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摘要　 通过液相自组装制备了 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８； 进一步以十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为结构导向剂， 在疏水

Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８ 颗粒表面包覆一层介孔二氧化硅（ＭＳ）壳， 合成了具有核壳结构的 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 催化剂， 并对其

进行了结构和性能表征． 结果表明， Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 具有均一的颗粒尺寸（Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 粒径约为 １００ ｎｍ，
Ａｇ 粒径约为 １５ ｎｍ）、 较高的比表面积（５３９ ｍ２ ／ ｇ）及较大的孔体积（０􀆰 ６４ ｍ３ ／ ｇ）； 透射电子显微镜表征结果

表明， 介孔二氧化硅表层厚度约为 ２０ ｎｍ． 于 ５５０ ℃煅烧后， 催化剂结构转变成 Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ 核壳结构． 以催

化对硝基苯酚生成对氨基苯酚为模型反应， 对 ２ 种结构的 Ａｇ 催化剂的催化性能进行了测试． 催化反应结果

表明， 核壳型结构 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 材料催化对硝基苯酚反应的转化率超过 ９５％， 证明了这种以 ＺＩＦ⁃８ 为载体

的核壳型材料的优势．
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金属有机框架材料（ＭＯＦｓ）是一类由金属离子或者金属离子簇与有机配体由配位作用连接而成的

多孔晶体材料［１，２］ ． 由于其超高的比表面积、 丰富的孔道结构、 可功能化的表面修饰及可设计的多孔结

构等特性， ＭＯＦｓ 在气体储存与分离［３，４］，电化学［５］ 和电化学传感器［６］ 等领域已有大量的研究报道． 然

而， ＭＯＦｓ 材料因具有较差的水热稳定性和化学稳定性， 而在催化材料应用方面的报道较少［７～１０］ ． 随着

高稳定性 ＭＯＦｓ 材料的发展， ＭＯＦｓ 作为催化剂及催化剂载体的研究得到了快速发展． 沸石咪唑酯骨架

结构材料（Ｚｅｏｌｉｔｉｃ ｉｍｉｄａｚｏｌａｔｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ， ＺＩＦｓ）是 ＭＯＦｓ 材料的一个分支， 其中 ＺＩＦ⁃８ 具有高的水热稳

定性、 大的比表面积以及均一可调的孔道结构， 使其成为理想的高效催化剂载体［１１～１３］ ． 负载型金属纳

米颗粒具有较高的表面活性， 在适当条件下可以催化多种反应［１４，１５］ ． 为优化金属纳米颗粒在载体表面

的分散性， 提高金属载量且控制颗粒粒径等， 从而获得较好的催化性能， 多孔材料通常被用作载体材

料． 如， 以有序介孔硅碳复合材料负载 Ｃｕ 纳米颗粒催化碳酸二甲酯的合成， 在甲醇转化率为 １􀆰 ５％时，
碳酸二甲酯的选择性高达 ９０％［１６］； 在介孔碳上沉积 Ａｕ 纳米颗粒作为固相吸附剂， 可有效提高苯胺类

物质的萃取性能和选择性［１７］ ． 目前， 尽管关于 ＺＩＦ⁃８ 负载金属纳米颗粒催化剂的研究取得了许多进

展［１８～２０］， 但关于这方面的实际应用报道却很少， 其主要原因在于 ＺＩＦ⁃８ 载体表面与金属颗粒间较弱的

相互作用使催化剂在反应过程中容易出现金属纳米颗粒的剥落、 团聚， 从而导致催化剂反应活性及稳

定性大幅度降低［２１～２４］ ．
为提高 ＺＩＦ⁃８ 负载金属催化剂的活性及稳定性， 本文设计合成了具有核壳型结构的介孔二氧化硅

包覆 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８ 催化材料（Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ）， 并以银催化对硝基苯酚生成对氨基苯酚为模型反应， 研究



了其独特的核壳型结构对催化性能的影响．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

２⁃甲基咪唑（分析纯， Ａｌｄｒｉｃｈ 公司）； 正硅酸四乙酯（ＴＥＯＳ， 分析纯， Ａｌｄｒｉｃｈ 公司）； 对硝基苯酚

（Ａ．Ｒ．级， 阿拉丁试剂有限公司）； 六水合硝酸锌、 甲醇和乙醇（分析纯， 国药集团化学试剂有限公司）；
十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）、 硼氢化钠（分析纯， 阿拉丁试剂有限公司）； 硝酸银（分析纯， Ｓｉｇｍａ⁃
Ａｌｄｒｉｃｈ 公司）．

Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）； Ｈｉｔａｃｈ Ｓ⁃４８００ 型扫描电镜仪（日
本日立公司）； ＪＥＭ ２１００Ｆ 型透射电子显微镜（日本电子株式会社）； 麦克 Ｎ２ ＴＲＩＳＴＡＲ ３０２０ 型吸附仪

（美国麦克默瑞提克责任公司）； Ｌａｍｂｄａ ７５０ Ｓ 型紫外⁃可见分光光度计（日本岛津公司）．
１．２　 实验过程

１．２．１　 ＺＩＦ⁃８ 纳米颗粒的合成　 称取 １１􀆰 ３５ ｇ ２⁃甲基咪唑溶于 ４０ ｍＬ 去离子水中， 室温下搅拌 １５ ｍｉｎ，
形成均一稳定的溶液． 称取 ０􀆰 ５８５ ｇ Ｚｎ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ 溶于 ４ ｍＬ 去离子水中， 室温下搅拌 １５ ｍｉｎ 使其

溶解均匀． 将硝酸锌溶液缓慢滴入 ２⁃甲基咪唑溶液中形成白色沉淀， 将混合液在室温下搅拌 ５ ｍｉｎ， 所

得白色液体在 １００００ ｒ ／ ｍｉｎ 转速下离心， 倒去上层清液， 用无水乙醇将下层沉淀重新超声分散． 重复上

述离心、 洗涤步骤 ３ 次， 将沉淀物置于 ６０ ℃ 烘箱中干燥 ２４ ｈ 后， 得到白色粉末 ＺＩＦ⁃８．
１．２．２　 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８ 催化材料的合成 　 取 ０􀆰 ８ ｇ ＺＩＦ⁃８ 分散于甲醇中， 另取适量硝酸银（０􀆰 ０２ ｍＬ， ０􀆰 ０１
ｍｏｌ ／ Ｌ）溶于甲醇中； 将含硝酸银的甲醇溶液滴加至 ＺＩＦ⁃８ ／甲醇混合体系中， 所得混合溶液在 ６０ ℃ 下

旋转蒸发， 使体系总体积保持在约 ７ ｍＬ． 取硼氢化钠（０􀆰 ０５ ｍＬ， ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ）溶于甲醇中， 并将该溶液

逐滴加入上述反应体系中， 搅拌 ３０ ｍｉｎ， 离心并用甲醇洗涤 ３ 次， 于 ６０ ℃ 干燥 ２４ ｈ 后， 得到黄色粉末

状样品 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８．
１．２．３　 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 的合成　 将 １ ｇ Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８ 均匀分散在 １２４ ｇ 去离子水中， 加入 ０􀆰 ２５ ｇ ＣＴＡＢ， 将

混合溶液低速搅拌 ２０ ｍｉｎ， 搅拌速度过快会导致表面活性剂 ＣＴＡＢ 在溶液中起泡． 向反应体系中加入

０􀆰 ９ ｍＬ 氢氧化钠溶液（２ ｍｏｌ ／ Ｌ）， 使溶液呈碱性． 将混合溶液置于 ８０ ℃ 油浴中充分搅拌后， 加入 １􀆰 ２５
ｍＬ ＴＥＯＳ 反应 ８ ｈ． 将混合溶液抽滤， 洗涤后收集样品， 得到未除去 ＣＴＡＢ 的 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 材料． 用索

式提取器继续洗涤样品： 在提取瓶中加入 ２００ ｍＬ 无水乙醇， 油浴加热升温至 １１０ ℃， 萃取 ２４ ｈ 除去

材料中的 ＣＴＡＢ， 将所得粉末烘干， 得到 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 催化材料．
１．２．４　 Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ 的合成 　 取 １ ｇ Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 加入坩埚中， 置于马弗炉中煅烧， 在室温下以

３ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ５５０ ℃， 保温 ３ ｈ， 自然冷却至室温． 经煅烧后样品从浅黄色变为灰色， 所得灰

色粉末样品记为 Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ．
１．２．５　 催化性能评价　 称取 ０􀆰 ０２５ ｇ 对硝基苯酚， 配制成 １ Ｌ 水溶液（０􀆰 １８ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）． 取 １５０ ｍＬ 对硝

