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钨镍双金属有机框架敏化的辐射甲烷氧化研究

吴德平 胡长江 颜 硕 马 骏

（中国科学技术大学核科学技术学院  合肥 230026）

摘要 甲烷氧化是一类重要的化学化工过程，但存在着耗能高、步骤多等瓶颈。本研究首先验证了水辐解

自由基（•OH、•OOH、O2
•−）氧化甲烷为甲醇、甲醛液态增殖产品的可行性。为了进一步提升能量效率与产

物选择性，本论文合成了一种呈二维超薄纳米片结构的W、Ni双金属有机框架材料（WNi-UMOF）。电子

自旋共振和原位红外傅里叶变换光谱测试表明，WNi-UMOF独特的结构以及丰富的金属活性位点有助于提

升自由基的产额并引导反应活性中间体定向转化。辐射合成性能研究表明，常温常压下WNi-UMOF辐射合

成甲醇产物选择性最高提升至81.6%。
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Radiation-induced methane oxidation promoted by tungsten nickel bimetallic organic 

framework
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(School of Nuclear Science and Technology, University of Science and Technology of China, Hefei 230026, China)

ABSTRACT Methane oxidation is a crucial chemical process, yet it encounters challenges like high energy 

consumption and multiple steps. This study initially demonstrated the feasibility of oxidizing methane into methanol 

and formaldehyde liquid proliferation products using water radiolysis radicals (•OH, •OOH, O2
•−). To further enhance 

energy efficiency and product selectivity, this paper synthesized a W, Ni bimetallic organic framework material 

(WNi-UMOF) featuring a two-dimensional ultrathin nanosheet structure. Electron spin resonance and in-situ 
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infrared Fourier transform spectroscopy tests revealed that the unique structure and abundant metal active sites of 

WNi-UMOF contribute to enhancing the yield of radicals and guiding the directional conversion of reactive 

intermediates. Radiation synthesis performance studies indicated that under ambient temperature and pressure, the 

selectivity of methanol product from WNi-UMOF radiation synthesis was increased to a maximum of 81.6%.

KEYWORDS Metal organic framework, Radiation sensitize, Methane oxidation, Free radical reaction
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将甲烷气态化石原料氧化为高附加值甲醇、

