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摘  要：通过溶剂热法在不同调节剂种类、浓度条件下制备 UiO-66 改性催化剂，并利用 X 射线衍射仪(XRD)、

扫描电子显微镜(SEM)、热重分析仪(TGA)等对催化剂进行表征。考察不同调节剂种类、浓度对 UiO-66 形

貌、结构组成以及选择性催化还原(CO-SCR)性能的影响。结果表明：UiO-66-HCl 催化剂具有良好的脱硝性

能和分散性以及更多的路易斯酸性位点和 CUS(不饱和金属位点)。CO-SCR 催化性能测试结果显示，在对苯

二甲酸(H2BDC)与调节剂的摩尔比为 1:4，脱硝温度为 170 ℃时，UiO-66-HCl 脱硝率达到 95%。 
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    氮氧化物(NOx)是大气污染和生态破坏的主要

污染源之一，会产生酸雨、臭氧层空洞等诸多环境

问题。选择性催化还原技术(SCR)是脱硝的主流途

径，催化剂和还原剂的选择是核心。CO 是一种典

型的还原剂，广泛存在于汽车尾气及工业废气中，

因此，将 CO 用于选择性催化还原 NO[1](CO-SCR)，

可达到以废治废的目的。此外，CO、NOx 和 SO2

之间可以很好地相互作用从而可用于同时脱硫脱

硝[2−4]。因此，在脱硝领域，此类低价环保型催化

剂受到广泛的关注。 

    金属有机骨架(MOF)可以定义为结晶的多孔固

体，其晶格通过有机配体与金属离子或金属离子簇

连接[5−6]。金属−配体配位键的方向性负责在晶格中

创建空间和空隙，结构的稳定性取决于这些配位键

的强度，而这些配位键在共价键之间具有中等能

量。MOF 中可能的活性位点包括带有自由协调位点

的金属位点、官能团或容纳在空隙中的客体。结构

缺陷也被认为是催化中潜在的活性位点[7]。 

    创建有缺陷的节点已经成为设计 MOF 催化材

料的合理方法，通过直接方法或合成后的处理产生

缺陷是非常常见的策略[8]。配体与金属间的配位键

较弱，这个弱点可导致 MOF 材料的配体或金属的

选择性替代，并且产生基于缺陷的催化位点[9]。例

如，通过水解，UiO-66 的节点缺陷随洗涤的次数增 
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加而增加[10]。 

    UiO-66 金属有机骨架材料属于面心立方晶系，

具有 8 Å(1 Å =0.1 nm)的四面体结构和 11 Å 的八面

体结构通过三角窗口(约 6 Å)相连[11]。UiO-66 的理论

配位数为 12，但在实际结构存在一定的配体缺陷现

象，可通过改变反应时间、调节剂及温度等控制[12]。 

    目前，关于 UiO-66 合成过程中的各个因素对

缺陷的影响已经有一定的研究。 

    在 UiO-66 的合成中，使用单羧酸盐调节剂(例

如苯甲酸，甲酸，乙酸或三氟乙酸(TFA))，通过与

配体竞争结合金属前体，不仅控制了微晶尺寸，而

且还控制了缺陷的形成[13]。所得 MOF 中缺陷的浓

度取决于合成混合物中调节剂的浓度，从而可控地

提高固体孔隙率[14]。此外，VERMOORTELE 等[15]

展示了 TFA 的掺入如何在 Zr6 簇上打开更多的路易

斯酸性位点和不饱和金属位点(CUS)。同样，可以

通过热处理从已经有缺陷的框架中去除 TFA，从而

进一步增加 Zr 的 CUS 数量。 

    本文将 UiO-66 应用于烟气催化领域，研究了

不同酸调节剂及其浓度对 UiO-66 的晶体结构、形

貌和粒径的影响，同时考察缺陷的形成及其对

CO-SCR 的影响。 

 

