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摘要 高价金属含氧酸盐还原为低价态，是其资源化利用的重要途径。然而，诸如高铼酸盐（ReO4
–）等含氧

酸盐固有的低氧化还原电位，对传统还原方法构成了严峻挑战。本研究通过在烯烃连接的共价有机框架纳

米反应器中负载过渡金属中心（M-COF），在γ射线的驱动下实现了ReO4
–的高效辐射催化还原。得益于空间

限域效应与电子结构的调控，该催化剂可通过独特的三电子（3e−）路径，以接近定量的选择性生成ReO2，还

原能量效率高达42.1 mmol/MJ。机理研究表明，水辐解产生的水化电子（eaq
−）参与了电子传递过程，并促成

了关键中间体［M-O(O)-Re］的形成。本工作拓展了COF材料在辐射化学领域的应用，为氧化还原惰性污染

物的处理提供了新策略。
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ABSTRACT The reduction of high-valent metal oxysalts to lower valent states represents a critical pathway for 

their resource utilization. However, the inherently low redox potentials of oxysalts such as perrhenate (ReO4
–) pose 

significant challenges to conventional reduction methods. This study demonstrates efficient γ -ray-driven radiation 

catalytic reduction of ReO4
– within olefin-linked covalent organic framework nanoreactors incorporating transition 

metal centers (M-COF). Owing to spatial confinement effects and tailored electronic structures, the catalyst 

facilitates a unique three-electron (3e–) transfer pathway, achieving near-quantitative selectivity for ReO2 production 

with a remarkable energy efficiency of 42.1 mmol/MJ. Mechanism investigations reveal that hydrated electrons 

(eaq
–), generated via water radiolysis, participate in the electron transfer process and promote the formation of key 

[M-O(O)-Re] intermediates. This work expands the application of COF materials in radiation chemistry and offers a 

novel strategy for treating redox-inert pollutants.

KEYWORDS Covalent organic framework, Radiation catalysis, Confined active sites, 3e– Reduction, Perrhenate
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过渡金属因其优异的机械强度、热稳定性以

及可变的氧化态等特性，在航空航天、石油化工

等领域展现出广阔的应用前景［1-2］。这些金属常形

成高价含氧酸盐［3］，然而，部分含氧酸盐因氧化还

原惰性较强，导致其资源化回收面临较大挑战。

以高铼酸盐为例，其氧化还原电位较同族高锰酸

盐低约 1.2 V（Eo(ReO4
−/ReO2) =0.51 V， Eo(MnO4

−/

MnO2)=1.70 V），使得传统还原方法在回收高铼酸

盐时效率有限［4］。热还原法需在氢气气氛中进行高

温处理，不仅能耗高，过程可控性也较差［5］；电还

原法则受制于缓慢的吸附-扩散动力学，导致过电

位升高，同时析氢副反应进一步降低了法拉第效

率［6］。因此，开发能够有效激活此类含氧酸根氧化

还原反应的新策略具有重要研究意义。

水化电子（eaq
–）是水分子辐解的关键产物之

一［7-10］，可在皮秒级时间内生成，并表现出极强的

还原能力（Eo(H2O/eaq
–)=–2.87 V）［11-12］，为惰性含氧

酸根的高效还原提供了新途径。为实现高铼酸盐

（ReO4
−）的高效辐射催化还原，并深入理解其构效

关系，本工作采用过渡金属（Ni/Cu）负载的烯烃连

接共价有机框架材料（M-COF，M=Ni、Cu），通过非

均相催化路径将ReO4
−高效还原为ReO2。该材料对

底物具有适中的吸附强度，还具有优异的抗辐照

性能，是理想的辐射催化平台。材料合成及辐射

催化过程如图1所示。以1,3,6,8-四（4-甲酰基苯基）

芘（TFP）和5,5'-双（氰基甲基）-2,2'-联吡啶（BCP）为

单体，在真空溶剂热条件下通过Knoevenagel缩合

反应合成了烯烃连接的TB-sp2-COF。该材料具有

规整的纳米孔道和延展的共轭结构，其空间限域

效应与电子结构调控为催化反应提供了有利条件。

随后，在材料的联吡啶位点上分别配位Ni、Cu等

过渡金属，构建了具有单原子分散配位结构的活

性中心，从而得到适用于辐射催化反应的Ni-COF

和Cu-COF。
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扫描电子显微镜（SEM）图像显示（图 2（a）~

（b）），在负载过渡金属的过程中，材料原有的微

米级柳叶片状形貌表面出现粗糙的颗粒状突起。

高分辨透射电子显微镜（HRTEM）图像进一步表明

（图 2（c）~（f））），过渡金属的引入导致 COF 材料

（110）晶面的晶格间距从 2.6 nm收缩至 2.4 nm，这

与粉末X射线衍射（PXRD）图谱中主衍射峰从3.18°

偏移至3.32°的结果相对应（图2（g））。在Ni-COF和

Cu-COF的X射线光电子能谱（XPS）中，分别检测

到 Ni 2p 与 Ni LMM 俄歇峰，以及 Cu 2p 与 Cu 

LMM 俄歇峰，证实了 Ni 与 Cu 的成功负载。Ni-

COF和Cu-COF的Brunauer-Emmett-Teller（BET）比

表面积分别为 285 m2/g和 203 m2/g，表明在引入过

渡金属后材料仍保持多孔结构特性（图2（h））。

基于稳定的纳米框架与明确的配位位点，本

研究系统评估了M-COF在 γ射线辐照下对ReO4
–的

催化还原性能。在初始 Re 浓度为 5.37 mmol/L

（1 000 μg/mL）、固液比为1 g/L的条件下，Ni-COF

和Cu-COF对ReO4
–表现出适中的吸附能力，溶液

中 Re 浓度变化（Δc(Re)）分别为 0.70 mmol/L 和

图1　M-COF用于辐射催化还原ReO4
–[13]

