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一、项目名称 

环境友好固体酸催化剂活性中心结构与性能的核磁共振研究 

二、推荐意见 

中国科学院武汉物理与数学所邓风研究员领导的科研团队长期致力于固体

核磁共振谱学技术的发展及其在多相催化中的应用研究，建立了石油化工中广泛

使用的环境友好固体酸催化剂活性中心结构和性能表征的系列核磁共振新方法，

解决了固体酸催化中若干关键的科学问题。开创性地提出了通过探针分子的核磁

共振化学位移实验值来定量测量固体酸催化剂酸强度的新方法，实现了酸强度从

传统的“定性测量”到“定量测量”。建立了用于研究活性中心相互作用研究的两种

二维双量子相关核磁共振实验新方法，利用该技术首次揭示了固体酸催化剂中不

同酸中心协同作用机制, 解决了关于沸石分子筛催化活性增强原因的长期争议。

本项目针对固体酸催化剂的结构与反应性能这一核心科学问题开展了系统、深入

的研究，在国际上形成了鲜明的特色。该成果受到国际同行的广泛认可与高度关

注，例如所发展的酸强度定量测量方法被美国劳伦斯国家重点实验室主任、加州

大学伯克利分校Omar M. Yaghi教授等在内的国内外学者广泛使用，用于新型固

体催化剂的结构和性能研究。所发展的二维双量子相关核磁共振实验新方法被国

际著名固体核磁共振专家、英国皇家学会院士 C.P. Grey认为是“研究固体酸催化

剂酸位空间临近性的两种有效方法之一”。在国际重要刊物发表学术论文140余

篇，并被权威刊物Chem. Rev., Chem. Soc. Rev., J. Am. Chem. Soc., Angew. Chem. 