甲醛等液态C1产物是实现碳资源高效利用的重要

途 径［1-3］。 工 业 上 ， 由 于 甲 烷 碳 氢 键 能

（439 kJ/mol）高［4-5］，甲烷氧化是通过传统蒸汽重

整与Fischer-Tropsch合成相结合实现的［6］。该工艺

路线存在着流程复杂、能耗高、碳排放量大以及

难以控制的反应途径与产物分布等问题［7-10］。因

此，在温和条件下将甲烷直接氧化为甲醇等增值

液态产品是一种有前景的策略，被认为是C1化学

的“圣杯”反应［11］。

甲烷的活化因极高的动力学势垒而难以进行，

通常需借助强氧化剂来提高其转化效率。亲电自

由基如羟基（•OH）和烷氧自由基（•OR）等介导

的氢原子转移（HAT）为此提供了一个解决思

路［12-15］。如•OH通过放热的氢原子转移途径能够有

效地活化CH4，反应能垒仅为15 kJ/mol。由于成本

低、原料易得以及原子经济性高等优势，分子氧

和水氧化产生的•OH自由基成为了氧化剂的理想选

择［16-17］。以辐射方法为例（图1），在水溶液中CH4

和O2经水辐解产生的自由基活化后产生系列活性

自由基（•CH3、•OOH、O2
•−等）并形成各种复合产

物（CxHyOz），其产物分布由氧化性自由基种类与

含量决定，氧化程度依次为 CH3OH、HCHO 和

HCOOH，以及气态的CO、CO2。反应途径的控制

极具挑战性，因为用于 CH4活化的•OH 等活性氧

（ROS）具有强氧化性和非选择性，通常会导致

CH3OH初级产物的多步氧化甚至过氧化。

已报道的甲烷氧化研究中，设计能同时实现

CH4高选择性和高转化率的催化剂仍是巨大的挑

战［18］。光催化方法基于光敏半导体或金属有机框

架的光响应催化剂，能够在室温下促进CH4的活

化，是实现温和条件下甲烷转化的有前景的方法。

WO3、NiO、TiO2、BiVO4等金属氧化物和氮化物

半导体因其对甲烷中C−H的激活作用而受到广泛

关注［19-22］。为了平衡低价带位置和强氧化能力，

Au/Ag/Pd等贵金属的单原子位点、团簇或纳米颗

粒被负载至金属氧化物以得到高转化效率的共催

化剂，如 AuCu/ZnO、Ag/TiO2、Pd/In2O3 等
［23-25］。

然而，尽管通过贵金属修饰、异质结构建等策略

对传统光催化体系进行了优化，其反应路径仍受

限甲烷分子活化所需的高能量壁垒等关键制约。

光生空穴的强氧化性在促进甲烷转化的同时，容

易导致目标产物过度氧化，使得氧化过程的高转

化率与高选择性之间的热力学与动力学矛盾尚未

得到根本解决。此外，低太阳能利用率、高光生

载流子复合率以及复杂多变的催化剂设计等方面

缺陷也限制了光催化方法的应用［26-27］。因此，探索

一种能够突破传统光生载流子局限、实现甲烷高

效、可控活化的新催化机制，具有重要的科学意

义与应用价值。如，Zhang等［28］通过将机械搅拌

与低频超声波场相结合，利用超声波空化效应产

生 ROS 实现了无催化剂下的甲烷氧化过程。Fan

等［29］利用接触电催化（CEC）的概念，通过在固

液界面上的电荷交换启动化学反应，报道了一种

无催化剂作用下，超声波驱动的接触电催化甲烷

氧化方法。然而，上述新型催化方法虽然实现了

常温常压下甲烷的高效率转化，但在无催化剂调

节下，产物选择性仍然存在提升空间。

在此背景下，辐射催化作为一种利用高能射

线（如X/γ射线或电子束）诱导物质活化的独特过

程，为甲烷的温和条件转化提供了崭新的思路。

其核心机制在于高能粒子或光子能够直接激发水

或反应介质，从而高效、瞬态地产生•OH等高反应

活性的自由基［30-31］。通过引入辐射增敏的催化剂，

还可进一步提升自由基产额。这一特性有望在大

幅提升甲烷活化动力学速率的同时，通过对反应

界面的设计与自由基浓度的调控，实现对反应路

径的精确导向，从而为协同攻克甲烷氧化反应中

长期存在的选择性与转化率难以兼得的瓶颈问题，

开辟一条极具潜力的替代性途径。金属有机框架

（MOFs）材料因其可调变的孔道结构和丰富的金

属活性中心，在反应调控方面展现出独特优

势［32-33］。同时MOFs材料的高辐射稳定性使其在辐

射场下的催化、吸附、接枝改性等领域有着良好
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的应用前景［34-35］。首先通过负载高原子序数金属增

