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甲硫基官能化MIL-101（Cr）负载银纳米粒子
复合催化剂的制备及其催化性能

李忠强，王　淼，姜国民，李建华，沈拥军，朱金丽，江国庆*

（南通大学  化学化工学院，江苏  南通　226019）

摘要：用 3-（甲硫基）苯胺（MA）修饰金属 - 有机骨架 MIL-101（Cr）（简称 MIL-101）得到 MIL-101-MA ；然后，

通过 Ag—S 键的作用将 Ag 纳米粒子固定在 MIL-101-MA 表面，得到 Ag@MIL-101-MA 复合材料。产品经 XPS、

SEM、EDX、Raman 和 XRD 表征，结果表明 ：获到了分散均匀、稳定而不团聚的 Ag@MIL-101-MA 复合材料。

将其用于催化还原 4- 硝基苯酚（4-NP）得到 4- 氨基苯酚（4-AP）的反应，表现出很高的催化活性，在室温下

反应 5 min，4-NP 的转化率接近 100%。另外，5 次催化循环后，该反应的转化率仍高达 95%。 
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Synthesis and Catalytic Properties of Methylthio-Functionalized
MIL-101(Cr) Supported Silver Nanoparticles as Composite Catalysts

LI Zhongqiang, WANG Miao, JIANG Guomin, LI Jianhua, SHEN Yongjun, ZHU Jingli, JIANG Guoqing*

( School of Chemistry and Chemical Engineering, Nantong University, Nantong 226019, China )

Abstract: With 3-(methylthio) aniline (MA) to modify metal-organic framework MIL-101(Cr) (MIL-101), MIL-101-MA 

was obtained. Subsequently, Ag nanoparticles on the surface via Ag-S bonds was immobilized, and Ag@MIL-101-MA 

was synthesized. The as-obtained composites were characterized by XPS, SEM, EDX, Raman and XRD. It is found that 

the uniform and well-dispersed composites can be obtained, which later can be used to catalyze the reductive reaction from 

4-nitrophenol (4-NP) to 4-aminophenol (4-AP) and exhibit high catalytic activity. The results show that the conversion rate 

of 4-NP is close to 100% for 5 min at room temperature. Moreover, the conversion rates of this reaction are up to 95% after 

five cycles of catalysis.
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金属- 有机骨架材料（MOFs）因具 有巨大的比