1  实验 
 

1.1  实验材料与试剂 

    实验所用盐酸(HCl)、对苯二甲酸(H2BDC)、二

甲基甲酰胺 (C3H7NO) 、甲酸 (HCOOH) 、乙酸

(CH3COOH)、苯甲酸(C6H5COOH)和甲醇(CH3OH)

均为分析纯，来自国药集团化学试剂有限公司。 

 

1.2  实验装置与分析仪器 

1.2.1  催化剂物化性能表征仪器 

    采用日本 RigakuD 公司 TTR Ⅲ型 X 射线衍射

仪(XRD)对所合成的材料进行物相结构的检测，Cu 

靶(λ=1.5406 Å)，扫描范围 2θ为 5°~45°，扫描速度

为 10 (°)/min；JSM−6360LV 型电子扫描显微镜对

材料进行表面微观形貌观察；用耐驰−449−F3 型热

重分析仪(TGA)对材料进行热重分析。 

1.2.2  催化剂脱硝性能表征装置 

    通过实验室对合成的催化剂进行脱硝性能检

测实验，催化剂脱硝性能表征装置如图 1 所示。实

验体系由配气系统、催化系统、检测系统 3 个部

分组成，配气系统由装有 CO、NO 标准气的钢瓶和

配气仪组成，催化系统由固定反应器和管式电阻炉

组成，检测系统为德国 MRU 公司 VARIO PLUS 型

增强型烟气分析仪。采用抗高温石英棉将 0.2 g 催

化剂固定于石英管中部，放置于程序控温的管式电

阻炉中进行反应。在 250 ℃下，1%CO+99%N2(体

积分数)微还原气氛中，催化剂预处理 1 h。然后通

入反应气体：φ(CO)=1600×10−6，φ(NO)=800×10−6，

平衡气氛为氮气，再经过程序性升温控制以

5 ℃/min 的速度从 50 ℃升至 200 ℃进行脱硝率测

试。利用烟气分析仪检测并实时记录出口处 NO 

浓度。脱硝率计算公式如下： 
 

(in) (out)

(in)

NO NO
100%

NO
x


                    (1) 

 

 

图 1  催化剂脱硝性能表征装置 

Fig. 1  Device for characterizing denitration performance 

of catalyst 

 

1.3  实验方法 

    采用溶剂热法制备不同调节剂种类、浓度的

UiO-66 改性催化剂。 

1.3.1  不同调节剂种类制备的 UiO-66 改性催化剂 

    控制对苯二甲酸(H2BDC)与调节剂(37%盐酸

(质量分数)、乙酸、甲酸、苯甲酸)的摩尔比为 1:4。 

    具体过程为：将 1.16 g 氯化锆和 0.83 g 对苯二

甲酸(H2BDC)溶解在 150 mL N,N-二甲基甲酰胺中，

不添加调节剂/加 1.65 mL 37%盐酸、乙酸、甲酸、

苯甲酸的调节剂，磁力搅拌 30 min。然后将溶液转

移到反应容器中，200 mL 衬有聚四氟乙烯的不锈钢

高压釜中，在烘箱中于 120 ℃下反应 24 h。冷却至
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室温后，离心分离。产物用二甲基甲酰胺和甲醇反

复洗涤。之后，产品在 120 ℃下干燥 12 h。然后将

所得材料研磨成粉末状。在马弗炉中空气气氛在

250 ℃煅烧 30 min，所得样品分别记为 UiO-66、

UiO-66-HCl、UiO-66- CH3COOH、UiO-66-HCOOH、

UiO-66-C6H5COOH。 

1.3.2  制备不同调节剂浓度的 UiO-66 改性催化剂 

    以 37%盐酸为调节剂，控制对苯二甲酸(H2BDC)