强二次电子散射，能有效提高水辐解的能量沉积

效 率［36-38］。 如 Zhang 等［39］ 合 成 的 UiO-66-Hf

（2OH）金属有机框架实现了低剂量下放疗效果的

有效增强。Chen 等［40］使用负载 Y2O3 的双金属

MOF，实现了高效的合成气产生。其次，过渡金

属（Ni、Fe、Co等）氢氧化物被用于构建MOF，

因为基于Sabatier原理它们具有适中的结合含氧中

间体的能力，从而有望实现对ROS反应性的精准

控制［41］。这些层状氢氧化物与芳香族羧酸盐连接

体的相互作用后可以很容易地形成堆叠的二维纳

米片。而进一步通过超声化学反应合成的超薄金

属有机框架（UMOF），可以通过暴露更多金属活

性位点的超薄纳米结构，更好地优化质子传输和

电子转移过程［42-43］。

本研究报道了在WNi-UMOF催化下利用分子

氧进行甲烷氧化的辐射转化研究。通过超声化学

反应一步合成了负载W、Ni双金属元素的超细化

MOF，在常温常压下对氧化产物甲醇、甲醛的选

择性接近 100%，其中甲醇选择性达 82%。通过 

SEM、TEM、XPS 和 XRD 确认了 WNi-UMOF 中

Ni和W物种的详细结构。同时利用电子自旋共振

和原位红外傅里叶变换光谱探究了辐射甲烷氧化

的反应机理。

1   材料与方法

1.1　  原料与试剂　

氯化镍 • 六水合物（NiCl2•6H2O），分析纯，

上海麦克林生化有限公司；六氯化钨（WCl6），

99%，上海麦克林生化有限公司；对苯二甲酸

（H2BDC），99%，上海麦克林生化有限公司；甲醇

（CH3OH），分析纯，上海麦克林生化有限公司；

乙醇（CH3CH2OH），分析纯，上海麦克林生化有

限公司；N，N-二甲基甲酰胺（DMF），分析纯，

上 海 麦 克 林 生 化 有 限 公 司 ； 硫 酸 亚 铁 铵

（Fe（NH4） 2·（SO4） 2·6H2O），99.5%，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；三乙胺（TEA），分析

纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；5，5-二

甲基-1-吡咯啉-N-氧化物（DMPO），97%，上海阿

拉丁生化科技股份有限公司。

1.2　  WNi-UMOF的合成　

使用新芝 SB-4200D 超声波清洗器（40 kHz，

120 W），在室温下，通过 NiCl2•6H2O、 WCl6、

H2BDC在纯水、CH3CH2OH、TEA和DMF的混合

溶液中以 8 h 超声化学反应合成了系列 WNi-

UMOFs。离心收集固体产物并用乙醇和水分别洗

涤 3次，随后 100 ℃真空干燥，收集到绿色粉末。

对于不同氯化盐剂量合成的目标催化剂，加入的

金属元素比例变化见表1。

1.3　  X射线辐照实验　

对于 X 射线驱动的辐射催化甲烷氧化实验，

将80 mg催化剂超声分散至装有50 mL蒸馏水的石

英反应容器（容量 200 mL）中，除气并鼓入CH4

和 O2（1∶1， v/v）。在大气压下饱和充气 30 min

后，将反应器置于在X射线机（XRB-160，武汉楚

捷电气有限公司）内在 20 ℃下连续顶空辐照。持

表表1　催化剂合成方法催化剂合成方法
Table 1　Catalyst synthesis method

NiCl2·6H2O / mg

100

120

150

166

180

200

WCl6 / mg

100

80

50

34

20

0

命名 Naming

WNi-UMOF-1

WNi-UMOF-2

WNi-UMOF-3

WNi-UMOF-5

WNi-UMOF-9

Ni-UMOF

图1　辐射甲烷氧化过程中的自由基反应
Fig.1　Free radical reaction of radiation-induced methane 

oxidation
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续搅拌保证反应溶液的均匀性。每隔 20 min从体