Int. Ed.等广泛引用。该研究成果显示了明显创新性和高的学术水平，为推动核磁

共振波谱学、催化化学、材料化学等学科发展有重要意义，同时符合国家经济发

展的重大需求和可持续发展战略，已获得湖北省自然科学一等奖。推荐该项目为

2017年度国家自然科学二等奖。 

三、项目简介 

申报项目属物理化学领域。固体酸催化剂（包括沸石分子筛、金属氧化物、

杂多酸等）由于具有环境友好、反应条件温、选择性高等优点，逐渐成为传统高

污染、高腐蚀液体酸催化剂（如HF、H2SO4）的替代催化剂，已经在石油化工中

广泛用于燃油和大宗化学品的生产。然而由于缺乏在原子分子水平上表征固体酸

催化剂活性中心的结构与反应性能的有效手段，在一定程度上制约了高性能固体

酸催化剂的研发。本项目以阐明固体酸催化剂活性中心结构和反应性能的关系为

目标，建立和发展了若干固体核磁共振（NMR）实验新方法，解决了固体酸催

化中若干关键的科学问题： 



1. 建立了通过探针分子的NMR化学位移实验值来定量测量固体酸催化剂

Bronsted和Lewis酸强度的新方法，实现了酸强度从传统的“定性测量”到“定量测

量”。本项目提出的探针分子NMR新方法已广泛被国内外学者用来研究新型固体

催化剂的表面酸性。 

2. 发展了用于固体酸催化剂中“酸中心”（活性中心）的空间邻近性和相互

作用作用研究的二维双量子相关NMR实验新方法，揭示了沸石分子筛催化剂中

Bronsted和Lewis 酸中心协同作用的机制, 解决了关于脱铝沸石分子筛催化活性

增强原因的长期争议。 

3. 利用所发展NMR实验和理论计算方法确定了几类具有重要工业应用价

值固体酸催化剂（沸石分子筛、杂多酸和金属氧化物）的活性中心结构、酸强度、

催化性能和反应机理，为新型固体酸催化剂的设计提供了实验依据。 

本项目研究瞄准国际学科发展前沿，研究成果不仅推动了固体酸催化和固体

核磁共振学科基础研究的发展，而且对于石油化工中固体催化剂的设计具有参考

重要价值。本项目的8篇代表性论文被SCI他引435次。研究成果发表在J Am Chem 

Soc, Angew Chem Int Ed, J Phys Chem等化学领域权威杂志上。研究论文被Chem 

Rev、Chem Soc Chem、J Am Chem Soc、Angew Chem Int Ed等杂志大篇幅引用并

高度评价。项目完成人应邀为国际磁共振大会（ISMAR）、国际实验磁共振大

会（ENC）、国际催化大会（ICC）等国际重要会议做邀请报告16次。项目组应

邀为Acc Chem Res、Phys Chem Chem Phys、Annual Reports on NMR Spectroscopy、

Solid State NMR撰写综述论文4篇。本项目获2014年湖北省自然科学一等奖。完

成人2人获得国家杰出青年基金，1人获得国家优秀青年基金。 

四、客观评价 

1. 德国斯图加特大学M. Hunger教授在 J Phys Chem C上发表的文章中利用我们提

出的吡啶探针分子酸强度测量方法确定了新型固体酸催化剂的酸性特征。 
 

 
 
2. 日本京东大学的K. Domen教授在Angew Chem上发表的文章中利用我们提出的

三甲基氧膦（TMPO）酸强度测量方法确定 NbxW(10-x)催化剂的酸强度。 

根据郑等人的 DFT 计算结果[24]，吡

啶离子 1H 12‐13 ppm的化学位移可以

推算出固体酸的质子亲和能为 1108 

kJ/mol，比分子筛低 209  kJ/mol。郑

等人的计算结果表明了小的 1H  NM

化学位移代表着大的酸强度，反之亦

然[24]



 
 

3. 美国加州大学伯克利分校 O. Yaghi 教授在 J Am Chem Soc 上发表的文章中借助

我们提出的三甲基磷氧酸强度测量方法确定了金属有机框架材料 MOF-808 的

酸性。 

 
4. 英国牛津大学 S. Tsang 教授在 J Am Chem Soc 上发表的文章中借助我们提出的

三甲基磷酸强度测量方法定量标定了氧化锌纳米颗粒的表面酸性。 

 
5.美国纽约州立大学石溪分校C.P. Grey教授（现为剑桥大学化学系教授）在Micropor 
Mesopor Mater 上发表的文章中评述了我们的 1H-1H 双量子实验工作。 
 

 
 

 

 

 

 

31P 核具有 100%的丰度和大的化学位

移变化范围（430ppm），被证实是提供

各种催化剂酸位定性（酸种类和酸强

度）和定量（酸浓度）信息的一种灵敏

的，可靠的方法。[26] 

三甲基膦(TMP)与 Lewis 酸配合物是通

过磷原子与 Lewis中心的配位形成的。

Lewis 酸中心的电荷密度越低,  TMP 和

Lewis酸位之间的相互作用越强。[43] 

三甲基氧磷(TMPO)被选为探针分子因其合适的分子

尺寸适合扩散到 MOF 孔道中。吸附三甲基氧磷 31P 

NMR化学位移越低场表明酸性越强。[20c]三甲基氧

磷吸附在 MOF‐808‐P 和 MOF‐808‐xSO4 的 31P  NMR

图谱如图 S10 所示。对于 MOF‐808‐P，两个酸性位

对应的吸附化学位移为 62和 56 ppm,  另一个信号位

于 43  ppm,  归属为囚禁在 MOF 孔道上的三甲基氧

根据理论计算，郑等人提出了吸

附态三甲基膦氧的 86  ppm化学

位移来自固体超强酸[16]，因此，

介孔 NbxW(10‐x)氧化物的酸强度

应在‐12≦H0<‐6.6。 

最近，邓等人展示了 1H‐1H 双量子实验

能够测定 B酸位与非骨架铝关联的质子

之间的空间临近性[33]。这一方法提供

了第二条研究酸性位临近性的途径,  因

为非骨架铝通常与 Lewis酸位相关联。 



6. 荷兰代尔夫特理工大学 U. Hanefeld 教授在 Chem Commun 上发表的文章中评述

了我们有关脱铝分子筛 B 酸和 L 酸协同机制的工作。 
 

 

 

7. 葡萄牙阿威罗大学 L. Mafra 教授在 Annu Rep NMR Spectro 上发表综述性文章中

引用和评述了我们的二维双量子 NMR 方法及其在分子筛中应用的工作。 
 

 
 