与调节剂的摩尔比为 1:4、1:8、1:16、1:32。 

    具体过程为：将 1.16 g 氯化锆和 0.83 g 对苯二

甲酸(H2BDC)溶解在 150 mL N,N-二甲基甲酰胺中，

分别加 1.65 mL、3.30 mL、6.60 mL、13.20 mL 的

37%盐酸，磁力搅拌 30 min。然后将溶液转移到反

应容器中，200 mL 衬有聚四氟乙烯的不锈钢高压釜

中，在烘箱中于 120 ℃下反应 24 h。冷却至室温后，

离心分离。产物用二甲基甲酰胺和甲醇反复洗涤。

之后，产品在 120 ℃下干燥 12 h。然后将所得材料

研磨成粉末状。在马弗炉中空气气氛在 250 ℃煅烧

30 min ，所得样品分别记为 UiO-66-HCl-1 、

UiO-66-HCl-2、UiO-66-HCl-3、UiO-66-HCl-4。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  调节剂种类对 XRD 的影响 

    由图 2 可以看出，制备的所有改性 UiO-66 催

化剂，在 2θ 为 7.4°、8.5°、14.8°、17.1°、25.8°、

30.8°处都有 6 个主要特征峰，分别对应于 UiO-66 
 

 

图 2  不同调节剂种类制备的 UiO-66 改性催化剂与原始

UiO-66 对比的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of UiO-66-modified catalysts 

prepared by different regulators compared with original 

UiO-66 

的(111)、(200)、(222)、(400)、(442)和(711)晶面，

与文献报道非常吻合，证明了 UiO-66 的合成[16]。

添加酸类调节剂后，UiO-66 的峰位置不变，峰强降

低，证明其结晶度下降，晶粒变小，粒径降低。其

中，UiO-66-HCl 的 XRD 峰相对较宽且峰强较弱，

表明盐酸等酸类促进 UiO-66 的结晶度低，且粒径

较小。 

 

2.2  调节剂种类对晶体形貌的影响 

    从图 3 可以看出， UiO-66-HCl 、 UiO-66- 

CH3COOH、UiO-66-HCOOH、UiO-66-C6H5COOH

与原始 UiO-66(e)对比，粒径较小普遍偏小，且比偏

向 八 面 体 的 原 始 UiO-66 更 趋 向 球 形 。

UiO-66-HCOOH 在其中晶粒最为细小。UiO-66-HCl

显出凹凸结构和聚集态，可能是因为盐酸不利于晶

体生长[17]。 

 

2.3  调节剂种类对缺陷的影响 

    配体缺陷通常通过热重分析(TGA)进行研究和

证明。脱羟基的 UiO-66，即 Zr6O6(BDC)6 有氧分解

的化学方程式可用于证明其存在[15, 18]。 
 
Zr6O6(BDC)6+45O2(g)→ 

    6ZrO2(s)+48CO2(g)+12H2O(g)            (2) 
 

对于理想晶体 Zr6O6(BDC)6，其配体 BDC 与

Zr6 中心的物质的量比为 6。理想晶体 Zr6O6(BDC)6

的分子量（C48H24O30Zr6，1628）比唯一的固体产物

6ZrO2(6ZrO2，739.2)高 1.2 倍。将最终产物 6ZrO2

的质量设为 100%，则理想晶体对应的平台期(代表

无溶剂的理想晶体)则应达到 220%。但是，它通常

远低于理论值，这意味着实际所得的 UiO-66 比理

想方程式所定义的理想晶体更轻。 

    以 UiO-66-HCl 为例，由图 4 可以看出，

UiO-66-HCl 的平稳期远远低于 220%，这表明

UiO-66-HCl 比理想化 UiO-66 更轻，即框架中缺少

配体。这证明了 UiO-66-HCl 中存在大量的缺陷。

UiO-66-CH3COOH、UiO-66-HCOOH 的平稳期趋

近，在 UiO-66-HCl 与 220%之间。这证明其中存在

缺陷，但明显少于 UiO-66-HCl。 

    必须看到，原始 UiO-66 也是在 400 ℃才降至

代表理想 Zr6O6(BDC)6 的 220%的水平线。这或许与

催化剂清洗方式有关[19]，清洗越干净，材料越快突 
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图 4  UiO-66-HCl、UiO-66-CH3COOH、UiO-66-HCOOH、