系中取样（1 mL）进行分析，持续 2 h。通过

Fricke 剂量计确定辐照过程的吸收剂量率为

15 Gy/min。

1.4　  表征方法　

1.4.1　 材料表征　

使 用 扫 描 电 子 显 微 镜 （SEM， Gemini 

SEM450，德国）和透射电子显微镜（TEM，JEM-

F200，日本）进行样品形貌和 EDS成分分析；X

射线衍射仪（XRD，EMPREAN，荷兰）进行晶体

结构测试；X 射线光电子能谱仪（XPS，AXIS 

Nova，Kratos Analytical 公司）进行样品元素价态

分析；拉曼光谱仪（Raman，Horiba，日本）、傅

里叶变换红外光谱仪（FTIR，NEXUS670，美国）

进行样品成分分析；比表面积分析仪（BET，

ASAP2460，美国）进行比表面积分析；电感耦合

等离子体质谱仪（ICP-MS，Finnigan Element2，

美国）测量Ni、W元素质量浓度。

1.4.2　 产物鉴定　

分别采用不同分析方法鉴定了液相氧化产物

中甲醇、甲醛和甲酸的浓度。使用配备有火焰离

子化检测器的气相色谱（GC9790plus，浙江福立

分析仪器有限公司）进行甲醇定量。使用紫外分

光光度计（UV-3300，上海美谱达仪器有限公司）

通过乙酰丙酮显色法进行甲醛定量。使用配备

Shodex Sugar SH1011 （8.0 mm×300 mm×5.0 μm）

的高效液相色谱（LC5090，浙江福立分析仪器有

限公司）进行甲酸定量。液相产物也通过 1H NMR

光谱、质谱进行分析。通常，将反应后的 0.5 mL

溶液（以DMSO为内标）与0.05 mL D2O混合进行

NMR测试。对于气相产物，采用配备热导检测器

的气相色谱法（GC9790plus，浙江福立分析仪器

有限公司）来检测可能产生的气体产物。

1.4.3　 电子自旋共振(EPR)测试　

使用DMPO作为自旋共振试剂在EPR光谱仪

（JES-FA200，JEOL有限公司）上进行测试。在反

应体系中加入10 mmol/L DMPO水溶液，以检测辐

照过程中产生的•OH和•CH3等。为了进一步鉴定

O2
•−的存在，将 DMPO 的浓度增加到 100 mmol/L，

反应体系替换为甲醇/水溶液（1∶1， v/v），以消

除•OH的干扰。然后将溶液辐照10 min，并快速提

取以进行EPR检测。

1.4.4　 原位红外测试　

将 200 μL 溶液加入定制的原位红外反应池

（合肥原位科技有限公司）中，饱和通气后置于X

射线原位红外装置下进行测试。 X 射线机

（XH501，丹东智达射线有限公司）剂量率为

0.72 Gy/min。每隔 2.5 min 采集样品信号，持续

15 min。

2   结果与讨论

2.1　  材料表征　

使 用 超 声 化 学 法 一 步 合 成 了 系 列 WNi-

UMOFs。通过 SEM 观察到 WNi-UMOF 由二维超

薄纳米片结构堆叠而成（图2（a））。这有利于增

加用于催化的活性金属位点的数量，并使得催化

剂在反应体系中保持良好分散。TEM图像则更好

地识别出WNi-UMOF的薄片形状及晶体形貌（图

2（b））。基于原子数依赖性光学相关性，观察到

WNi-UMOF的EDS图像均匀分布，表明W元素均

匀掺杂在 MOF 骨架上（图 2 （c）， 2 （d）和

2（e））。同时，W的分布密度远低于Ni，推测其

掺入量较少。通过 ICP-AES测得WNi-UMOF的最

高W负载量约为0.4%。

XRD谱图显示了W元素掺杂前后MOF结构的

相似性，证实WNi-UMOFs保留了由层状Ni(OH)2

节点和堆叠的H2BDC连接体构建的二维纳米片结

构（图 3（a））。适当的W元素掺杂略微诱导Ni-

UMOF晶体坍塌而特征峰保存良好，这得到了红

外和拉曼光谱数据的支持（图 3（c）和 3（d））。

图2  WNi-UMOF-2的（a）SEM，（b）TEM，（c）HAADF-
STEM，与（d~e）Ni和W的EDS元素图

Fig.2  (a) SEM image, (b) TEM image, (c) HAADF-STEM 
image, and (d−e) EDS element mapping of Ni and W of WNi-

UMOF-2
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通过WNi-UMOF-2的XPS图谱，观察到了Ni 2p3/2

