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摘要 : 不饱和醛多相催化选择加氢制备不饱和醇常常被选作 C ＝ O 键选择性加氢的代表性反应 , 长期以来一直

备受关注 , 然而如何获得兼具高活性及高选择性的催化剂依然具有很大挑战 . 近年来 , 由于金属有机骨架（Metal-
organic frameworks MOFs）材料具有的独特性能 , 应用在加氢领域的研究越来越多 , 常用做催化剂载体或直接作为

催化剂 , 以提高不饱和醇的收率 . 因此 , 我们综述了不同 MOFs 及其衍生物在不饱和醛选择性加氢应用中的最新

进展和技术挑战 , 并对这些材料的性能进行了讨论 , 试图通过催化剂结构、 催化剂性能、 反应机理等分析 , 为进一

步合理设计有效的催化剂 , 实现更高的不饱和醇收率提供研究思路 . 
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选择性加氢在有机合成 , 石油化工、 精细化工

等领域有众多的应用 , 新型催化材料的研发对提高

目标产物收率、 降低生产成本等方面具有至关重要

的作用 . 不饱和醛分子中含有 C ＝ C 和 C ＝ O 双键 , 

典型的如丁（丙）烯醛、 肉桂醛、 糠醛、 柠檬醛、 香

茅醛等 , 其选择性加氢产物 , 在制药、 香料和其他

精细化工行业中具有广泛而重要的应用［1-2］. 但是 , 

由于 C ＝ O 双键（键能 715 kJ·mol-1）在热力学上

比 C ＝ C 双键（键能 615 kJ·mol-1）更稳定［3］, 高

选择性获得不饱和醇较为困难 . 为了解决这一问题 , 

人们一直致力于开发具有优良羰基加氢选择性的有

效催化剂 , 从动力学上实现高选择性 . 以 H2 为氢源

的多相催化选择加氢方式被认为有可能替代传统工

业上 NaBH4 和 LiAlH4 对不饱和醛的还原方法［2,4-5］. 

然而 , 大量的研究表明 , 目标产物选择性低的

原因主要在于反应物分子在金属催化剂上存在多种

吸附模式 , 以 α, β- 不饱和醛为例 , 单金属催化剂

（如 Os, Ir, Ru, Pt, Pd 和 Au）上可以有如图 1 所列的

6 种吸附模式［6］. 除了活性组分外 , 一些重要因素 , 

如配体［7］, 界面［8］, 晶格应变［9］, d 带中心［10］, 暴露

晶面［11］等也会影响选择性 . 通常情况下 , 通过以下

3 种方式对催化剂进行修饰 , 可以提高目标产物选

择性 : （1）选择合适的载体 , 利用活性组分和载体

的相互作用改变活性组分的分散度和状态 , 以利于

C ＝ O 键的吸附活化［12-13］; （2）添加助剂来调控活

性组分电子结构［14-16］; （3）利用空间位阻调控选择

性［17］. 采用这些策略制备的金属氧化物负载过渡金

属或金属合金催化剂 , 特别是贵金属催化剂得到广

泛研究 , 且取得了不错的进展［18-20］. 近年来 , MOFs

作为一种新兴材料 , 由于具有比表面积大、 孔隙率

高 , 空腔均匀和组分可调等优点被广泛应用于储氢 , 

气体分离 , 传感和催化等领域［21］. MOFs 成为极好

的多相催化剂的候选材料 , 主要是由于 : （1）结构

多样性 ; （2）有机 - 无机性质的本征杂化 ; （3）存在

不对称金属位点 ; （4）可进行针对性的设计 ; （5）有

序的多孔结构［22］. 大多数情况下 , 催化性能的提高

往往是多种因素作用的结果［23］, MOFs 不仅可以作

为载体实现活性位点的高度分散 , 反应物分子的高

度富集 , 还具有良好的吸附氢气性能 , 因此 , 相比

于其他催化剂 , MOFs 在加氢催化方面具有较大优

势［24］.  

迄今为止 , 有关 MOFs 材料的综述性文章主要

集中在其性质、 合成策略和应用（电催化 , 光催化和

氧化反应）方面［25-26］, 较少涉及不饱和醛选择性加

氢的系统综述［27］
. 我们分别从 MOFs 的空间限域作

用、电子 / 界面效应和 MOFs 衍生物等方面 , 综述了
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图 1  不饱和醛在过渡金属催化剂上的典型吸附模型［6］

Fig.1  Classical adsorption modes of unsaturated aldehydes over 

metal catalyst surface［6］

不饱和醛选择性加氢过程中 MOFs 材料催化剂的主

要特点 , 对比分析了不同 MOFs 作为加氢催化剂的

优缺点 , 并对其在不饱和醛加氢反应中的应用前景

进行了展望 , 为提高目标产物收率提供了一些设想 . 