表面积、高孔隙率和可调节功能化的特点而得到

非常广泛的应用，包括用于气体储存与分离、多相

催 化和药物 输送 [1-3] 等。而运用各种金 属纳米颗

粒与MOFs 组装得到性能优 异的新型复合催化 材

料成为当今研究的主要热点之一，归因于MOFs 的

孔 结 构 能 够 有 效 地 控制金 属纳米颗 粒 的大 小和

获得高分散稳定的金属纳米颗粒。近年来，许多

课题组报道了运用各种途径组装金属纳米颗粒与

MOFs 的复合催化剂，并且广泛应用于各类有机合

成反应，包括氢化反应 [4]、偶联反应 [5]、醇氧化反

应 [6] 和 4- 硝基苯酚的还原反应 [7] 等。其中，4- 硝

基苯酚的还原反应在制药领域中具有非常重要的

意义，而硼氢化钠法还原 4- 硝基苯酚是目前研究

最普遍采用的方法之一。该类反应的催化剂研究

主要包括 ：1）单纯金属纳米颗粒催化剂 ；2）金属

纳米颗粒负载于传统多孔材料形成的复合催化剂。

然而，前者存在金属纳米颗粒团聚的问题，后者具

有无法控制孔洞大小的缺点，这些都会影响该反

应 的 转 化 率。而MOFs 材料由于具 有可调 节孔大

小和结构等优异性能，有关金属纳米颗粒负载在

MOFs 结 构中组装的复合催化剂催化 还原 4- 硝基

苯 酚的反 应均表 现 出很高的 催 化 活性 [8-9]。目前

报道的金属纳米颗粒主要是负载在MOFs 的孔道中，

但是这一方法的缺点是金属粒子形貌相对难以控

制或者难以控制尺寸，并且在催化反应中容易引

起孔道的堵塞进而影响其循环催化的性能。因此，

预先控制金属纳米粒子的尺寸和形貌，并将其均

匀稳定 地负载 在 MOFs 表面是 提 升该 类 复合材料

催化性能的有效途径。

法国拉瓦锡 研 究 所Férey 课 题 组 [10] 在 水热的

条 件下合成了具 有纳米尺度的金属- 有机骨架材

料MIL-101（Cr），该 材料 的晶 胞体 积 约为 700 000 

Å3，比表面积约为 6 000 m2/g（这一数据约为最有

效的催化分子筛比表面积的 7 倍），使其成为有机

反应催化剂或催化剂载体的理想候选者。关于运

用MIL-101 （Cr）作为载体形成负载型复合催化剂有

多例报道 [11-12]，他们的研究思路是 ：利用MIL-101

（Cr）的大孔道，将纳米粒子组装在孔道内，其优点

是催化反应主要在孔道内进行，具有良好的选择性。

然而，该类复合催化剂在循环催化反应过程中，很

可能会出现因为孔道阻塞而降低催化活性的问题。

本文的研究思路是将金属纳米颗粒负载在MIL-101

（Cr）表面，以提高催化反应的循环稳定性。

运用 3-（甲硫基）苯胺（MA）修 饰金属- 有机

骨 架 MIL-101（Cr）（简 称 MIL-101）得 到 MIL-101-

MA，通 过Ag— S 键 的 作用 将Ag 纳 米 粒子固定 在

MIL-101-MA 表面，合成物理化学性质稳定的Ag@

MIL-101-MA 复合催化材料。合成示意图如图1 所示。

MIL-101(Cr) AgNPsH2N CH3
S

图 1　Ag@MIL-101-MA 的合成过程示意图

Fig.1　Schematic diagram of synthesis process of

Ag@MIL-101-MA

1　实验部分

1.1　实验材料

九 水 硝 酸 铬（Cr(NO)3·9H2O）、 对 苯 二 甲 酸

（C8H6O4）（上海迈瑞尔化学技术有限公司）；氟化

铵（NH4F）、硝酸银（AgNO3）（上海百灵威试 剂有

限公司）；硼氢化钠（NaBH4）、聚乙二醇（C5H12O2）、4-

硝基苯酚（C5H12O2）（上海阿拉丁生化科技有限公

司）；氢氟酸（HF，质量分数为 40%）、N，N-二甲

基甲酰胺（DMF）、无水乙醇（C2H5OH）（南通默克

试剂公司），以上试剂均为分析级，无需进一步纯

化即可使用 ；去离子水为实验室自制。

1.2　催化剂的制备

MIL-101 的 合 成 ：采 用 文 献 [13] 的 方 法 合 成

MIL-101 化 合 物。称 量 Cr(NO3)3·9H2O（400 mg，1 

mmol）、 对 苯 二 甲 酸（166 mg，1 mmol）、HF（0.2 

mL，1 mmol）和H2O（4.8 mL，265 mmol），混合后获

得悬浮液，然后转移到聚四氟乙烯内胆的高温高

压反应釜中在 220 ℃下反应 8 h，降到室温得到绿

色的粉末，即为MIL-101。MIL-101 的纯化过程如下：
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把合成得到的绿色粉末先用大量的去离子水洗涤；