和 2p1/2、W 4f7/2和 4f5/2的结合能峰以及卫星峰，表

明掺杂的Ni元素氧化态为+3，W元素的氧化态为

+6（图 3（e）和 3（f））。氮吸附实验得出WNi-

UMOF-2 的 Brunauer-Emmett-Teller 表 面 积 为

2.3 m2/g（图 3（b）），低于 Ni-UMOF 的 9.9 m2/g

比表面积。这是掺杂的W金属原子被尽可能多地

负载在氢氧化物层状结构之间及MOF孔隙之间，

以形成多金属协同催化位点，导致了比表面积下

降。

2.2　  辐射催化性能测试　

通过常温常压下X射线辐照反应来评估辐射

催化甲烷氧化性能。首先探究了纯水条件下辐射

甲烷氧化的产物分布。紫外分光光度法、高效液

相色谱、气相色谱和 1H NMR等测试表明，纯水体

系辐照后产生的稳定氧化产物主要为HCHO和少

量的 CH3OH，并伴随着痕量的 HCOOH 和 C2H6，

而未观察到CO、CO2等其余可能的产物。这表明

CH3OH在产生后很快被进一步氧化为HCHO并稳

图3　（a）不同WNi-UMOF的XRD图；（b）W掺杂前后的氮气等温吸附曲线；（c）W掺杂前后的Raman光谱图;（d）W掺杂前后
的FTIR光谱图；WNi-UMOF-2的XPS图：（e）Ni 2p谱与（f）W 4f谱

Fig.3　(a) XRD pattern of different WNi-UMOFs; (b) N2 adsorption-desorption isotherms of MOFs before and after W-doped; 
(c) Raman spectra of MOFs before and after W-doped; (d) FTIR spectra of MOFs before and after W-doped; 

XPS images of WNi-UMOF-2: (e) Ni 2p spectra, and (f) W 4f spectra
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定存在。因此定义C1产率为可准确定量的CH3OH

与HCHO产率之和，定义CH3OH选择性、HCHO

选择性分别为其在C1产物中所占的比例。图4（a）

显示了 CH4 浓度对甲烷氧化选择性的影响。在

100% CH4的无氧条件下，CH4被辐照产生的•OH逐

级氧化为 •CH3、CH3OH、HCHO 等，而不易与

eaq
‒、•H发生作用。氧化反应表现出 84%的HCHO

选择性。引入O2后，还原性的 eaq
‒、•H可以被转化

为弱氧化性的O2
•−和•OOH，并参与甲烷氧化过程，

从而抑制了 •OH 对甲烷的逐级氧化反应。50% 

CH4/O2的条件下观察到 23.2%的CH3OH最高选择

性。CH3OH选择性的提升非常有限，这是由于O2

转化为O2
•−和•OOH效率的不足。并且过量氧气的

引入不仅降低了甲烷的溶解度，还可能以分子氧

的形式加速CH3OH的氧化反应，导致CH3OH选择

性下降。选取 50%的CH4/O2条件进一步开展辐照

实验研究。剂量梯度实验结果表明（图 4（b）），

辐照 20 min后C1产率达 1.25 μmol/h，2 h反应周期

内HCHO选择性从74.0%略微提升至76.8%，总的

G（C1）值为0.18×10−7 mol/J。
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图4　（a）X射线辐照2 h后不同氧气浓度下的C1产率；（b）X射线辐照2 h后纯水中C1产物G值；（c）X射线辐照2 h后不同
WNi-UMOF的C1产率；（d）X射线辐照2 h后WNi-UMOF-2催化下C1产物G值；（e）X射线辐照2 h后不同氧气浓度下的WNi-
UMOF-2催化C1产率；（f）X射线辐照2 h后不同催化剂含量下的WNi-UMOF-2催化C1产率；（g）WNi-UMOF-2循环辐照性能

测试；（h）辐照前后WNi-UMOF-2的XRD图（彩色见网络版）
Fig.4　(a) Yield of C1 products with various O2 concentration after 2 h X-ray irradiation; (b) G value of C1 products in pure water 

under 2 h X-ray irradiation; (c) yield of C1 products over WNi-UMOFs in water after 2 h X-ray irradiation; (d) G value of C1 
products over WNi-UMOF-2 in water under 2 h X-ray irradiation; (e) yield of C1 products over WNi-UMOF-2 in water with various 
O2 concentration after 2 h X-ray irradiation; (f) yield of C1 products over WNi-UMOF-2 in water with various catalyst dose after 2 h 

X-ray irradiation; (g) cyclic irradiation performance test of WNi-UMOF-2; (h) XRD pattern of WNi-UMOF-2 before and after 
irradiation (color online)