UiO-66-C6H5COOH 与原始 UiO-66 的热重图谱(相对于

ZrO2) 

Fig. 4  Thermogravimetric spectra UiO-66-HCl, UiO-66- 

CH3COOH, UiO-66-HCOOH, UiO-66-C6H5COOH and 

original UiO-66 (with respect to ZrO2) 

破 220%。 

    而 UiO-66-C6H5COOH 的平稳期高于 220%的

线。除了控制 Zr-BDC MOFs 的成核外，苯甲酸可 

能是 MOF 的客体[13]。因苯甲酸与对苯二甲酸结构

类似，苯甲酸配体作为表面配体来完成表面锆原子

的配位壳层；同时，苯甲酸分子较大，残留在框架

中，不能通过洗涤而去除，成为了 MOF 的客体。

UiO-66-C6H5COOH 的平稳期明显高于理论值，证

明了客体苯甲酸的存在。 

所得 UiO-66 中缺少某些连接基[19]，配体 BDC

与 Zr6 中心的比例小于 6。配体 BDC 与 Zr6的物质

的量比由以下公式计算： 
 

n(BDC):n(Zr6)=6*(m1−100%)/120%            (3) 
 
式中：m1 指图 4 的热重曲线中平台期对应的相对质

量，120%指完美晶体的 6 个配体分解后下降的相对

图 3  UiO-66-HCl、UiO-66-CH3COOH、

UiO-66-HCOOH、UiO-66-C6H5COOH 与原

始 UiO-66 的 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of UiO-66-HCl(a), 

UiO-66-CH3COOH(b), UiO-66-HCOOH(c), 

UiO-66-C6H5COOH(d) and original UiO-66(e) 
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质量。 

    在 UiO-66-HCl 的体系中， n(BDC):n(Zr6)= 

6*(154%−100%)/120%=4.5，即每 6 个配体中缺少

1.5 个配体。同样，UiO-66-CH3COOH、UiO-66- 

HCOOH 的 n(BDC):n(Zr6)为 5.5，即每 6 个配体中

缺少 0.5 个配体；原始 UiO-66 的 n(BDC):n(Zr6)为

5.9，即每 6 个配体中缺少 0.1 个配体。 

 

2.4  调节剂种类对脱硝反应的影响 

    从图 5 发现 UiO-66-HCl、UiO-66-CH3COOH、

UiO-66-HCOOH 与原始 UiO-66 相比，脱硝率均有

提升，在 150 ℃时脱硝率可以提高到 70%以上。其

中，UiO-66-HCl 在 170 ℃时脱硝率可以达到接近

95%；UiO-66-HCOOH 在 200 ℃时脱硝率可以达到

接近 85%；UiO-66-CH3COOH 在 180 ℃时脱硝率可

以达到 80%。UiO-66-C6H5COOH 的脱硝率下降，

可能是夹杂的苯甲酸分子比甲酸等分子大，残留在

框架中并阻碍分子进出，从而抑制反应。 

    制备 UiO-66 的理想化反应方程式： 
 
6ZrCl4+48H2O+6H2BDC→ 

    Zr6O4(OH)4(BDC)6+24HCl               (4) 
 

    由此可知，反应过程中添加盐酸，会抑制反应

的进行，使反应平衡左移。这抑制材料的生产，导

致晶粒过小，材料形貌不完整，从而产生大量缺陷。

材料的缺陷在 Zr6 簇上打开更多的路易斯酸性位点

和 CUS，增加了 UiO-66 的比表面积[20]，从而提高

催化剂活性。 

     

 