1  空间限域作用

MOFs 材料具有网络多孔性 , 其孔径大小根据

有机配体和金属的不同而具有设计性 , 因此 , 将金

属 纳 米 颗 粒（Metal Nanoparticles MNPs）或 金 属 氧

化物（Metal Oxides MOx）封装在 MOFs 中 , 制备的

核壳结构 MNPs@MOFs（MOx@MOFs）催化剂可以

控制金属纳米颗粒的尺寸和分布 , 并使其稳定 , 同

时可以筛分反应物分子 , 实现定向吸附 . 精准的结

构设计对于获得具有理想功能的催化剂具有重要 

作用 . 

1.1  小分子底物选择性加氢

2016 年 , Stephenson 等［28］将粒径为 2.2 nm 的

Au 纳米颗粒封装在 ZIF-8 中 , 由于小尺寸的 Au

对 C ＝ O 键加氢具有良好的选择性 , 且 ZIF-8 孔

径较小（0.34 nm）, 仅允许巴豆醛分子末端 C ＝ O

键接触到活性位点 , 因此在 Au@ZIF-8 上 , 可获得

90%~95% 的巴豆醇选择性 . 2017 年 , Lan 等［29］将

Pt 纳米颗粒封装在 ZIF-8 中 , 发现因 ZIF-8 有机链

的柔性 , 其孔径可变 , 最大允许 0.42 nm 的分子通

过， 较小的孔尺寸使得 3- 甲基巴豆醛（0.60×0.79 

nm）通过 C ＝ O 键线式吸附在 Pt 纳米颗粒上 , 并

且不能自由旋转 , 因此可以抑制 C ＝ C 加氢 , 提高 3-
甲基巴豆醇的选择性 . 2019 年他们进一步将 SnOx

引入 ZIF-8 负载的 Pt, 制备了 Pt-ySnOx@ZIF-8 催化

剂［30］, 以 2- 戊烯醛加氢为探针反应 , 利用表面富集

的 SnOx 作为亲电位点有利于活化和吸附 C ＝ O 键 , 

同时由于 ZIF-8 的空间作用使 C ＝ O 定向线式吸附

在 Pt 位点上（如图 2 所示）, 使得 2- 戊烯醇选择性

提高至 80.9%. 
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图 2  不同催化剂上的反应模型［30］

Fig.2 Reaction modes over different catalysts

（a） Pt/SiO2;  （b） Pt-SnOx/SiO2;  （c） Pt@ZIF-8;  

（d） Pt-SnOx@ZIF-8［30］

1.2  肉桂醛选择性加氢

2020 年 , Xue 等［31］将 Pt NPs 封装在 MFA-6 中

（Pt@MFA-6）, 由于 MFA-6 的孔径为 0.76 nm, 在肉

桂醛（0.54×0.92  nm）加氢反应中 , 空间作用使得

肉桂醛分子只能以羰基端吸附在 Pt 上 , 肉桂醇的选

择性高达 94%（图 3a）, 而对尺寸稍小的反式 -2- 戊

烯醛（0.40×0.81 nm）反应物失去了空间限域作用 , 

选择性仅为 47.4%. Guo 等［32］也利用 MOFs 的空间

位阻作用制备了 Pt@UiO-66-NH2 催化剂（图 3b）, 将

Pt 纳米团簇限制在 UiO-66-NH2 的空腔中 , 抑制了

纳米团簇的聚集 . 由于 UiO-66-NH2 的窗口尺寸为

0.6 nm, 肉桂醛中的 C ＝ C 键与末端 C ＝ O 键相比 , 

不容易吸附在 Pt 纳米团簇上 , 因此表现出较高的

肉桂醇选择性（91.7%）. Ye 等［33］用 Pt/UiO-66 催化

剂研究肉桂醛加氢反应中的氢质子转移时 , 利用了

UiO-66 的空间作用 , 使肉桂醛分子线式吸附在 Pt

上 , 有利于对 C ＝ O 键加氢 . 以异丙醇为溶剂并直

接作为氢源 , 在 90.5% 的转化率下 , 肉桂醇的选择

性达到 94.6%, TOF 值最高可达 4071 h-1. 但是 , 当

以 H2 为氢源时 , C ＝ C 键加氢难以抑制 , 肉桂醇选

择性降至 72.8%, 说明空间效应在一定程度上发挥
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作用 . 为了研究限域效应的本质 , Tian 等［34］将从头
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图 3  肉桂醛加氢在（a）Pt@MAF-6［31］, （b）Pt@UiO-66-NH2
［32］催化剂上的反应模型

Fig.3  Reaction modes of cinnamaldehyde hydrogenation over （a） Pt@MAF-6［31］, （b） Pt@UiO-66-NH2
［32］catalysts

计算分子动力学（AIMD）模拟和密度泛函理论方法

相结合, 研究了热力学稳定的Ptn@UiO-66-NH2 体系. 

AIMD 模拟结果表明 , 由于 UiO-66-NH2 骨架的限域

效应 , 肉桂醛从四面体笼扩散到八面体笼的过程中

容易形成 O 末端吸附模式 , 并且 Pt28@UiO-66-NH2 中

肉桂醛的 C ＝ O 末端吸附模式具有较低的加氢能垒

（< 31.8 kJ·mol-1）. 由此可以看出 , 合理利用 MOFs 内

部特定结构的限域效应 , 并对其理论建模 , 将有助

于设计性能理想的催化剂 . 