然后，用DMF 在 80 ℃下进行溶剂热处理 12 h，以

除去未反应的对苯二甲酸 ；再放在 70 ℃的无水乙

醇中浸泡 12 h ；最 后，将 绿色固体 放在真空干 燥

箱中以 150 ℃的条件真空干燥 12 h，去除MIL-101

骨架结构中的配位 水分 子，获得具 有配位不饱和

的金属中心，即为去配位水的 MIL-101。

甲硫基官能化 MIL-101（MIL-101-MA）的制备：

称取 0.5 g 去配位 水的 MIL-101，立即加入到无水

甲苯（30 mL）中搅拌形成悬浮液，再加入 3- （甲硫基）

苯胺（0.1 mL，0.75 mmol），混合物在回流的条件下

反应 12 h，得到绿色固体的反应产物。然后，把合

成后的产物依次使用无水乙醇和去离子水各洗涤

3 次，室温下干燥并留作下一步催化剂的合成。

AgNPs 和 Ag@MIL-101-MA 催 化 剂的 合成 ：按

Lee 等 [14] 人 报 道的 方 法制备AgNPs。在冰 水浴中

剧 烈 搅 拌NaBH4（0.022 7 g，300 mL）溶 液 并 慢 慢

滴加AgNO3（0.850 g，100 mL）溶液，然后加入聚乙

烯醇（PVA）溶液（0.5 g，50 mL），继续搅拌反应 0.5 

h ；将混合物在 90 ℃下反应 1 h，以分 解过量未反

应的NaBH4，再使用去离子水调节体积至 500 mL，

得到深绿色的胶体。Ag@MIL-101-MA 催化剂的制

备方 法如下：将 30 mg MIL-101-MA 加 入 乙醇（30 

mL）中充分搅拌以形成悬浮液，然后加入 AgNPs （310 

mL）在回流的条 件下继续搅 拌反应 24 h，即得到

Ag@MIL-101-MA 复合催化材料。

1.3　催化剂的表征

通 过 德 国Bruker-D8 ADVANCE 型 号 的X 射 线

衍射仪（XRD）对样品进行物相分析，实验条件为：

铜靶，管流 40 mA，管压40 kW，数据采集区间5°~30°，
扫描步 长 0.01°，扫描速 度 0.15°/min ；样品所 含 元

素及其化合态通过配有Al 靶 Kα 射线、束斑为 150 

W 的X 射 线 光 电子 能 谱（XPS，Thermo ESCALAB 

250 型）进 行检 测 ；利用JY HR800 型拉 曼 光 谱 仪

测 量 样 品的 拉 曼 光 谱，采 谱 范 围 200~1000 cm-1，

激发光波长 633 nm ；样品的形貌和元素分析表征

分 别 通 过 JEOL-2100F 型 扫 描 电镜（SEM）和 能 量

色散 X 射线探测器（EDX）进行观察和检测，其中

SEM 的工作电压为 200 kV，EDX 表征是将样品滴

在单晶硅片上，经干燥后进行测试 ；通过紫外分

光光度计（TU-3600）监测 4- 硝基苯酚的紫外 - 可

见吸收光谱，测试范围 200~550 nm。

1.4　催化剂的催化性能测试

在 50 mL 圆底烧瓶中加入 NaBH4（0.162 3 g, 3.3 

mL），4- 硝 基 苯 酚（0.018 mmol/L，15 mL），8 mL

水和 10 mg 催化剂以形成混合物，并且在室温下搅

拌反应 5 min。在反应期间，每隔 1 min 取 1 mL 的

反应混合物，再用 2 mL 去离子水稀释，然后通过

紫外 - 可见光谱仪测量所得混合溶液的紫外吸收

光谱。反应完毕，过滤并分离催化剂，再用无水乙

醇和去离子水洗涤并纯化，以备下次催化使用。为

了研究催化剂的循环催化活性，重复相同的实验

5 次，通过紫外 - 可见光谱仪进行测量并计算该反

应的转化率。

2　结果与讨论

2.1　MIL-101和MIL-101-MA的X 射线光电子能谱分析

图 2 是 MIL-101 和 MIL-101-MA 的XPS 表 征 结

果。从 图 2（a）中可 以 看 出，MIL-101 和 MIL-101-

MA 都含有Cr、O 和C 元素 [11]，而在 MIL-101-MA 中

出 现了N 和 S 元 素。在 图 2（b）中，位于 577.08 和