图 5  不同调节剂种类制备的 UiO-66 改性催化剂和原始

UiO-66 的脱硝率 

Fig. 5  Denitration reaction efficiencies of original UiO-66 

and UiO-66 modified with different types of modulators 

    加甲酸和乙酸的原理类似。MOF 制备中，调节

剂通常具有与配体分子相同或相似的化学性质，但

它是单头的而不是双头或多头的。乙酸与配体竞争

与金属阳离子的配位，当乙酸成功与金属阳离子配

位后，由于它是单头的，无法继续与金属离子配位，

故其作用终止。 

    对比图 2、图 6 和图 7 可以发现，材料的平稳

期越低，即缺陷越多，则 XRD 峰越不明显，催化

脱硝性能越强。其中，UiO-66-HCl 的 TGA 的平稳

期最低，n(BDC):n(Zr6)为 4.5，表明存在更多的配

体缺陷。框架更加多孔，缺陷更多，也产生了大量

的路易斯酸性位点和 CUS，催化脱硝性能最强，脱

硝率在 170 ℃达到 95%。同时，氯化物可能部分补

偿样品中的配体缺陷，即使彻底清洗后，其中许多

也含有大量缺陷。而当调节剂为苯甲酸时，由于苯

甲酸与对苯二甲酸较为接近，可能产生类似“随着

n(BDC):n(Zr)的增大而 UiO-66 越完整”的现象[19]；

同时，苯甲酸分子比甲酸等分子大，夹杂在 UiO-66

中则不能通过洗涤而去除，成为 UiO-66 的客体。

最终，UiO-66-C6H5COOH 的 TGA 的平稳期比

UiO-66 高，脱硝性能低，脱硝率在 170 ℃达到 70%。 

 

2.5  调节剂浓度对 XRD 的影响 

    从图 6 可以看出，添加盐酸后，UiO-66 的峰位

置不变，峰强降低，材料团聚程度升高；随着盐酸

添加量的增加，峰强逐渐增强并趋近原始 UiO-66 

 

 

图 6  不同调节剂浓度制备的 UiO-66 改性催化剂与原始

UiO-66 的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of UiO-66-modified catalysts 

prepared with different concentrations compared with 

original UiO-66 
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图 7  不同调节剂浓度制备的 UiO-66 的 SEM 像 

Fig. 7  SEM images of UiO-66 prepared with different concentrations of modifier: (a) UiO-66-HCl-1; (b) UiO-66-HCl-2;      

(c) UiO-66-HCl- 3; (d) UiO-66-HCl-4 

 

的峰。当对苯二甲酸(H2BDC)与盐酸的摩尔比为1: 4

时，UiO-66 的峰强最低，结晶程度最低，因此缺陷

最多，进而影响后续脱硝率。盐酸的添加会一定程

度上降低 UiO-66 的结晶，但随着调节剂浓度的增

加，UiO-66 结晶度逐渐升高。峰宽随着调节剂浓度

的增加略有上升但不明显，因此晶粒大小略有减

小。盐酸中含有一定量的水，随着含水量的增加，

溶液会反应更快，聚集率较高，晶粒尺寸减小[13]。 

 

2.6  调节剂浓度对晶体形貌的影响 

    从图 7 可以看出，随着盐酸添加量的增加，

UiO-66 结晶度逐渐升高并趋近原始 UiO-66 的结晶

度。同时，晶体呈块状，并未完全形成八面体结构。

扫描电镜图像显示颗粒是连续生长和相互重叠的，

可能是 H2O 的作用和盐酸的抑制作用共同影响，导

致连续成 核[13]。与乙酸、苯甲酸不同，盐酸浓度

的增加不能形成更大的晶粒[13, 17]，但影响着催化剂

的团聚程度。HCl能增强ZrCl4在DMF中的溶解度，

并加速了晶体的形成[20]。可以看到，对苯二甲酸

(H2BDC)与盐酸的摩尔比为 1:4~1:16 时，UiO-66 的

团聚现象较为明显；对苯二甲酸(H2BDC)与盐酸的

摩尔比为 1:32 时，UiO-66 的分散程度较高，同时

晶粒较为细小，均一性更强。 

 