1.3  糠醛选择性加氢

Xu 等［35］在 CeO2/Pd 外 层 利 用 原 子 层 沉 积

（ALD）形成 Al2O3 层 , 将其作为牺牲模板制备 MIL-
53（Al）, 获得 CeO2/Pd@MIL-53（Al）催化剂 , 不仅

稳定了 Pd 纳米粒子 , 而且 MIL-53（Al）外壳阻止

糠醛（0.64×0.81 nm）的呋喃环接触活性位点 , 防

止进一步加氢 , 因此得到较高的糠醇选择性 . Long 

等［36］制备了 Pt/CeO2@UiO-66-NH2. 通过引入表面活

性剂（聚苯乙烯磺酸钠）改变 Pt/CeO2 的表面电荷 , 

降低 Pt/CeO2 和 UiO-66-NH2 之间的界面能 , 有利于

金属离子吸附到其表面 , 从而控制 MOFs 的成核和

生长 , 避免自生长 . 其中 , Pt 和 CeO2 之间的强相互

作用会改变 Pt 的 d 带中心和电子密度 , 从而提高

催化剂的活性 ; CeO2 表面同时存在 Lewis 酸位点和

碱位点 , 有利于 H － H 键解离 ; UiO-66-NH2（0.6 

nm）孔道的尺寸限域效应使得糠醛（0.66 nm×0.49 

nm×0.16 nm）垂直吸附在活性位点上 , 阻碍了五元

环上 C ＝ C 键加氢 , 提高糠醇的选择性 . 

空间位阻效应需要载体孔径与反应物分子匹配

良好 . 针对不同反应物分子选择合适的多孔材料制

备催化剂 , 既可以最大程度保持不饱和醛加氢反应

的活性 , 也可以提高目标产物的选择性 . 几种常用

的 MOF 孔径尺寸和典型的不饱和醛分子尺寸列于

表 1. 

表1  不同MOFs和反应底物的尺寸

Table 1  The size of MOFs and substrates 

MOFs Pore width /nm Substrates Size /nm

ZIF-67/ZIF-8 0.33/0.34 Crotonaldehyde 0.31×0.56

UiO-66-NH2 0.60 trans-2-pentenal 0.40×0.81

MFA-6 0.76 3-methylcrotonaldehyde 0.60×0.79

UiO-66 0.80 Cinnamaldehyde 0.54×0.92

MIL-100 0.55、 0.86 Furfural 0.64×0.81

MIL-101 1.30、 1.50 Citronellal 0.41×0.53×1.30

2  电子效应与界面作用

2.1  MOFs

传统负载型催化剂中 , 只有少部分金属纳米

颗粒（MNPs）边缘可以接触到载体 , 发生电子转移

的相互作用 , 提高目标产物选择性 , 大部分裸露的

MNPs 接触不到 , 对热力学不利的反应选择性提升

效率有限 . 而将 MNPs 封装在 MOFs 孔道中 , MOFs



574 分 子 催 化 第 35 卷

和 MNPs 之间有更多、 更丰富的相互作用 , 会引起

界面电荷转移、 金属结构改变、 分子吸附调变等现

象 . 此外 , MOFs 具有的高比表面积和金属结点 , 也

使得金属活性组分更易于分散 , 获得尺寸较小的负

载型金属催化剂 , 同时有利于不同反应物的吸附活

化 . 例如 Chen 等［37］使用不同基团改性的 UiO-66

制备了核壳结构 Pd@MOFs, 发现苯甲酸加氢催化性

能与 Pd 和 MOF 间的电子转移以及底物的吸附能密

切相关 . 

2.1.1 C ＝ C 双键选择加氢  不饱和醛分子中既有

C ＝ O 键 , 又有 C ＝ C 键 , 是研究两种不饱和官能团

选择加氢的极好模型底物 . Chou 等［38］用湿浸渍法

制备了 Ni@MOF-5 催化剂 , 在温和的条件对巴豆醛

中 C ＝ C 双键加氢的选择性可达 98%. Bakuru 等［39］ 

在 Pd 纳米立方体外部包覆 MIL-101（Fe）, 制备 Pd 
∪

 

MIL-101（Fe）催化剂 , 由于 MIL-101（Fe）上的 Lewis 酸

位点和 Pd 活性位点之间产生协同效应 , C ＝ O 键吸

附在 Lewis 酸位点上 , C ＝ C 键吸附在 Pd 位点上 , 避

免了肉桂醛以η4 （di-π）方式吸附在 Pd 上而生成

饱和醇 . 且 Pd 

∪

 MIL-101（Fe）对 H2 表现出更大的

吸附能力 , 因此 , 该催化剂显著提高了活性和 C ＝

C 键加氢产物（苯丙醛）的选择性 . 类似地 , Liu 等［40］ 

研究了 Pt/MIL-101 中高分散的 Pt 和 Lewis 酸位点协

同作用催化肉桂醛选择性加氢 . 与商业 Pt/C 相比 , 

Pt/MIL-101 的加氢活性和对 C ＝ C 键加氢的选择性

显著提高 , 其原因主要在于 : 肉桂醛中 C ＝ C 键吸附

在 Pt 位点 , Pt 活化解离氢气对 C ＝ C 键加氢 ; C ＝ O

键与 MIL-101 中的 Lewis 酸位点 （Cr）发生强相互作

用 , 这种作用一方面使得与 C ＝ O 相邻的 C ＝ C 键

上碳原子电子密度增加 , 更易与解离氢进行亲电加

成 , 另一方面 C ＝ O 因“锚定”而保留下来 , 防止进

一步加氢 . 因此 , Pt/MIL-101 对肉桂醛选择性加氢生

成苯丙醛的转化率和选择性均 >99.9%. 