8. 捷克科学院 J. Dědeček 教授在Catal Rev Sci Eng 上发表综述性文章中评述了我们

的 27Al 双量子方法及其在分子筛中的应用工作。 
 

 

B酸和L酸位相互之间的影响,  长期存在

着广泛的争论。特别是,  是否存在协同

作用一直是研究热点。最近的研究持脱

铝HY分子筛中确实存在着协同效应，证

实B酸和L酸位之间存在相互作用[4]。 

最近，二维 1H和 27Al双量子 NMR结合

量子化学计算证实了脱铝分子筛中 B酸

/L 酸空间临近性,  并提出了如图所示脱

铝反应机制[124‐127]。通过丙酮探针分

子的方法,  证明了源于 L 酸 B 酸空间相

临近，致使 B酸位酸性的增强。所使用

的方法显示在图 4.20‐4.25中[124‐127]。

尽管如此,  发展灵敏度增强的脉

冲方法[25]以及使用超高场NMR

谱仪，使得27Al双量子MAS  NMR

实验技术可以用来表征富硅分子

筛中的铝分布。而对于平衡骨架

铝负电荷的H+、  D+、Li+等离子，

可以通过双量子技术来监测其是

否与铝原子相临近[26]。 
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补充说明（视情填写）： 

 

 

承诺：上述论文专著用于推荐国家自然科学奖的情况，已征得未列入项目主要完成人的作

者的同意。知识产权归国内所有，且不存在争议。 

 

六、主要完成人情况表 

1、姓名：邓风 

排名：1 

行政职务：国重室主任 

技术职称：研究员 

工作单位：中国科学院武汉物理与数学研究所 

完成单位：中国科学院武汉物理与数学研究所 

对本项目主要学术贡献：项目负责人，提出本项目基于固体核磁共振实验研

究环境友好固体酸催化剂活性中心结构与性能研究的关键学术思想，负责组织、

指导研究和论文撰写，对重要科学发现点1、2、3均做出了创造性贡献，参见代

表性论文：1、2、3、4、5、6、7、8。在该项研究中的工作量占本人工作量的80%。 

曾获国家科技奖励情况：无 

2、姓名：郑安民 

排名：2 

技术职称：研究员 



工作单位：中国科学院武汉物理与数学研究所 

完成单位：中国科学院武汉物理与数学研究所 

对本项目主要学术贡献：为重要科学发现点1的主要贡献者。建立了通过探针

分子的NMR化学位移实验值来定量测量固体酸催化剂的酸强度的方法，是代表

性论文 1、2、3的第一作者。本人在该项目研究中的工作量占本人工作量约80％。 

曾获国家科技奖励情况：无 

3、姓名：李申慧 

排名：3 

技术职称：研究员 

工作单位：中国科学院武汉物理与数学研究所 

完成单位：中国科学院武汉物理与数学研究所 

对本项目主要学术贡献：为重要科学发现点2的主要贡献者。发展了研究固体

酸催化剂“酸中心”空间邻近性和相互作用探测的二维1H-1H双量子方法, 提出

了脱铝分子筛中存在着的B酸L酸协同机制，是代表性论文4、5的第一作者。本

人在该项目研究中的工作量占本人工作量约80％。 

曾获国家科技奖励情况：无 

4、姓名：杨俊 

排名：4 

技术职称：研究员 

工作单位：中国科学院武汉物理与数学研究所 

完成单位：中国科学院武汉物理与数学研究所 

对本项目主要学术贡献：为重要科学发现点3的主要贡献者，用固体核磁共振

方法结合量化计算揭示了高性能固体酸催化剂的结构与性能, 是代表性论文7的

第一作者。本人在该项目研究中的工作量占本人工作量约50％。 

曾获国家科技奖励情况：无 

5、姓名：冯宁东 

排名：5 

技术职称：副研究员 

工作单位：中国科学院武汉物理与数学研究所 

完成单位：中国科学院武汉物理与数学研究所 

对本项目主要学术贡献：为重要科学发现点3的主要贡献者，用固体核磁共振

方法结合量化计算揭示了硼掺杂二氧化钛活性中心的结构与催化性能之间的关

联, 是代表性论文8的第一作者。本人在该项目研究中的工作量占本人工作量约

80％。 

曾获国家科技奖励情况：无 
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