基苯酚溶液加入到 ５００ ｍＬ 烧杯中， 加入 １１３ ｍＬ 去离子水， 再快速称取 １􀆰 ６２３ ｇ 硼氢化钠加入烧杯中，
溶液由浅黄色变为亮黄色． 反应 ２ ｍｉｎ 后， 向搅拌下的溶液中加入 ３４􀆰 ６ ｍｇ 催化剂（Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 或

Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ）． 由于对硝基苯酚和对氨基苯酚具有不同的分子空间结构， 吸收光能量的情况也不同，
从而产生不同的吸收光谱曲线， 故可根据吸收光谱特征波长处的吸光度值高低来检测对应物质的含

量， 本文采取紫外分光光度法分析对硝基苯酚还原反应中催化剂的性能［２５～２７］ ． 以催化剂加入时为反应

起点计时， 前 ２０ ｍｉｎ 反应时间内， 每 ２ ｍｉｎ 对反应液进行一次紫外分光光度分析， 后面每间隔 １０ ｍｉｎ
检测一次产物．

２　 结果与讨论

２．１　 催化材料的表征

图 １（Ａ）和（Ｂ）为合成的 ＺＩＦ⁃８ 材料的 ＳＥＭ 照片， 可见， ＺＩＦ⁃８ 具有明显六边棱柱形结构且纳米颗

粒分散性较好， 粒子尺寸在 ７０～１００ ｎｍ 之间， 并未出现纳米颗粒团聚现象． 由图 １（Ｃ）和（Ｄ）可知， 负
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载 Ａｇ 纳米颗粒后的 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８ 较好地保持了 ＺＩＦ⁃８ 纳米颗粒的尺寸和形貌． 在高放大倍率的 ＳＥＭ 照片

中， 可以清晰地观察到少许亮点颗粒， 为 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８ 材料中粒径较大的 Ａｇ 纳米颗粒．

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＺＩＦ⁃８（Ａ， Ｂ） ａｎｄ Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８（Ｃ， Ｄ） ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

通过 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８ 催化材料的透射电子显微镜表征进一步研究了 Ａｇ 纳米颗粒的粒径及分布状态．
图 ２（Ａ）显示 ＺＩＦ⁃８ 颗粒上负载了大量的 Ａｇ 纳米颗粒， 且 Ａｇ 纳米颗粒的粒径几乎在 １５ ｎｍ 以下， 但颗

粒尺寸分布不均一． 由图 ２（Ｂ）高分辨 ＴＥＭ 照片可见， 负载在 ＺＩＦ⁃８ 颗粒表面的纳米颗粒具有明显的晶

格条纹， 测量得到晶面间距为 ０􀆰 ２６ ｎｍ， 与银的（１１１）晶面间距 ０􀆰 ２３５ ｎｍ 基本一致［２８］， 由此进一步确

认 ＺＩＦ⁃８ 颗粒表面负载了 Ａｇ 纳米颗粒．

Ｆｉｇ．２　 ＴＥＭ（Ａ） ａｎｄ ＨＲＴＥＭ（Ｂ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８

图 ３ 为样品 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 和 Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ 的 ＳＥＭ 照片． 由图 ３（Ａ）和（Ｂ）可见， Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 材

料为球形颗粒， 且呈现出均匀分散状态， 并未发生团聚现象， 球形颗粒的尺寸在 １００～２００ ｎｍ 之间， 与

Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８ 纳米颗粒相比， 由于介孔二氧化硅壳层的包覆导致球形颗粒尺寸变大． ＺＩＦ⁃８ 是由 Ｚｎ２＋和 ２⁃甲
基咪唑配位形成的金属有机骨架材料， 将 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 煅烧过后， 有机配体部分在高温下分解， 而锌

保留下来形成 ＺｎＯ， 最后得到 Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ， 如图 １（Ｃ）和（Ｄ）所示， 焙烧过程并未破坏材料的球形形

貌， 颗粒呈现明显的空心球结构．
图 ４ 为 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 和 Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ 的 ＴＥＭ 照片． 从图 ４（Ａ）可见， Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 具有核壳型

