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互锁型分子结构是指分子间不以共价键形式互相

连接，而是通过各种分子间弱作用力相互穿插、扣锁

的分子结构。这类分子结构特殊，充满艺术感，在拓

扑学上具有重要的意义。而在此基础上发展而来的分

子机器，更是在 2016 年受到了诺贝尔化学奖的垂青。

在互锁型分子家族中，一个具有挑战性的课题就

基于之前开发的高效制备 α- 烯烃的铁基催化剂

Na-Zn-Fe5C2（FeZnNa）， 马 丁 与 樊 卫 斌 团 队 将 其

与改性处理后的介孔 HZSM-5 分子筛混合，有效地

实现了以烯烃为中间体的合成气直接制备芳烃。课题

组 在 340 ℃、2MPa 的 条 件 下， 在 烃 类 产 物 中 最 多 可

课题组以导电碳布上生长的氢氧化镍纳米片为模板，

通过与对苯二硫酚配体反应，成功合成出具有平面 Ni

（SR）4 配位结构的镍—硫醇配位聚合物纳米片，并发

现该材料在碱性析氢测试中，催化活性随测试时间逐渐

加存在明显诱导期的现象。在保持 20mA/cm2 的电流密

度条件下，析氢所需过电位逐渐降低，约 10 小时后该催

合成气是非石油碳资源高效转化利用的重要平台。而

作为一类极其重要的基础有机化学品，芳烃的需求量巨大，

由合成气直接制备芳烃具有广阔前景。

本论文发展反应耦合学术思想，通过设计由 Zn 掺杂

ZrO2 与 H-ZSM-5 组成的双功能催化剂，成功实现了合
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是分子 Borromean 环的合成。所谓 Borromean 环，是

指三个环互相穿插在一起，但是任意两个环之间没有

任何的扣锁现象。本工作中，课题组合成了一系列基

于双卤代配体的分子 Borromean 环结构，并发现卤代

原子对分子 Borromean 环结构的形成有不可取代的作

用，而且通过不同的卤代原子，可以调控环与环之间

的作用力。利用这一特性可以实现不同二卤代苯对一

系列分子 Borromean 环的选择性拆分。在此基础上，

课题组概念性地提出了一种利用分子 Borromean 环对

各种二卤代苯分步逐一分离的方法。

以 得 到 51% 的 芳 烃， 其 中 以 轻 质 芳 烃 为 主。 同 时，

甲烷的选择性只有 10%，CO2 的选择性被控制在 27%

左右，芳烃的总体收率可以达到 33%，时空收率高达

16.8garomatics gFe
-1h-1，因而在工业化上具有非常高的应

用潜力。

化剂被完全活化，仅需 80mV 即可达到 10mA/cm2 的电

流密度，高于文献中已报道的过渡金属硫化物的活性。

重要的是，研究发现经电化学活化后的镍—硫醇聚

合物催化剂的结构和组成都发生了明显变化，在 TEM 和

AFM 显示纳米片厚度显著减小的同时，元素分析发现硫

含量也大幅降低。电化学原位 X 射线吸收光谱研究表明，

活化后的样品中大部分的镍被还原为零价，但表面仍存在

少量硫离子，这些表面硫离子可通过静电作用将水合离子

吸引到金属表面，进而促进碱性条件下水的解离，有效地

降低了 HER 的过电位。

成气一步法高选择性、高稳定性制备芳烃。在 Zn-ZrO2/

H-ZSM-5 催化剂上 CO 转化率为 20% 时，芳烃选择性高

达 80%。更为引人注目的是，该双功能催化剂在 1000 小

时反应过程中保持稳定，具有良好的产业化前景。研究表

明，合成气在 Zn-ZrO2 上活化生成的甲醇 / 二甲醚是反

应中间体，其扩散至 H-ZSM-5 中经低碳烯烃生成芳烃。

本论文还发现了一个有趣的 CO 自促进效应，即 CO 不仅

作为反应物参与反应，还协助 H-ZSM-5 上氢的脱除，促

进芳烃生成。
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