587.08 eV 的 结 合能 峰 分 别 属于MIL-101 的Cr 2p3/2

和 Cr 2p1/2 峰，MIL-101-MA 的Cr 2p 结合能峰 稍有

变化，位于 577.08 和 586.08 eV，MIL-101-MA 的 Cr 

2p1/2 谱峰移向了较低的能带，表明MIL-101 化合物

中的配位键 Cr— O（O 来自于H2O）已转 化 为MIL-

101-MA 的Cr—N（N 来自于MA 化合物）配位键 [15]。

图 2（c）中 的 MIL-101 和 MIL-101-MA 的 C 1s 结 合

能峰基本一致，在 288.53 和 284.63 eV[16] ；图 2 （d）

是 MIL-101 和 MIL-101-MA 的O 1s 峰，两者也基本

一致，分别位于 531.83 eV 和 531.68 eV[17]。如图 2（e）

和图 2（f）所示，从拟合的曲线可知MIL-101-MA 有

400.08 eV 处的N 1s 峰和 163.67 eV 处的 S 2p 峰，而

MIL-101 却 不 存 在 N 1s 峰 和 S 2p 峰 [18]。以 上结果

说明 3-（甲硫基）苯胺已与MIL-101 的配位不饱和

金属中心相连接。

2.2　MIL-101 和Ag@MIL-101-MA 的 SEM、EDX 和

Raman 分析

图 3~ 图 5 为 MIL-101 和 Ag@MIL-101-MA 的

SEM 图像以及 Ag@MIL-101-MA 的EDX 图和 Raman

李忠强，等：甲硫基官能化MIL-101（Cr）负载银纳米粒子复合催化剂的制备及其催化性能
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　　　　　　　　　　　  　　　（a）总图　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　（b）Cr 2p

　　

　　　　　　　　　　　  　　　（c）C 1s　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　（d）O 1s
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　　　　　　　　　　　　  　　（e）N 1s　　　　　　　　　　　　　　　　　   　　　　（f）S 2p

图 2　MIL-101和MIL-101-MA 的XPS 能谱 

Fig.2　XPS spectra of MIL-101 and MIL-101-MA

图。如图 3（a）所 示，可以看出MIL-101 是 尺寸 约

为 200 nm 的规则八面体 构型 [13]。图 3（b）可观 察

到尺寸约为 10 nm 的多面体AgNPs 小 颗粒均匀地

包 裹 在 MIL-101-MA 晶 体 的外 表面，且 具 有良 好

的单分散性，这主要归因于MIL-101-MA 晶体表面

的—SCH3 基团与AgNPs 形成Ag—S 键的作用。另外，

Ag@MIL-101-MA 的 EDX 结 果 能 够 说 明Ag@MIL-

101-MA 含 有Cr，C，O，N，S 和 Ag 等 元 素 以 及 在

MIL-101-MA 外表面负载的AgNPs量比较多（见图4）。

上述结果表明AgNPs 已成功地修饰在 MIL-101-MA

上，该结论也可从 Ag@MIL-101-MA 的拉曼光谱中

得到证实，图中位于 240 cm-1 处的 拉 曼峰归因于



·53·

Ag—S 键的作用 [19]（见图 5）。

200 nm

　

10 nm

　　　　　　（a）MIL-101　　　　 （b）Ag@MIL-101-MA

图 3　MIL-101和Ag@MIL-101-MA 的SEM 图
Fig.3　SEM images of MIL-101 and Ag@MIL-101-MA
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图 4　Ag@MIL-101-MA 的EDX 图
Fig.4　EDX diagram of Ag@MIL-101-MA