结构， 介孔二氧化硅壳层的厚度约为 ２０ ｎｍ， 高分辨 ＴＥＭ 照片［图 ４（Ｂ）］显示 Ａｇ 纳米颗粒被包覆在核

壳型结构中． 在 Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ 的 ＴＥＭ 照片［图 ４（Ｃ）和（Ｄ）］中， 可以观察到每个空心球里面均含有

１ 个纳米颗粒或 ２， ３ 个纳米颗粒， 这可归因于每个球形颗粒中 ＺＩＦ⁃８ 担载的 Ａｇ 纳米粒子的数量不同．
高分辨 ＴＥＭ 照片显示， 空心球具有一定的棱角， 这是由于介孔二氧化硅壳层包覆 ＺＩＦ⁃８ 纳米颗粒时，
ＺＩＦ⁃８ 纳米颗粒具有的特定形貌所致． 此外， 焙烧处理过程并未破坏介孔二氧化硅的壳层结构．
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Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ＭＳ（Ａ， Ｂ） ａｎｄ Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ＭＳ（Ｃ， Ｄ） ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

Ｆｉｇ．４　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ＭＳ（Ａ， Ｂ） ａｎｄ Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ＭＳ（Ｃ， Ｄ） ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

图 ５ 为 ４ 种材料的 ＸＲＤ 谱图， 可见， 水体系下合成的 ＺＩＦ⁃８ 在 ２θ＝ ５° ～２０°范围内， 存在 ６ 个强度

很高的 Ｘ 射线衍射峰， 可分别对应 ＺＩＦ⁃８ 微孔晶体结构的（０１１）， （００２）， （１１２）， （０２２）， （０１３）和

（２２２）晶面［２９］， 表明所合成的材料为纯相 ＺＩＦ⁃８ 材料． 从峰强度可知， 所合成的 ＺＩＦ⁃８ 具有非常高的结

晶度， 负载纳米 Ａｇ 颗粒后， 由于材料中 Ａｇ 的含量较低且 Ａｇ 纳米粒子尺寸较小的原因， Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８ 衍

射峰位置和强度并未发生改变；但包覆介孔二氧化硅材料后， 峰强度明显减小， Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ 材料的

Ｆｉｇ．５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ （ ａ），
Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ＭＳ（ ｂ）， Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８（ ｃ） ａｎｄ
ＺＩＦ⁃８（ｄ）

ＸＲＤ 谱图中并未出现 ＺＩＦ⁃８ 的特征衍射峰， 而在

２θ＝ ３０° ～６０°范围内， 出现了 ５ 个新的特征衍射峰．
与标准卡片（ＰＤＦ Ｎｏ． ００⁃００１⁃１１３６）对比可知， ５ 个

新的特征峰位置和强度与 ＺｎＯ 的（１００）， （００２），
（１０１）， （１０２）和（１１０）晶面的特征峰一致［３０，３１］， 表

明 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 材料经过高温煅烧处理后， ＺＩＦ⁃８
结构被破坏并转化为 ＺｎＯ． 由于 ＺＩＦ⁃８ 纳米颗粒中

Ｚｎ 元素含量较少， 焙烧处理后仅有少量的 ＺｎＯ 生

成， 因此， 在 ＸＲＤ 谱图中 ＺｎＯ 的特征峰强度低， 主

要为无定形结构的宽峰． 此外， ＸＲＤ 谱图中并未出

现 Ａｇ 单质的特征峰， 这与 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 材料的表

征结果一致．
图 ６ 为 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 和Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ材料的 Ｎ２ 吸附⁃脱附等温线和孔径分布图． 结果表明，

Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 材料的 Ｎ２ 吸附⁃脱附等温线为典型的Ⅳ型吸附等温线． 在 ｐ ／ ｐ０＜０􀆰 ０２ 范围内， 吸附量快

速增大， 这是材料中 ＺＩＦ⁃８ 的微孔孔道结构引起的［３２］； 在 ０􀆰 ５＜ｐ ／ ｐ０＜０􀆰 ９ 时， 有较明显的回滞环， 表明
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材料中存在相对规则有序的介孔孔道［３３］ ． 同样， Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ 的 Ｎ２ 吸附⁃脱附等温线在 ｐ ／ ｐ０ ＝ ０􀆰 ５～１􀆰 ０
之间有 １ 个明显的回滞环， 这是由于 Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ 空心球中二氧化硅壳层的介孔孔道所致［３４，３５］ ． 结合