Sawai 等［41］以对苯二甲酸为有机链合成了含

Cr MOF 材料 TPA-Cr, 并分别考察了 Pd/TPA-Cr 和

Ru/TPA-Cr 对肉桂醛和巴豆醛的加氢反应性能 . 结

果发现 , 两者的加氢反应均发生在 MOF 的孔道中 , 

对于肉桂醛来说 , 表现出正常的贵金属调控选择性 , 

即在 Pd 催化剂上 , C ＝ C 加氢优先发生 , Ru 催化

剂上 , C ＝ O 加氢优先发生 . 但是对于巴豆醛 , 却

出现了相反的结果 , Pd 可同时催化 C ＝ C 和 C ＝

O 加氢 , Ru 只催化 C ＝ C 加氢 . 

2.1.2 C ＝ O 键选择加氢  Yang 等［42］分步合成了

Co-MOF-74@（Pt@Fe2O3）催化剂 , 研究了肉桂醛选择

性加氢 , 结果表明 , Co-MOF-74 中的不饱和金属位

点可与肉桂醛中 C ＝ O 键配位 ,  Fe2O3 对苯环具有空

间位阻作用 , 抑制了 C ＝ C 键吸附 . 此外 , 金属和载

体间具有较强的相互作用 , Pt 的电子向 Co-MOF-74

和 Fe2O3 转移 , 使得 Pt 活性中心的电子密度降低 , 有

利于 C ＝ O 键的吸附和加氢 , TOF 值高达 245 h-1, 而

且肉桂醇的选择性近 100%. Zhang 等［43］将多孔纳

米线（NWs）和 MOF 结合起来制备了 Pt-Ni NWs@Ni/

Fex-MOFs 催化剂 , 通过调控 MOF 层的厚度和组分可

以提高转化率和选择性 . 当 Ni 含量增加 , 壳层厚度

增加时 , 肉桂醛分子的扩散受到影响 ; 另外 , Pt 的电

子密度降低 , 促进了亲电性 C ＝ O 键吸附 . 而适量

Fe 的引入影响了形貌 , 增加了 Lewis 酸性位点 , 这些

综合因素提高了转化率和选择性 , 肉桂醛的转化率

最高可达 99.5%, TOF 值为 78  h-1, 肉桂醇选择性为

83.3%.  

对于孔尺寸较大的 MOFs, 如 MIL-101（1.3、 1.5 

nm）、 MIL-100（0.55、 0.86 nm）， 反应物分子可以在

孔道中自由旋转 , 因此很难利用孔道限域效应实现

高选择性 . 此时 , 通过电子效应 , 也可以改进 C ＝

O 键的选择性加氢 , 例如 Liu 等［44］用逐步液相外延

生长法在 Pt/MIL-100 外包覆 MIL-100（图 4a）, 用

于肉桂醛选择性加氢 . 由于 Pt 纳米颗粒被 MIL-100

中的芳基包围 , 通过 π 键相互作用或配体作用将

电子转移给 Pt; 肉桂醛分子和 MIL-100 的苯环发生

π-π 电子堆叠 , 抑制苯环和环外 C ＝ C 键进入孔

道 , 只有 C ＝ O 键可以定向接触活性位点 . 2016 年 , 

Zhao 等［45］报道了将 Pt 与 MIL-101 做成“三明治”

结构的 MIL-101（Fe/Cr）@Pt@MIL-101（Fe/Cr）, 利

用结构中配位不饱和金属位点（CUSs）调控加氢产

物选择性 , CUSs 作为 Lewis 酸位点可以选择性吸附

α,β- 不饱和醛中的 C ＝ O 键（图 4b）, 从而改变

加氢反应能垒 , 提高 α,β- 不饱和醇的选择性 . 实

现了肉桂醛、 糠醛、 3- 甲基 -2- 丁醛甚至丙烯醛的

高选择性 C ＝ O 键加氢 , 同时这一策略被证明具有

普适性 , 其他 MOFs 材料 , 如 MOF-525（Zr）、 MOF-
74（Co）、 UiO-66（Zr）、 UiO-67（Zr）等也都显示出

该类结构对选择性的调控作用 . 