Fig.1　M-COF for the radiation catalytic reduction of ReO4
–[13]

图2　（a）TB-sp2-COF和（b）Cu-COF的SEM图像；（c）TB-sp2-COF的HRTEM图像和（d）其中所选区域的傅里叶滤波图；
（e）Cu-COF的HRTEM图像和（f）其中所选区域的傅里叶滤波图；（g）TB-sp2-COF、Ni-COF和Cu-COF的PXRD图谱；

（h）77 K下Ni-COF和Cu-COF的N2吸脱附等温线[13]

Fig.2　SEM images of (a) TB-sp2-COF and (b) Cu-COF; (c) HRTEM image and (d) Fourier-filtered image of the selected area of 
TB-sp2-COF; (e) HRTEM image and (f) Fourier-filtered image of the selected area of Cu-COF; (g) PXRD patterns of TB-sp2-COF, 

Ni-COF and Cu-COF; (h) 77 K N2 adsorption-desorption isotherms of Ni-COF and Cu-COF [13]



王 月等： 共价有机框架纳米反应器中高铼酸盐的辐射催化还原研究

021510⁃4

0.78 mmol/L。随后，在剂量率为 110 Gy/min、总

吸收剂量为 100 kGy的 γ射线辐照处理后，Δc(Re)

分别上升至2.99 mmol/L和2.77 mmol，去除率提升

至原来的约4倍（图3（a））。辐照后溶液中出现明显

的黑色悬浮物，表明 γ辐射驱动了ReO4
–的催化还

原反应。进一步对Ni-COF的辐射催化性能进行研

究。随着吸收剂量增加，Δc(Re)逐渐上升并最终趋

于稳定，在低剂量区间内拟合得到 γ辐射下G(Re)

值为 41.0 mmol/MJ（图 3（b））。随着初始Re浓度升

高，Δc(Re)呈现先增后降的“火山型”分布（图

3（c）），峰值为4.91 mmol/L，在排除吸附引起的浓

度变化后，计算得到还原反应的最大能量效率为

42.1 mmol/MJ，与拟合G(Re)高度吻合。从弱酸性

至碱性的宽pH范围内，Ni-COF均表现出有效的辐

射催化还原性能，而在强酸性条件下仅以吸附作

用为主，该趋势与G(eaq
–)随pH的变化规律一致（图

3（d））。通过鼓入N2O以清除eaq
–后，Δc(Re)显著下

降，证实水辐解产生的 eaq
–在辐射催化还原过程中

起关键作用（图3（e））。回收使用后的Ni-COF催化

剂重复用于后续5个循环实验，在仅考虑还原去除

贡献时，其催化性能仍保持相对稳定。

本工作随后结合理论计算与实验表征，深入

解析了M-COF催化剂的辐射催化还原机理。研究

表明，该材料可通过独特的三电子（3e−）路径，以

接近定量的选择性将ReO4
−还原为ReO2。以Ni活性

中心为例，其辐射催化还原过程如图 3（f）所示。

首先，Ni-COF中的Ni-Cl键发生断裂，形成有利

于 ReO4
−吸附的 Ni-O 键，此时 Re 的氧化态仍为

+7；随后，在 eaq
−的作用下，Re（VII）被还原为

Re（VI），释放一个 ReO4
−并形成 μ-O 双桥型［M-O

（O）-Re］中间体；接着，其中一根Re-O键发生氢

解，释放一个 OH− ，Re（VI）被进一步还原为

Re（V）；随后另一根Re-O键也发生氢解，再次释

放OH−，Re（V）被还原为Re（IV），最终以ReO2形

式从活性中心脱附。新的ReO4
−可通过离子交换重

新吸附于活性位点，从而启动新一轮催化循环。

与热催化、电催化及光催化等方法不同，辐

射催化利用水辐解产生的 eaq
–作为主要还原物种，

具备独特反应路径。该方法无需高温高压条件、

电极或导电基底，同时避免了光穿透深度和材料

带隙限制等问题。本工作展示了辐射催化在处理

高价态金属含氧酸盐还原反应中的应用潜力，为

在辐射场中驱动氧化还原惰性物种的转化提供了

新路径。

图3　Re浓度变化（Δc(Re)）受多种因素的影响：（a）M-COF的加入和辐照处理；（b）吸收剂量；（c）初始Re浓度；（d）溶液pH；（e）
气氛；（f）Ni-COF对ReO4

–进行辐射催化还原的路径示意图[13]

Fig.3　Variations in Re concentration (Δc(Re)) influenced by multiple factors, including: (a) incorporation of M-COF and exposure 
to irradiation; (b) absorbed dose; (c) initial Re concentration; (d) solution pH; (e) atmosphere; (f) schematic representation of the 

catalytic pathway for the radiation catalytic reduction of ReO4
– using Ni-COF [13]
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