表 １ 数据可知， Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 材料的 ＳＢＥＴ为 ５３９ ｍ２ ／ ｇ， 孔体积为 ０􀆰 ６４ ｍ３ ／ ｇ， Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ 空心球材料

的 ＳＢＥＴ为 ３５０ ｍ２ ／ ｇ， 孔体积为 ０􀆰 ３４ ｍ３ ／ ｇ． 煅烧之后， 具有丰富微孔孔道的 ＺＩＦ⁃８ 转变为 ＺｎＯ， 使得材料

的比表面积和孔体积均减小．

Ｆｉｇ．６　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（Ａ， Ａ′） ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ（Ｂ， Ｂ′， Ｃ， Ｃ′） ｏｆ

Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ＭＳ（Ａ—Ｃ） ａｎｄ Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ＭＳ（Ａ′—Ｃ′）
Ｐｒｏｆｉｌｅｓ （Ｃ） ａｎｄ （Ｃ′） ａｒｅ ｔｈｅ ｅｎｌａｒｇｅｄ ｐａｒｔ ｏｆ ｐｒｏｆｉｌｅｓ （Ｂ） ａｎｄ （Ｂ′）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｘｔｕａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ＭＳ ａｎｄ Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ＭＳ

Ｓａｍｐｌｅ ＳＢＥＴ ／ （ｍ２·ｇ－１）
Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）
Ｖｔ ／ （ｍ３·ｇ－１）

ｔ⁃ｐｌｏｔ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ

ｖｏｌｕｍｅ ／ （ｍ３·ｇ－１）

Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ ５３９ ３５９ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ０８

Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ ３５０ ２３５ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ０２

２．２　 催化性能评价

在催化反应测试中， 每隔 ２ ｍｉｎ 取一次反应液进行紫外分光光度法分析． 水溶液中对硝基苯酚的

吸收波长位于 ３１７ ｎｍ 处， 加入 ＮａＢＨ 后， 由于形成了对硝基苯酚钠离子， 吸收波长偏移到 ４００ ｎｍ 处．
因此， 可以通过 ４００ 和 ２９０ ｎｍ 处的峰值（对氨基苯酚）变化来观测反应的进行程度［２５，２７］ ． 由图 ７（Ａ）可
见， 以 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 为催化剂时， 在前 ２０ ｍｉｎ 内， 对硝基苯酚钠含量明显下降， 说明 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ
具有高的催化活性． 结合图 ７（Ｄ）， 当反应进行 １０ ｍｉｎ 后， 反应体系中已经有 ７２％的对硝基苯酚钠被催

化还原； 反应进行到 １４ ｍｉｎ 后， 催化转化率已经达到了 ９２％； 反应 ２０ ｍｉｎ 后， 反应体系内对硝基苯酚

钠的含量维持在一个稳定的含量， 其催化转化率达到最大值， 维持在 ９５％． 与 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 材料相

比， Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ 材料表现出较低的反应速率［图 ７（Ｂ）］， 随着反应时间的延长， 反应液中的对硝基苯

酚钠的含量逐渐减少， 说明 Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ 材料具有一定的催化性能． 但反应 ２０ ｍｉｎ 后， 其催化转化率

为 ６４％， 远低于 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 转化率． 这是由于 ＺＩＦ⁃８ 具有高的比表面积， 可使 Ａｇ 颗粒均匀分散在

ＺＩＦ⁃８ 载体表面， 能充分暴露出活性位点． 经过焙烧处理后， ＺＩＦ⁃８ 载体的消失使 Ａｇ 纳米颗粒发生团聚

现象， 从而使 Ａｇ 纳米颗粒的催化性能下降． 二者对比充分证明了 ＺＩＦ⁃８ 作为载体材料的优势． 图 ７（Ｃ）
示出了Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８作为催化剂时的催化性能测试结果， 反应 ２０ ｍｉｎ 后， 对硝基苯酚钠转化率仅为 ２０％，
随着反应时间的延长， 转化率依旧远低于 Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ 和 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ， 这说明介孔二氧化硅的包覆

能够有效防止 Ａｇ 纳米颗粒的脱落， 从而提高催化性能．
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Ｆｉｇ．７　 ＵＶ ｓｐｅｃｔｒａ（Ａ—Ｃ） ａｎｄ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅｓ（Ｄ） ｏｆ Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ＭＳ（Ａ）， Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ＭＳ（Ｂ） ａｎｄ
Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８（Ｃ） ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏ

３　 结　 　 论

针对以往 ＺＩＦ⁃８ 作为催化剂载体时， 其催化活性中心与载体表面之间结合力较弱， 活性中心易脱

落， 从而导致催化剂易失活的问题． 本文以十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为表面活性剂和结构导向

剂， 通过在 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８ 催化剂表面包覆一层介孔 ＳｉＯ２， 合成了核壳型结构的 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 颗粒催化剂．
另外， 通 过 焙 烧 处 理 使 ＺＩＦ⁃８ 分 解 为 ＺｎＯ 颗 粒， 将 核 壳 型 结 构 原 位 转 化 成 核 壳 结 构 的

Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ 催化剂． 对比研究了不同结构载体负载 Ａｇ 纳米粒子的催化性能， 结果表明， 具有贵金属

纳米活性中心和 ＭＯＦｓ 活性中心的双功能核壳型 Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ 催化材料在催化对硝基苯酚还原反应

中表现出优异的性能， 并为等级孔材料应用于催化领域提供了一个新思路．
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［１２］　 Ａｂｂａｓｉ Ｚ．， Ｓｈａｍｓａｅｉ Ｅ．， Ｌｅｏｎｇ Ｓ． Ｋ．， Ｌａｄｅｗｉｇ Ｂ．， Ｚｈａｎｇ Ｘ．， Ｗａｎｇ， Ｈ．， Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒ．， ２０１６， ２３６， ２８—３７
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［１３］　 Ａｉｊａｚ Ａ．， Ｆｕｊｉｗａｒａ Ｎ．， Ｘｕ Ｑ．， Ｊ． Ａｍ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ．， ２０１４， １３６（１９）， ６７９０—６７９３
［１４］　 Ｗａｎｇ Ｚ．， Ｗａｎｇ Ｇ．， Ｌｏｕｉｓ Ｃ．， Ｄｅｌａｎｎｏｙ Ｌ．， Ｊ． Ｃａｔａｌ．， ２０１７， ３４７， １８５—１９６
［１５］　 Ｗａｎ Ｙ．， Ｗａｎｇ Ｈ．， Ｚｈａｏ Ｑ．， Ｋｌｉｎｇｓｔｅｄｔ Ｍ．， Ｔｅｒａｓａｋｉ Ｏ．， Ｚｈａｏ Ｄ．， Ｊ． Ａｍ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ．， ２００９， １３１（１２）， ４５４１—４５５０
［１６］　 Ｒｅｎ Ｊ．， Ｈａｏ Ｐ．， Ｓｕｎ Ｗ．， Ｓｈｉ Ｒ．， Ｌｉｕ Ｓ．， Ｃｈｅｍ． Ｅｎｇ． Ｊ．， ２０１７， ３２８， ６７３—６８２
［１７］　 Ｗｅｎ Ｃ． Ｙ．， Ｃｈｅｎ Ｊ．， Ｌｉ Ｍ．， Ｘｕｅ Ｙ．， Ａｓｌａｍ Ｓ．， Ｓｕｂｈａｎ Ｆ．， Ｃｈｅｎ Ｘ．， Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０１７， １８４（１０）， ３９２９—３９３６
［１８］　 Ｄｉｎｇ Ｓ．， Ｙａｎ Ｑ．， Ｊｉａｎｇ Ｈ．， Ｚｈｏｎｇ Ｚ．， Ｃｈｅｎ Ｒ．， Ｘｉｎｇ Ｗ．， Ｃｈｅｍ． Ｅｎｇ． Ｊ．， ２０１６， ２９６， １４６—１５３
［１９］　 Ｔａｎｇ Ｌ．， Ｓｈｉ Ｊ．， Ｗｕ Ｈ．， Ｚｈａｎｇ Ｓ．， Ｌｉｕ Ｈ．， Ｚｏｕ Ｈ．， Ｊｉａｎｇ Ｚ．， Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１７， ２８， ３６５６０４⁃１—１２
［２０］　 Ｍａｏ Ｈ．， Ｚｈａｎｇ Ｗ．， Ｚｈｏｕ Ｗ．， Ｚｏｕ Ｂ．， Ｚｈｅｎｇ Ｂ．， Ｚｈａｏ Ｓ．， Ｈｕｏ Ｆ．， ＡＣＳ Ａｐｐｌ． Ｍａｔｅｒ． Ｉｎｔｅｒｆ．， ２０１７， ９（２９）， ２４６４９—２４６５４
［２１］　 Ｚｈｕ Ｑ． Ｌ．， Ｘｕ Ｑ．， Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ． Ｒｅｖ．， ２０１４， ４３（１６）， ５４６８—５５１２
［２２］　 Ｇｈｏｌａｍｐｏｕｒ Ｎ．， Ｃｈａｅｍｃｈｕｅｎ Ｓ．， Ｈｕ Ｚ． Ｙ．， Ｍｏｕｓａｖｉ Ｂ．， Ｖａｎ Ｔｅｎｄｅｌｏｏ Ｇ．， Ｖｅｒｐｏｏｒｔ Ｆ．， Ｃｈｅｍ． Ｅｎｇ． Ｊ．， ２０１７， ３２２， ７０２—７０９
［２３］　 Ｃｈｅｎ Ｌ．， Ｚｈａｎ Ｗ．， Ｆａｎｇ Ｈ．， Ｃａｏ Ｚ．， Ｙｕａｎ Ｃ．， Ｘｉｅ Ｚ．， Ｚｈｅｎｇ Ｌ．， Ｃｈｅｍ． Ｅｕｒ． Ｊ．， ２０１７， ２３（４７）， １１３９７—１１４０３
［２４］　 Ｙａｎｇ Ｊ．， Ｚｈａｏ Ｆ．， Ｚｅｎｇ Ｂ．， ＲＳＣ Ａｄｖ．， ２０１６， ６（２８）， ２３４０３—２３４１０
［２５］　 Ｐｒａｄｈａｎ Ｎ．， Ｐａｌ Ａ．， Ｐａｌ Ｔ．， Ｃｏｌｌｏｉｄｓ Ｓｕｒｆ． Ａ， ２００２， １９６（２）， ２４７—２５７
［２６］　 Ｗｕ Ｘ． Ｑ．， Ｗｕ Ｘ． Ｗ．， Ｓｈｅｎ Ｊ． Ｓ．， Ｚｈａｎｇ Ｈ． Ｗ．， ＲＳＣ Ａｄｖ．， ２０１４， ４（９０）， ４９２８７—４９２９４
［２７］　 Ｓａｈｉｎｅｒ Ｎ．， Ｏｚａｙ Ｈ．， Ｏｚａｙ Ｏ．， Ａｋｔａｓ Ｎ．， Ａｐｐｌ． Ｃａｔａｌ． Ａ： Ｇｅｎ．， ２０１０， ３８５（１）， ２０１—２０７
［２８］　 Ｂａｂｅｎｋｏ Ｐ． Ｙ．， Ｍｅｌｕｚｏｖａ Ｄ． Ｓ．， Ｓｈｅｒｇｉｎ Ａ． Ｐ．， Ｚｉｎｏｖｉｅｖ Ａ． Ｎ．， Ｎｕｃｌｅａｒ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ａｎｄ Ｍｅｔｈｏｄｓ ｉｎ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｓｅｃｔｉｏｎ Ｂ： Ｂｅａｍ

Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ａｔｏｍｓ， ２０１７， ４０６， ４６０—４６４
［２９］　 Ｊａｎｇ Ｅ．， Ｋｉｍ Ｅ．， Ｋｉｍ Ｈ．， Ｌｅｅ Ｔ．， Ｙｅｏｍ Ｈ． Ｊ．， Ｋｉｍ Ｙ． Ｗ．， Ｃｈｏｉ Ｊ．， Ｊ． Ｍｅｍｂｒ． Ｓｃｉ．， ２０１７， ５４０， ４３０—４３９
［３０］　 Ｄｏｎｇ Ｓ．， Ｔｏｎｇ Ｍ．， Ｚｈａｎｇ Ｄ．， Ｈｕａｎｇ Ｔ．， Ｓｅｎｓ． Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂ： Ｃｈｅｍ．， ２０１７， ２５１， ６５０—６５７
［３１］　 Ｈａｎ Ｘ． Ｇ．， Ｊｉａｎｇ Ｙ． Ｑ．， Ｘｉｅ Ｓ． Ｆ．， Ｋｕａｎｇ Ｑ．， Ｚｈｏｕ Ｘ．， Ｃａｉ Ｄ． Ｐ．， Ｚｈｅｎｇ Ｌ． Ｓ．， Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｃｈｅｍ． Ｃ， ２０１０， １１４（２２）， １０１１４—１０１１８
［３２］　 Ａｂｄｉ Ｊ．， Ｖｏｓｓｏｕｇｈｉ Ｍ．， Ｍａｈｍｏｏｄｉ Ｎ． Ｍ．， Ａｌｅｍｚａｄｅｈ Ｉ．， Ｕｌｔｒａｓｏｎ． Ｓｏｎｏｃｈｅｍ．， ２０１７， ３９， ５５０—５６４
［３３］　 Ｗｕ Ｐ．， Ｓｕｎ Ｍ． Ｈ．， Ｙｕ Ｙ．， Ｐｅｎｇ Ｚ．， Ｂｕｌｂｕｌａ Ｓ． Ｔ．， Ｌｉ Ｙ．， Ｃｈｅｎ Ｌ． Ｈ．， Ｓｕ， Ｂ． Ｌ．， ＲＳＣ Ａｄｖ．， ２０１７， ７（６８）， ４２６２７—４２６３３
［３４］　 Ｓｈａｒｍａ Ｍ．， Ｈａｚｒａ Ｓ．， Ｂａｓｕ Ｓ．， Ｊ． Ｃｏｌｌｏｉｄ Ｉｎｔｅｒｆ． Ｓｃｉ．， ２０１７， ５０４， ６６９—６７９
［３５］　 Ｔｉａｎ Ｙ．， Ｌｉ Ｗ．， Ｚｈａｏ Ｃ．， Ｗａｎｇ Ｙ．， Ｚｈａｎｇ Ｂ．， Ｚｈａｎｇ Ｑ．， Ａｐｐｌ． Ｃａｔａｌ． Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎ．， ２０１７， ２１３， １３６—１４６

