，当空气和氮气的

比例为3:1时，煅烧后的前驱体表面会形成无定形的VOPO4相，这将阻止活化后的钒磷氧催化剂表面

形成有序的V5+物种。当煅烧后的前驱体中VOHPO4·0.5H2O比例高，将有利于活化后的钒磷氧催化

剂表面形成更多比例的有序α1-VOPO4相。有趣的是，活化后的钒磷氧催化剂表面晶相组成与核心部

分组成完全不同，其中VPO催化剂表面存在更多的P物种和V5+物种。正丁烷氧化的评价结果表明，

当空气和氮气的比例为1:3时，相应的VPO-1A催化剂的正丁烷转化率最高和顺酐产物的收率最高

（412 ℃时为57.6 mol%），这应归因于VPO-1A催化剂具有最高的酸度、表面V5+物种和表面氧物种

的比例。而当空气和氮气的比例达到3:1时，VPO-3A催化剂对正丁烷的氧化性能最差，这可能是由于

钒磷氧催化剂表面形成了惰性的无定形的VOPO4相。此外，通过建立动力学和热力学模型并进行相

应的计算，研究了不同VPO催化剂在正丁烷氧化反应中的特性。 

 

图1. 不同VPO前驱体向催化剂转变的晶相转化原理图 

参考文献 
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原位 X 射线光电子能谱在电催化领域的应用 

周海青 1*，廖礼玲 1，李东阳 1，余芳 1 

湖南师范大学，湖南省长沙市岳麓区麓山路 36 号，长沙 410081 

*Email: hqzhou@hunnu.edu.cn 

氢能源被视为 21 世纪非常有发展潜力的二次清洁能源。水资源地球储量丰富，通过水分解制

取的氢燃料总能量相当于地球化石燃料热量的 9000 倍。因此，利用水分解制氢是目前备受关注的一

种制氢方式，有望将清洁能源太阳能、风能或我国多余的弃水、弃电、弃风资源转化为可储存、运

输的氢燃料，以备未来之需。然而，受限于制备成本和经济效益，工业上只有不到 5%的氢气由此而

来，例如酸性条件下常采用稀有、昂贵的贵金属铂或铱作为催化剂材料，不利于规模化应用；碱性

条件下使用的廉价镍基材料催化活性低，电能损耗严重，无法高效地进行产氢（1.8 伏只传递 200 

mA/cm2）。基于此，本报告将介绍如

何从材料的表界面结构调控和催化

剂材料间的协同效应等重要因素出

发，设计、制备出高性能的富铁基析

氧或双功能催化剂方面所取得的研

究成果，以及如何借助原位 X 射线光

电子能谱技术来解析铁基材料的重

构机制。 

                                      图 1. (a) 准原位 XPS 谱学表征；(b) 原位拉曼光谱 
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关键词：分子筛，扩散，等级孔，催化 

提升目标反应路径的催化剂效率是分子筛催化剂追求的目标[1]。通过客体分子在微孔内的构型

扩散差异实现产物择型，是分子筛结构的典型特征，也是分子筛催化与其他催化过程的最大差异，

但是择型孔道狭小冗长，如何促进分子筛扩散速率，提高工业催化过程的效率是分子筛扩散研究的

主题[2-3]。工业分子筛催化剂扩散调控的尺寸可分为催化剂尺度、晶粒尺度、微孔尺度和表面扩散

等几个不同的尺度。基于扩散限制下的反应动力学特征，开发了工业分子筛催化剂扩散和效率的测

定方法；创制了全结晶等级孔分子筛催化材料，证实了全结晶等级孔的扩散传质和有效活性中心优

势；发展了等级孔结构有效扩散距离的计算方法，为等级孔分子筛扩散性能优化提供了定量化的评

价手段；利用原位红外方法研究了分子筛形貌与扩散之间的关系，发现了分子筛孔道扩散过程中存

在的各向异性和晶面的表面扩散对催化性能的显著影响，这些研究结果为高性能工业分子筛催化剂

的优化和开发提供了依据。 
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关键词：二氧化碳化学转化；C-C偶联；长链产物 

多步C–C偶联的实现和机制明晰是当前电催化还原CO2方向研究的热点和难点之一。但当前电

还原CO2制多碳产物主要以第一步C–C偶联为主，鲜有实现三步以上C–C偶联。实现多步C–C偶联

制备长链（C4+）产物是电催化还原CO2的重要研究课题。与铜电极上多碳产物集中为乙烯、乙醇和

正丙醇等C2-C3物种不同，CO2在镍催化剂上电还原的产物包括C4-C6的直链、支链烷烃和烯烃。进一

步分析发现，镍电极催化CO2还原制烃类产物链增长遵循费-托理，这与普遍认可的铜表面CO二聚生

成多碳产物机理具有明显差异。与被作为电催化还原CO2制多碳产物的广泛研究的铜基材料相比，前

期研究展示了非铜基材料在电催化还原CO2制备多碳产物研究方面，提供了更加丰富的平台和内核。 

 

Fig. 1 Scheme illustrating the electrocatalytic behavior of (left) copper, , (center) metallic nickel, which is prone to CO 

poisoning, and (right) polarized nickel sites in inorganic nickel oxygenates (INOs) compound. 
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关键词：大孔、硅铝材料、渣油加氢； 