在利用电子效应的基础上 , 对催化剂表面进行

疏水修饰 , 可以进一步提高催化剂性能 . 2018 年 , 

Yuan 等［46］用 MOF、 金属纳米颗粒、 微介孔聚合物

以及铁（III）卟啉（FeP-CMPs）合成了“三明治”结
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MOFs

MOFs

MNPs/MOFs MNPs/MOFs@MOFs

MNPs

Introduction Coating

MIL-101

MIL-101

Coating

Pt NPs

Adsorption

Synthetic route

MIL-101@Pt

MIL-101（Fe）@Pt@MIL-101（Fe）

MIL-101@Pt@MIL-101

图 4  （a） MNPs/MOFs@MOFs 纳米复合材料［44］和（b） 三明治 MIL-101@Pt@MIL-101［45］制备的图示

Fig.4  Illustration of the preparation of （a） MNPs/MOFs@MOFs nanocomposites［44］and （b） sandwich MIL-101@Pt@MIL-101［45］

构 MIL-101@Pt@FeP-CMP. 疏水层的存在 , 提高了

肉桂醛的吸附能力 , 使肉桂醇的生成活性大大增

加 , 其 TOF 值 从 203.4 提 高 至 1516.1 h-1. Gui 等［47］ 

报道了直接使用 ZIF-67 催化肉桂醛氢转移反应 , 结

果 表 明 , ZIF-67 中 Co-N 位 点 的 反 应 活 化 能（25.92 

kJ·mol-1）低 于 Co（NO3）2·H2O 中 Co 位 点 的 反 应 能

垒（53.92 kJ·mol-1）, 但循环稳定性不佳 . 将 ZIF-67

用 SiO2 包覆 , 并用 3- 氯丙基 - 三乙氧基硅烷进行疏

水 修 饰 后（ZIF-67@SiO2-CPTEOS）, 催 化 剂 活 性 和

重复使用性能得到明显提高 , TOF 值由 3.4 提高至 

12.9  h-1. 

Plessers 等［48］报道了使用 UiO-66 负载 Ag 催化

剂 , 催化肉桂醛选择加氢 , 在完全转化时 , 获得了

66% 的肉桂醇选择性 . 但与异丙醇进行氢转移反应

时 , 仅用 UiO-66 为催化剂 , 选择性可提升至 90%

以上 . 

Zhang ［49］ 将 Pt@ZIF-8, Pt@ZIF-67 和 Pt@UiO-
66 三种催化剂用于香茅醛选择性加氢反应 , 发现孔

径相近的 Pt@ZIF-67（0.33 nm）和 Pt@ZIF-8（0.34 

nm）对香茅醇的选择性最高（>99%）而 UiO-66（0.6 

nm）孔尺寸较大 , 使得 C ＝ C 键也可以接触到 Pt 

NPs, 因此香茅醇的选择性低（6.69%）. Pt@ZIF-67

和 Pt@UiO-66 的催化活性最强 , 其 TOF 值分别为

42.28 和 103.08 h-1, 与 Pt NPs 的电子向 ZIF-67 中的

Co 和 UiO-66 中的 Zr 转移有关 . 

Yuan 等［50］用 Zr-MOF 负载 Ru, 研究了 RuOx 与

MOFs 的作用程度对糠醛加氢活性的影响 , 结果表

明 , Ru/UiO-66 表现出最高的活性是由于相对弱的

相互作用使得在反应状态下表面存在更多的金属

Ru, 其 TOF 值为 11 h-1. 与 MOF 有强相互作用的催

化剂 Ru/MIL-140C 在相同条件下 , RuOx 难以被还原 , 

导致低活性 , TOF 值为 4.8 h-1. 

2.2  MOFs衍生物

利用 MOFs 的多孔性和结晶度 , 将其作为牺牲

模板在合适的气氛和温度下热解获得各种碳基纳米

材料 , 包括多孔碳、 杂原子掺杂多孔碳、 金属 / 金属

氧化物修饰多孔碳 , 具有特定形貌和梯级孔隙 , 使

得它们成为催化剂或催化剂载体［51］. 由 MOF 衍生

的多孔碳材料主要有以下优点 : （1）优良的化学和

机械稳定性 ; （2）可调的孔隙和表面化学 ; （3）优良

的导电性和导热性 ; （4）高比表面积 ; （5）结构多样

性［52-54］, 因此近年来被广泛用于光、 电、 热催化等

领域的研究 . 

Li 等［55］以 ZIF-67 为前驱体 , 经高温热解、 浸

渍制备了 Ru-Co/NC 催化剂 , 通过 H2 还原处理获得

了具有高度分散的 Ru-Co 合金 . Co 和 Ru 之间发生

电子转移 , 有利于 C ＝ O 键吸附在 Ruδ--Coδ+ 界面 , 

因此对于糠醛和肉桂醛选择性加氢生成糠醇（肉桂

醇）具有良好的选择性 . Chen 等［56］用晶体逐步生

长的方法合成多层固体 ZIFs, 然后对其热解 , 实现

从固体到中空的转变 . 对多壳中空 Co@NC 纳米反

应器从单层到四层结构进行了精确的控制 . 糠醛加

氢反应结果表明 , 环戊醇收率随壳层的增加而增加 , 

其中 4LH-Co@NC 的性能最好 . 与固体 S-Co@NC 相

比 , 具有四层结构的 4LH-Co@NC 提供了一个多相

非均匀界面 , 不仅具有比表面积大、 传质扩散效率

高、 Co NPs 分散度高等优点 , N 掺杂碳作为供电子

体还可以修饰 Co NPs 的化学环境 . 4LH-Co@NC 中

的碱位点可以稳定碳正离子中间体 , Co 物种产生的

Lewis 酸和 Brönsted 酸位点可以活化呋喃环的开环
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和环化重排反应 , 对于糠醛加氢具有重要作用 . 