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａ Ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ
Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｓｉｌｉｃａ Ｓｈｅｌｌ†

ＸＩＡＯ Ｓｈａｎｓｈａｎ２， ＯＵＹＡＮＧ Ｙｉｔｉｎｇ２， ＬＩ Ｘｉａｏｙｕｎ１∗， ＷＡＮＧ Ｚｈａｏ２， ＷＵ Ｐａｎ２，
ＤＥＮＧ Ｚｈａｏ２∗， ＣＨＥＮ Ｌｉｈｕａ２， ＳＵ Ｂａｏｌｉａｎ２

（１． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｓｉｌｉｃａｔｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ Ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ， ２． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｄｖａｎｃｅｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ， Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｗｕｈａｎ ４３００７０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｔｈｅ ｓｅｌｆ⁃ａｓｓｅｍｂｌｙ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｗａｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｓｙｔｈｅｓｉｚｅ ｔｈｅ Ａｇ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ＺＩＦ⁃８（Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８）．
Ｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ（ＣＴＡＢ） ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ⁃ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｔｏ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
ｓｉｌｉｃａ ｔｏ ｃｏａｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８（Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ）． Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ ｗｉｔｈ ａ
ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ ｈａｓ ａ
ｕｎｉｆｏｒｍ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ（Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ： ｃａ． １００ ｎｍ， Ａｇ： ｃａ． １５ ｎｍ）， ｈｉｇｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ（５３９ ｍ２ ／ ｇ）
ａｎｄ ｌａｒｇｅ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ（０􀆰 ６４ ｍ３ ／ ｇ） ． Ｔｈｅ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｓｈｅｌｌ ｉｓ
ｃａ． ２０ ｎｍ． Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ ｉｎｔｏ Ａｇ ／ ＺｎＯ＠ ＭＳ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ａｔ
５５０ ℃ ． Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ， ｂｏｔｈ ｏｆ ｔｈｅ Ａｇ⁃ｂａｅｓｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｔｅｓｔｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ４⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ
４⁃ａｍｉｎｏｐｈｅｎｏｌ． Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ４⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ａｇ ／ ＺＩＦ⁃８＠ ＭＳ
ｗａｓ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ９５％， ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ＺＩＦ⁃８ ａｓ ａ ｃａｒｒｉｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 ＺＩＦ⁃８； Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ； Ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ； Ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ； Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

（Ｅｄ．： Ｖ， Ｚ， Ｋ ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ． ２１３０１１３３） ．
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