图 5　Ag@MIL-101-MA 的拉曼光谱图
Fig.5　Raman spectrum of Ag@MIL-101-MA

2.3　MIL-101、MIL-101-MA 和Ag@MIL-101-MA 的

X 射线粉末衍射分析

图 6 为 MIL-101、MIL-101-MA 和 Ag@MIL-101-

MA 的XRD 图。从图中可以看出，MIL-101 的XRD

图 谱 的 衍 射 峰 位 置与 报 道 的MIL-101 单 晶 数 据

（cif 文件）[10] 通过Diamond 软件模拟得到的图谱衍

射 峰 位 置 完 全 匹 配，说明晶 体 相 是 MIL-101 ；另

外，MIL-101-MA 的XRD 衍射峰位置和 MIL-101 的

XRD 衍射 峰完全一致，说明用MA 修 饰后得到的

MIL-101-MA，其晶体相没有被破坏，骨架结构仍

然保 持完 整。与MIL-101-MA 相比，Ag@MIL-101-

MA 出现 4 个明显的特征峰（38.0°，44.2°，64.4°，

77.5°），特征衍射峰与卡片（JCPDS No. 04-0783）中

银的标准图谱相匹配，图中 4 个 特征衍射峰分别

对应于Ag 的（111），（200），（220）和（330）平面 [20-22]。

上述实验结果表明AgNPs 已成功地被修饰在 MIL-

101-MA上。

θ

图 6　MIL-101、MIL-101-MA 和Ag@MIL-101-MA 的XRD 图
Fig.6　XRD patterns of MIL-101, MIL-101-MA and

Ag@MIL-101-MA

2.4　催化性能分析

由 φ(H3BO3(aq.)/BH4
-(aq.)) = -1.33 V 和 φ(4-NP 

(aq.)/4-AP(aq.)) = 0.76 V 的电极电势可知 [23]，在热力

学上，NaBH4 还原 4-NP 的反应进行的完成程度极大。

然而，当供体对和受体对的氧化 还原电位存在巨

大 差异时，氧化 还原反应在动力学上往往 难以自

发进行，只有在催化剂存在的条件下，才可以克服

从供体BH4
- 到受体 4-NP 电子转移的动力学限制，

从而加快 反应速率 [23]。本实验以MIL-101 后修 饰

MA为载体，然后在其外表面均匀地负载银纳米粒子，

为NaBH4 还原 4-NP 提供电子转移的媒介，显著提

高了反 应 速 率。如图 7 所 示，4-NP 水 溶 液 在 317 

nm 处显示吸收峰 ；当加入 NaBH4 后，4-NP 由于在

碱性条 件下形成 4- 硝基苯酚离子，吸收峰从 317 

nm 红移到 400 nm[24]。因此，我们通过测量 400 nm

处的吸光度来计算 4-NP 的转化率。

催化剂的量对反应速率会产生很大的影响 [25]。

在其他条件不变的情况下，研究不同催化剂用量下

5 min 内的反应转化率，以获得 4-NP 还原反应的最

佳条件。如图 8 所示，5 mg 和 7 mg 的催化剂用量下，

李忠强，等：甲硫基官能化MIL-101（Cr）负载银纳米粒子复合催化剂的制备及其催化性能
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反应 5 min 时 4-NP 的转化率分别为 81% 和 91%，当

催化剂的量增加至 10 mg 时，反应 5 min 时 4-NP 的

转化率为 100%。催化剂继续增加到 12 mg，反应 4 

min 时 4-NP 的转化率为 100%，说明增加催化剂量

会加快 4-NP 的还原反应速率。综合考虑，本实验

选择 10 mg 的催化剂用于催化还原 4-NP 的反应。
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图 7　添加NaBH4 后 4-NP 溶液的紫外- 可见光谱图