2019 年 , Gong 等［57］通 过 两 步 热 处 理 ZIF-67

制备 Co@N-CNTs, 获得具有均匀多面体形貌、 高

结晶度、 特定比表面积的微孔结构 . 900 ℃处理的

样品具有较强的 H2 吸附性能 , 同时高含量的石墨

氮有利于形成的 CoOx 转化为 Co0 和 CoNx, 使其具

有较高的 TOF 值（30.7 h-1）和较低的活化能（68.2 

kJ·mol-1）, 并且提高糠醛（肉桂醛）加氢生成糠醇

（肉桂醇）的选择性 . 2020 年 , 他们将 ZIF-67 在 H2/

Ar 气氛下热解得到 Co@NC 载体 , 随后负载 Fe3+, 再

次热解得到 FexCo@NC［58］（图 5）, 以水为溶剂 , 进

行肉桂醛加氢时 , 肉桂醇的选择性达 91.7%. 表征

和理论计算表明 , Fe-Co 合金中 Co 富电子更容易吸

附 C ＝ O 键 . 此外 Fe-Co（110）面的电子比单金属

Co（111）面的电子更容易转移给 C ＝ O 中的 O, 因

此 Fe-Co 合金上更容易发生肉桂醛的 C ＝ O 键吸附 . 

这些研究对于通过调控化学环境来改善催化剂

性能具有指导性意义 . 但是 , 尽管有大量的研究者

 

ZIF-67

Pyrolysis PyrolysisAdsorption

Co@NC Co@NC/Fe3+ FexCo@NC

Fe3+

图 5  合成 FexCo@NC 过程的图示［58］

Fig.5  Scheme illustration of synthetic procedure of FexCo@NC［58］

们一直在研究 MOFs 衍生多孔碳 , 由于对转变过程

的机理探究有限 , 材料的精细结构还难以控制 , 因

此未来的工作应多关注 MOFs 衍生碳材料的形成机

理. 此外, 目前这种碳材料制备产率较低, 过程耗时, 

实际应用可能受限 . 

2.3  界面作用

近年来 , 金属与载体形成的界面对催化反应性

能的影响引起学者的极大关注 , 如前所述 , 当金属

与 MOFs 复合时 , 通过金属的位置、 尺寸 , 可调控

产物选择性 . 更进一步来说 , 金属与 MOFs 接触的

界面在反应中可能起到重要作用 . 

2021 年 1 月 , Lo 等［59］分别用浸渍、 涂覆和一

锅法将金属纳米颗粒（MNPs）封装在 MOFs 中 , 并

用红外和拉曼光谱探究了 MNP-MOF 界面的化学信

息 , 3 种方法制备的催化剂界面结构具有显著差异 . 

其中 , 浸渍法制备的 Pt@UiO-66-NH2 具有最强的化

学键 , 但是难以控制 Pt NPs 的尺寸和分布 , 一些 Pt 

NPs 在 MOFs 外边 , 巴豆醛加氢产物中不饱和醇选

择性仅 42.4%; 涂覆法制备的催化剂中 Pt NPs 表面

有一层封端剂 , 与 UiO-66-NH2 之间形成了间接界

面 , 阻碍了活性位点与反应物的接触 , 反应活性和

选择性均受到了抑制 ; 而一锅法制备的催化剂形成

MNPs-MOFs 直接界面 , 有利于 C ＝ O 加氢 , 并且

Pt NPs 尺寸更容易控制在适宜的范围（2.6 nm）, 这

种界面作用使得巴豆醇选择性提高至 70.4%. 

表 2 汇总了近年来 MOFs 在不饱和醛选择加氢 

中的一些代表性结果 , 可以看出 , 对于大空间位阻

的反应物分子 , 如肉桂醛、 糠醛等 , 通过空间限域

作用或电子 / 界面效应 , 可以获得高转化、 高不饱

和醇选择性 , 但对于空间位阻较小的如巴豆醛、 丙

烯醛等 , 仍然存在两者难以兼顾的问题 . 