2.7  调节剂浓度对脱硝反应的影响 

    从图 8 可以看出，盐酸添加量对 UiO-66 脱硝

反应效率没有显著影响，但脱硝率逐渐下降。 

    对比图 3、图 6 和图 7 可以发现，随着添加的

盐酸浓度增加，UiO-66 的 XRD 峰趋于尖锐，形貌 

 

 
图 8  调节剂浓度对脱硝反应效率的影响 

Fig. 8  Effect of modifier concentration on reaction 

efficiency of denitration 
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逐渐规整，大小趋于均一，但脱硝率逐渐下降。对

苯二甲酸(H2BDC)与盐酸的摩尔比为 1:4~1:16 时，

200 ℃时脱硝率在 90%~95%之间。对苯二甲酸

(H2BDC)与盐酸的摩尔比为 1:32 时，200 ℃时脱硝

率为 85%。 

    HCl 通过中和溶剂(DMF)中的碱性物质(胺)，并

在连接剂结合之前协助形成 Zr6 团簇，加速合成反

应进行。同时，强酸也抑制着反应限度。H2O 的含

量影响 UiO-66 的结晶度和晶粒大小。综合来看，

盐酸浓度增加不能增大晶粒，但使 UiO-66 的晶体

形貌随着盐酸浓度增加趋于完整，使缺陷减少，从

而导致 CUS 等活性位点减少，脱硝率下降。 

 

2.8  催化脱硝过程探讨 

    以 UiO-66 为催化剂进行催化脱硝的一个可能

过程是，它利用极高的规格的比表面积和大量的路

易斯酸性位点和 CUS 将 CO 和 NO 吸附在 UiO-66

的活性位点上，形成了活化的吸附物种，以促进 CO

和 NOx 形成 CO2 和 N2。催化脱硝过程可能是

Langmuir-Hinshelwood 机制[21−23]。可能的反应公式

如下： 
 
Zr4++4NO→Zr4+(NO)4                     (5) 
 
Zr4++nCO→Zr4+(CO)n                      (6) 
 
4Zr4+(CO)n+nZr4+(NO)4→(n+4)Zr4++2nCO2+nN2    

   (7) 

    更开放的孔结构和更多的开放位点使调制的

UiO-66 成为一种优良的反应催化剂。显然，团簇周

围空间的增加有利于反应物的同时活化。 

 

3  结论 
 

    1) 通过溶剂热法成功制备出 UiO-66 催化剂

及其系列催化剂，对催化剂材料的结构、表面形貌、

结构和物相组成表征发现，不添加调节剂的 UiO-66

趋向八面体结构，添加调节剂的 UiO-66 粒径较小

普遍偏小，更趋向球形。以盐酸为调节剂时，调节

剂浓度对晶粒大小没有明显影响。 

    2) 调节剂的种类和浓度影响催化剂的配体缺

陷，从而增加比表面积和大量的路易斯酸性位点及

CUS。添加的调节剂为盐酸，对苯二甲酸(H2BDC)

与调节剂的摩尔比为 1:4 时，UiO-66-HCl 的脱硝性

能最好，脱硝率在 170 ℃时达到 95%。 
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Preparation and low-temperature CO-SCR denitration  
properties of UiO-66 catalyst 
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Abstract: UiO-66 modified catalysts were prepared by solvothermal method under different types and 

concentrations of regulators, and the characterization of the catalyst were detected by X-ray diffractometer (XRD), 

scanning electron microscope (SEM), thermogravimetric analyzer (TGA). The effects of different regulator types 

and concentrations on UiO-66 were investigated，including the morphology, structure and CO-SCR performance. 

The results show that UiO-66-HCl catalyst has better denitration performance and dispersibility, more Lewis acid 

sites and CUS (Coordinatively unsaturated sites).The CO-SCR performance of UiO-66-HCl shows that when the 

molar ratio of H2BDC to modifier is 1:4, the denitration rate reaches 95% at 170 ℃. 

Key words: UiO-66 catalyst; catalytic denitration; CO-SCR; ligand defect 
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