为了调控反应选择性，抑制CH4的多步氧化过

程，引入催化剂用于促进辐射催化转化。图4（c）

和 4（d）表明，在除WNi-UMOF-1以外的催化剂

作用下，CH3OH选择性随W掺杂量增加而显著提

高，体现了催化剂对甲烷氧化自由基反应的调控

作用。在 WNi-UMOF-2 催化体系下，实现了

81.6% 的 CH3OH 最高选择性，同时 C1 产率达到

1.94 µmol/h，是纯水体系的 1.5倍。经计算，加入

WNi-UMOF-2 催 化 剂 后 G （C1） 值 为 0.15×

10−7 mol/J。进一步调节氧气浓度仍然显示出 50%

的CH4/O2条件下可实现CH3OH的最佳选择性（图

4（e））。催化剂用量的适量增加促进了C1产率提

高，且 CH3OH 选择性保持高于纯水中的选择性

（图 4（f））。当引入过量催化剂时，几乎没有检

测到差异，这归因于自由基的扩散反应受阻。进

行了循环辐照实验以研究WNi-UMOF-2的稳定性

（图 4（g））。经过 10 h辐照后，没有观察到C1产

率和选择性的明显降低，表明 WNi-UMOF-0.5 良

好的辐射催化稳定性。同时，对辐照前后 WNi-

UMOF-2进行XRD测试，谱图的一致性证实了该

催化剂的稳定拓扑结构（图3（h））。

2.3　  反应中间体鉴定　

辐照条件下甲烷氧化的过程通过自由基的活

化和偶联进行。因此反应中间体鉴定对于自由基

相互作用的机制探究至关重要。在水溶液中，初

始自由基通过水的激发和电离产生，然后与底物

或催化剂发生反应。使用DMPO捕获到X射线辐

照产生的瞬态自由基物种（图 5（a）和 5（b））。

水体系中的 ESR 测试观察到 1∶ 2∶ 2∶ 1 的

DMPO-•OH 四重峰信号（AN=AHβ =14.9 G），以及

DMPO-•CH3 的 六 重 峰 信 号 （AN=16.0 G， AHβ =

22.5 G）。而甲醇体系的谱图呈现六重特征峰（AN=

12.8 G，AHβ=10.0 G），光谱的超精细耦合常数与

DMPO-O2
•−相符合，验证了辐照过程中O2

•−的生成。

值得注意的是，观察到加入催化剂后O2
•−和•OH信

号强度的降低，这意味着一部分中间体在扩散反

应之前被催化剂吸收或稳定。原位红外光谱是另

一种在几秒钟内揭示表面反应中间体的关键方法。

图 5（c）和 5（d）展示了反应时间为 2.5 min、

5 min、7.5 min、10 min、12.5 min和15 min的连续

反应光谱中显著的变化特征，验证了辐射条件下

甲烷氧化经过的活化及氧化过程。观察到辐照反

应开始后产生了*OH、*CH3、*CHO、*COOH 等

C1反应活性中间体，表明甲醇、甲醛、甲酸等氧

化产物的生成。甲烷的快速连续氧化可归因于体

系中水含量的缺失，导致生成的初级产物在解吸

扩散前即被ROS进一步氧化。通过对比有无催化

剂加入体系发现，0~5 min反应时间内WNi-UMOF

的存在使得光谱中甲醇的信号占比提高，而甲醛

与甲酸信号增长缓慢，这表明了催化剂在甲烷氧

化过程中对甲醇产物的选择性。
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3   结论

面向甲烷氧化为甲醇、甲醛等液态C1增殖产

品过程中反应活性与选择性控制的难题，本研究

创新性地提出了辐射催化甲烷氧化的解决思路。

为调控辐射条件下的自由基反应过程，抑制甲烷

的过度氧化，本研究制备了双金属负载的 WNi-

UMOF催化剂，并对其进行了系统表征。实验结

果表明，该WNi-UMOF对ROS具有良好的调控性

能，显著提升了甲烷氧化过程中甲醇的选择性，

是一种低成本、绿色且高效的催化剂，为辐射催

化体系下甲烷增殖转化研究提供了一种方法。
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