2021 年 3 月 , Li 等［60］在上述基础上发展了一

种在金属纳米颗粒表面原位取代法生长 MOF 的策

略 , 成功地制备了具有直接界面的 M@MOF 核壳结

构材料 . 在合成过程中 , 首先在金属纳米颗粒表面

形成一层封端剂（CTAB）, 然后在该表面生成 UiO-
66 之类 MOF 的同时 , 封端剂逐渐从金属表面解离 , 

MOFs 因而在 MNPs 表面原位生长 , 获得了具有直

接接触、 洁净的 MNP-MOF 界面 , 且每个 MNP 被

包裹在一个 MOF 单晶内 . 这种 MNPs-MOF 直接界

2021 年 3 月 , Li 等［60］在上述基础上发展了一

种在金属纳米颗粒表面原位取代法生长 MOF 的策

略 , 成功地制备了具有直接界面的 M@MOF 核壳结

构材料 . 在合成过程中 , 首先在金属纳米颗粒表面

形成一层封端剂（CTAB）, 然后在该表面生成 UiO-
66 之类 MOF 的同时 , 封端剂逐渐从金属表面解离 , 

MOFs 因而在 MNPs 表面原位生长 , 获得了具有直

接接触、 洁净的 MNP-MOF 界面 , 且每个 MNP 被包

裹在一个 MOF 单晶内 . 这种 MNPs-MOF 直接界面

可以调控反应中间体的吸附 , 从而提高 C ＝ O 选

择加氢性能 , 在 Au@UiO-66 上肉桂醇的选择性达

99.0%, 大大高于具有间接界面的催化剂（85.1%）, 

如图 6 所示 . 但是 , 有机链促进的封端剂解离机制

有待进一步探究 . 
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表2  一些代表性的MOFs催化剂用于不饱和醛选择性加氢

Table 2  Summary of unsaturated aldehydes over MOFs based catalysts

CatalystT
Reaction conditions

Conv. /% Sel.a /%
Cat/Sub/

（mg·mmol-1）
Ref.

T /℃ t /h PH2
/MPa Solvent

Substrate: cinnamaldehyde

Pt@MFA-6 80 48 3 Ethanol 95.2 94 61.7 ［31］

Pt@UiO-66-NH2 25 44 4 Methanol 98.7 91.7 1.6 ［32］

Pt/UiO-66 150 12 - Isopropanol 90.5 94.6 4.0 ［33］

Co-MOF-74@（Pt@Fe2O3） 25 1 1 Ethanol 63 100 12.7 ［42］

PtNi2.20NWs@Ni/Fe4-MOF 40 2 3
Isopropanol/H2O 

（9∶1）
99.5 83.3 1b /0.8 ［43］

Pt/MIL-100@MIL-100 25 4 0.1 Isopropanol 95 96 0.2c/0.5 ［44］

Co-MOF-74@Pt@Co-MOF-74 25 5 0.1 Ethanol 35 70.1 23.7 ［45］

MIL-101（Fe）@Pt@MIL-101（Fe） 25 24 3 Ethanol/H2O
（10∶1）

94.3 97.0 12.2 ［45］

MIL-101（Cr）@Pt@MIL-101（Fe） 25 20 3 99.8 95.6 12.5 ［45］

MIL-101@Pt@FeP-CMP 25 0.25 3 Methanol 97.6 97.3 3885 ［46］

ZIF-67@SiO2-CPTEOS 180 12 - Isopropanol 84.6 95.0 3.3 ［47］

UiO-66 120 24 - Isopropanol >99 94 21.7 ［48］

Au@UiO-F4 70 24 3 Isopropanol 6 >99 60 ［59］

Co@N-CNTs 25 14 2 H2O 100 100 20 ［56］

Fe0.5Co@NC 80 2 2 H2O 95.1 91.7 20 ［57］

Substrate: crotonaldehyde

Au@ZIF-8 80 24 0.5 THF 13 93 - ［28］

Pt@UiO-66-NH2 70 18 3 Isopropanol 30 70.4 - ［58］

Substrate: 3-methylcrotonaldehyde

Pt@ZIF-8 80 2 3 Cyclohexane >90 >84 28.0 ［29］

MIL-101（Fe）@Pt@MIL-101（Fe） 25 24 3 Isopropanol 59.9 92.5 13.7 ［45］

Substrate: acrolein

MIL-101（Fe）@Pt@MIL-101（Fe） 25 3 3 Chloroform 52.7 97.3 13.7 ［45］

Substrate: 2-pentenal

Pt-1.5SnOx@ZIF-8 80 17 3 Cyclohexane 10.6 80.9 84.0 ［30］

Substrate: furfural

Pt/UiO-66 150 12 - Isopropanol 99.5 93.9 4.0 ［33］

CeO2/Pd@MIL-53（Al） 80 2 6 H2O 100 85.3 47.6 ［35］

Pt/CeO2@UiO-66-NH2 80 54 1 Isopropanol >99.3 >99 0.5c/0.24 ［36］

Ru/UiO-66 20 4 0.5 H2O 94.9 100 82.6 ［50］

Co@N-CNTs 60 5 2 H2O 100 100 20 ［57］

MIL-101（Cr）@Pt@MIL-101（Cr） 25 5 3
Ethanol/H2O

（10∶1）
98.5 99.8 13 ［45］

4LH-Co@NC 160 8 2 H2O 100 97 20d/0.2 ［55］

Substrate: citronellal

Pt@ZIF-67 60 12 1 Methanol 97.34 100 28.8 ［49］

a. unsaturated alcohol;  b. calculated by the amount of Pt (mg); 

c. calculated by mole percent of Pt in catalyst;  d. calculated by mole percent of Co in catalyst
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面可以调控反应中间体的吸附 , 从而提高 C ＝ O 选

择加氢性能 , 在 Au@UiO-66 上肉桂醇的选择性达

99.0%, 大大高于具有间接界面的催化剂（85.1%）, 如

图 6 所示 . 但是 , 有机链促进的封端剂解离机制有待
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图 6  不同界面催化剂上肉桂醛的选择性加氢［60］

Fig.6  Selectivity for cinnamaldehyde hydrogenation over

different catalysts［60］

进一步探究 . 