Fig.7　UV-visible spectrum of 4-NP solution

after addition of NaBH4

图 8　不同催化剂用量下 4-NP 的转化率
Fig.8　Different amounts of catalyst on 4-NP conversion

2.5　Ag@MIL-101-MA 与其他催化剂催化 4-NP 还

原反应的比较

将Ag@MIL-101-MA 与其他催化剂进行比较（催

化剂的量、反应的转化率和反应时间），以评价还

原 4-NP 的催化活性（表 1）。结果表明 ：Ag@MIL-

101-MA 比 Au@[C4O16Im]Br 催化剂花费更短的时间、

更少的催化剂量可以得到更高的转化率 ；而相同

用量下，Ag@MIL-101-MA 具 有比Co@BN 催化剂花

费更 短的时间得到高 转化 率 的优 异性 能。另外，

Ag@MIL-101-MA 具 有 比 其 他 催 化 剂（Ag@ZIF-8, 

Au@ZIF-8 和 2%Ag-2%Au@ZIF-8）花费时间短的优

点，其原因主要有以下几点 ： 1）利用Ag— S 键的

作用会使AgNPs 紧紧锚定在 MIL-101 表面，不易出

现脱落和团聚的现象； 2）MIL-101 的比表面积很大，

为反应底物和活性位点之间提供了更多的接触位

点来进行反应 ； 3）AgNPs 修饰在 MIL-101 的表面，

不会出现反应物堵塞孔道的问题，能够确保优异

的反应循环稳定性。进一步研究 Ag@MIL-101-MA

催化剂的循环 催化性能，重复做了 5 次相同的催

化实验，结果如图 9 所示。由图 9 可见 ：在 3 次循

环催化后，4-NP 的反应转化率有所降低，分别为

98%、96% 和 95%。这可能是因为循环反应后，催

化 剂MIL-101-MA 表面 部 分 吸附的底物分 子或离

子没有及时脱去，导致催化剂部分失活从而使 4-NP

的转化率降低。

表 1　Ag@MIL-101-MA与其他催化剂催化还原 4-NP 的比较
Tab.1　Comparison of Ag@MIL-101-MA with other catalysts for 

catalytic reduction of 4-NP

催化剂种类
催化剂的量/

mg

4-NP 的

转化率 /%
时间/min

Ag@MIL-101-MA 10.00 100 5

Au@[C4O16Im]Br[26] 20.00 >81 90

Co@BN[27] 10.00 >96 22

Ag@ZIF-8[28]   5.00 100 8

Au@ZIF-8[28]   5.00 100 15

2%Ag-2%Au@ZIF-8[24]   3.46 100 10

图 9　5 次循环的 4-NP 的转化率
Fig.9　The conversion of 4-NP in five cycle runs

2.6　Ag@MIL-101-MA 催化还原 4-NP 的机理研究

根 据实验 结果，可以推 断 该 反应的机 理（见
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图 10）如下：第 1 步，BH4
- 和 4-NP 同时 被 吸 附 在

Ag@MIL-101-MA 的表面 ；第 2 步，吸 附的BH4
- 将

电子 转移 到 Ag@MIL-101-MA 的表面和 Ag 纳 米 粒

子 形成 Ag -H 的中间 体 ；第 3 步，Ag-H 中间 体 和

4-NP 发生氢化反应获得反应产物 4-AP；最后，4-AP

从 Ag@MIL-101-MA 的 表面解 吸 并 分 散 在 反 应 的

溶液中 [27]。

Ag@MIL-101-MA+BH4
- → H-Ag@MIL-101-MA(Ag-H)

图 10　Ag@MIL-101-MA 催化还原 4-NP 的反应机理
Fig.10　Reaction mechanism diagram of reduction of 4-NP 

catalyed by Ag@MIL-101-MA

3　结论

通过MIL-101 后修饰 3-（甲硫基）苯胺来获得

中间 体（MIL-101-MA），再 通 过Ag— S 键 将AgNPs

固 定 到 MIL-101-MA 的 表 面 制 备了Ag@MIL-101-

MA。运用XPS、SEM、EDX、Raman 和 XRD 对Ag@

MIL-101-MA 的 结 构和 性 质 进 行 表征，研 究了不

同催化剂的用量对 4-NP 还原反应转化率的影响，

以获得最合 适的反 应 条 件。结果 表明: 该 反 应 在

室温下 5 min 内 4-NP 转化率接近 100% ；并且通过

5 次催化循环后，4-NP 的催化反应转化率仍然保

持在 95%。与催 化 4-NP 还 原 反 应的其 他催 化 剂

相比，Ag@MIL-101-MA 催化剂具有催化剂用量少、

时间短、转化 率 高的优 点。上 述 结果 表明，Ag@

MIL-101-MA 复合材料可作为催 化 硝 基 化合 物 还

原成胺基化合物性能良好的催化剂。
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