随着经济的快速发展，我国原油的对外依存度超过70%，如何高效利用原油特别是渣油是保证

国家能源安全的重要手段。沸腾床渣油加氢技术既可以实现渣油的加氢处理，也可以实现渣油的高

效转化，是炼化企业化工转型发展的核心技术[1]。硅铝材料具有适宜的酸性、良好的水热稳定性和

较强的裂化性能，适合用于加氢裂化工艺[2]。目前商业牌号的硅铝材料孔道结构发散，大孔所占比

例较少，并不适合沸腾渣油加氢裂化工艺，因此开发大孔硅铝材料是研究的目标。本文采用溶胶-

凝胶法的技术路线，选择不同的硅源和铝源，通过调整硅含量来确定最为合适的硅与铝的比例，同

时进一步优化成胶工艺条件，制备出孔容为1.17mL/g，B/L比值为0.21的大孔容、适宜酸性和高粘

结性的硅铝材料。采用制备的大孔硅铝材料制备出沸腾床渣油加氢催化剂，与常规的氧化铝制备催

化剂相比，其孔道结构一致、B酸含量提升。将制备的催化剂在高压釜上进行初活性评价，采用减

压渣油S5.59%，CCR20.17%，（Ni+V）=200g/g，>540℃渣油收率73.95%，反应温度430℃、反应

压力15.0MPa、油剂体积比13:1，反应时间1h，结果表明：与常规氧化铝制备催化剂相比，大孔硅

铝材料制备的催化剂脱硫提高3个百分点，脱残炭提高约3个百分点，总沉积物降低0.03%，更适合

应用于沸腾床渣油加氢工艺过程。 

 
图1. 大孔硅铝材料的SEM分析结果 
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关键词：协同催化；催化加氢；电催化 

负载型催化剂广泛用于催多相化加氢及电催化，尤其是多元金属（金属氧化物或金属氢氧化物）

负载型催化剂，多组分之间的协同对其催化性能及稳定性至关重要，以下主要以多相催化加氢和电

催化为例。 

催化加氢：设计与合成了“小岛状贵金属纳米团簇或单原子负载于过渡金属/过渡金属氧化物（或

氢氧化物）纳米颗粒”新型纳米结构的催化剂（NM/TM/TMO(TMOH)/C），表现出优异的催化加氢性

能，研究了其催化加氢的协同机理[1-3]。 

电催化：提出利用贵金属-贵金属（过渡金属）-过渡金属氢氧化物相关物种协同效应，构筑具有

新型纳米结构的多元金属催化剂。以高效电催化甲醇、乙醇氧化和电解水析氢为模型反应，设计合

成了PtRu/Ni(OH)2/C、Ru1Pd/Ni(OH)2/C和Pt1Cu/Ni(OH)2/C等一系列多元金属催化剂。并进一步采用原

位拉曼与原位红外及DFT计算证明了催化剂在电催化中的协同作用机理[4-7]。 
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二氧化钛因其光催化和环境友好等优点，在光催化领域受重点关注，是目前应用最广泛的半导

体材料之一，但载流子分离传输效率低限制了其进一步发展。氟掺杂已经被证实是一类提升二氧化

钛载流子分离传输效率的有效方法，由于氟掺杂二氧化钛中氟物种的类型多，性能与掺杂氟物种之

间的构效关系和作用机制还有待深入理解。[1] 

胡等人[2]利用半导体复合技术制备了TiOF2/TiO2复合二维光催化材料，并通过光调控的手段实

现了界面Ti1-F的可控设计，通过固体核磁氟谱、电子顺磁共振和X射线光电子能谱测试证实，光照会

使TiOF2 /TiO2复合二维光催化材料中某些氟物种转变为体相Ti1-F，并产生相应的Ti3+缺陷，从而促进

载流子分离传输。DFT理论计算说明了在F-TiO2的四类氟物种中（桥连Ti2-F、三配位Ti3-F、表面Ti1-

F和少量体相Ti1-F），体相Ti1-F展现出高于Ti2-F和Ti3-F的电子云密度，可以更有效的促进催化剂内部

载流子分离传输。研究结果为探讨掺杂氟物种对二氧化钛光催化性能的影响和设计高效、稳定光催

化材料提供新的思路。 

图1. TiOF2/TiO2光照前后的(a)固体核磁氟谱、(b)电子顺磁共振、(c)X 射线光电子能谱和(e-j) DFT计算结果 
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绿色化学能够减少成本、降低副产品和减少化学品生产过程中的能源消耗，越来越受到人们的

关注。在全球碳减排背景的驱动下，细胞等生物进程越来越多地被纳入设计新的绿色化学过程的战

略中。作为生命系统中最基本的单元，细胞具有独特的特征，反映在其内部发生生物过程的选择性、

催化活性、自我调节性和可重编程性。在过去的几十年里，细胞被用作化学合成的载体以进行所需

的化学转化。受自然界中生物体的杂化现象的启发，细胞表面纳米功能化是由非生物的纳米材料和

细胞在分子和纳米尺度上的生物杂化物，是增强细胞功能并赋予细胞新的纳米功能的最有效系统之

一。精准设计的细胞与纳米材料的功能化系统可以通过赋予细胞新的纳米功能来增强或拓展细胞在

能源、环境和催化方面的应用。在这里，我们发展了一系列的细胞表面功能化技术，实现细胞表面

纳米功能的智能操控和多样性。通过精准设计，人工纳米杂化细胞在能源、环境和催化领域展现了

极大的应用潜力。 

 

图1. 细胞表面纳米功能化用于绿色催化 
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