3  结论与展望

利用 MOFs 提高不饱和醛加氢活性和不饱和醇

的选择性取得了很大进展 , 总的来看 , 目前改进催

化剂性能 , 主要从以下 3 个方面对活性组分进行修

饰 : （1）MOFs 将金属纳米颗粒（MNPs）稳定在孔道

中 , 使颗粒尺寸和分布均匀 , 并且在反应过程中不

聚集 ; （2）利用 MOFs 的孔道尺寸 , 对反应物分子

的空间限域作用 , 使末端 C ＝ O 键优先接触活性位

点而抑制 C ＝ C 键与其接触 ; （3）MOFs 及其衍生

碳材料和 MNPs 之间发生相互作用 , 改变活性组分

的电子结构 , 从而提高对 C ＝ O 键的选择性吸附 . 这

些研究对进一步开发高活性、 高选择性加氢催化剂

提供了重要的指导作用 , 一些稳定性较好的 MOFs, 

如 ZIF-67、 MIL-101、 UiO-66 等展现了一定的应用 

潜力 . 

但大部分 MOFs 材料还面临一些局限性 , 例如

将金属纳米颗粒封装在 MOFs 中虽然选择性得到很

大改善 , 但是由于传质的限制 , 往往损失了催化活

性 . 此外 , MOFs 材料的稳定性也是限制应用的一

个方面 , 由于不饱和醛加氢常常在液相中进行 , 一

些酸类杂质、 副产物或溶剂环境导致催化剂发生

结构改变 , 难以重复使用 . 从应用角度来看 , 具有

较好选择加氢性能的 MOFs 材料在规模化制备还

存在疑问 , 制造成本偏高 . 为了解决上述问题 , 今

后需要关注以下几个方面 : （1）除了空间限域和电

子效应外 , 加强界面作用的材料合成与研究 , 探索

新的合成方法和策略 , 特别是针对位阻较小的反应

物分子 , 如丁烯醛、 丙烯醛等 , 在获得高选择性同

时 , 提高反应活性 . 利用 MOFs 材料 , 进一步调控

金属活性组分的尺寸及其配位环境值得开展深入研

究 ; （2）将 MOFs 和分子筛、 金属氧化物等载体结

合起来 , 一方面可以减少 MOFs 的用量 , 降低催化

剂成本 , 另一方面可以充分利用氢溢流效应 , 增强

反应活性和调控选择性 ; （3）MOFs 衍生碳材料以

及 MOFs 复合材料催化不饱和醛的选择加氢 , 因其

具有良好化学稳定性并有很强的调控性 , 也是值得

关注的一个方向 , 主要是针对 MOF 在不同气氛下

热处理的形貌、 结构和组分变化 , 进行更系统的研

究 . 探索碳 /MOF、 氧化物 /MOF 复合材料在选择加

氢中的新应用 ; （4）随着计算化学和原位表征技术

的快速发展 , 借助 DFT 等理论计算 , 从分子、 原子 / 

电子层面深入研究不饱和醛选择性加氢反应的机

理 . 由于 MOFs 材料具有精确结构 , 容易建立计算

模型 , 再结合原位表征技术可以进一步揭示真实的

反应路径和加氢反应过程中的中间体或过渡态 , 从

而为设计理想的催化剂提供指导 ; （5）对于有潜力

的 MOFs 材料 , 开展应用研究 . 主要是在材料的规

模化制备方面 , 需要开发简单、 易操作的工艺技术 , 

降低制造成本 . 提高催化剂的循环使用性能 , 降低

催化剂消耗 , 从而可能让这类新材料获得实际应用 , 

例如糠醛、 肉桂醛的选择加氢 . 
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Abstract: It has been attracting attention for a long time that selective hydrogenation of unsaturated aldehydes to 

unsaturated alcohol is often selected as a representative reaction for the selective hydrogenation of C ＝ O bond. 

However, it is still a great challenge to obtain the efficient catalysts with high activity and selectivity. In recent 

years, due to the unique properties of metal organic frameworks （MOFs） materials, they were focused on the field of 

hydrogenation by more and more researchers, which were often used as catalyst supports or directly as catalysts to 

improve the yields of unsaturated alcohols. Therefore, this paper reviews the latest progress and technical challenges 

of different MOFs and their derivatives in the selective hydrogenation of unsaturated aldehydes, and the properties of 

these materials are also discussed. In addition, the analysis of catalyst structure, catalytic performance and reaction 

mechanism was reviewed to provide research ideas for designing effective catalysts and achieving higher yields of 

unsaturated alcohols.
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