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摘要:通过温和水热法制备得到片－片耦合的镍基水滑石－氧化石墨烯复合材料(ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ)ꎮ 采用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、拉曼

光谱、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)等表征方法ꎬ研究了该复合材料的结构特征和形貌ꎮ 以 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ
复合材料为载体ꎬ通过控制焙烧温度ꎬ成功制备催化性能优异的片层状 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 催化剂ꎮ 发现仅以水作为溶剂时ꎬ
Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 在 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应中催化碘苯转化率高达 ９９％ꎬ活性显著高于未经焙烧的 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ
催化(７１％)ꎬ而且该催化剂还具备良好的稳定性和可回收性ꎬ在 ５ 次循环试验中ꎬ活性衰减率低于 ２％ꎮ
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　 　 在有机化合物合成领域ꎬ如药物[１]、农用化学

品[２]、储能材料[３] 和功能聚合物[４] 的合成过程ꎬ过
渡金属催化交叉偶联反应始终作为一种不可或缺的

工具ꎬ为各类目标产物的构建提供坚实保障ꎮ 其中

形成 Ｃ—Ｃ 键的 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应由于

具有相对温和的反应条件、无毒以及有机硼衍生物

的广泛可用性而具有重要的意义[５]ꎮ 由于 Ｐｄ 均相

催化剂具有更高的溶解性和更多的催化活性位ꎬ早
期 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应研究以均相 Ｐｄ 催

化剂为主[６]ꎬ该催化剂往往是以配体的形式存

在[７]ꎬ实际应用中面临造价高、反应结束后难以分

离、回收和再利用等问题ꎮ 为了克服这些困难ꎬ人们

开发了不同的负载型 Ｐｄ 催化剂ꎬ例如将 Ｐｄ 固定在

金属氧化物[８]、碳材料[９]、沸石[１０]、水滑石[１１] 等载

体上ꎮ 然而ꎬ由于反应动力学的限制ꎬ与均相催化相

比ꎬ非均相催化中反应物需要在催化剂表面进行吸

附和反应ꎬ溶剂的极性、黏度或挥发性等均会影响催

化剂的活性和稳定性ꎮ Ｍａｌｅｋｉ 等[１２] 在研究邻苯二

胺功能化 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米颗粒负载 Ｐｄ 催化芳基卤

化物与苯硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应时ꎬ
通过对多种溶剂进行筛选ꎬ发现以二氯甲烷作为溶

剂时可以获得更高的产物收率ꎮ 随着绿色化学的发

展ꎬ毒性和挥发性有机溶剂逐渐被新型、可回收的反

应介质所取代[１３]ꎮ 近年人们发现ꎬ将适量的水引入

Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应中可以提高活性ꎮ 例

如 Ｇｕｏ 等[１４]以弱胺碱促进 Ｎｉ 氧化加成配合物和 Ｎｉ
μ－羟基二聚体的平衡ꎬ开发了一种以水作为助溶剂

低金属负载(摩尔分数 ０􀆰 ５％)的 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交

􀅰４８１􀅰
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叉偶联反应体系ꎮ 有鉴于此ꎬ制备适用于纯水体系

的负载型 Ｐｄ 基催化剂ꎬ符合绿色化学的要求ꎮ
已报道的 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应的催化

剂包括 Ｐｄ、Ｃｕ、Ｎｉ 等ꎬ其中 Ｐｄ 被证明是催化效率最

高的金属催化剂[１５]ꎮ 最近研究表明ꎬ其他金属部分

替代纯 Ｐｄ 制备得到的 Ｐｄ 基双金属纳米颗粒催化

剂如 ＰｄＡｕ、ＰｄＡｇ、ＰｄＣｕ、ＰｄＺｎ 或 ＰｄＮｉ 等在 Ｓｕｚｕｋｉ－
Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应中也具有较优的催化活性[１６－２０]ꎬ
尤其是涉及丰富的非贵金属 Ｃｕ 和 Ｎｉ 时ꎮ 在双金属

催化过程中ꎬＰｄ 基双金属催化剂不仅保留 Ｐｄ 催化

活性高的优点ꎬ而且克服纯 Ｐｄ 催化稳定性差的问

题ꎮ 研究发现ꎬ当非贵金属靠近 Ｐｄ 时ꎬ２ 种金属的

电负性差异驱动电子转移ꎬ这将会使 Ｐｄ 周围的电

子密度增加ꎬ从而提高 Ｐｄ 基双金属催化剂的活

性[２１]ꎮ 其中 ＰｄＮｉ 双金属纳米颗粒由于低成本和高

活性被广泛关注ꎬ但在负载金属的过程中可能会出

现分布不均匀导致团聚从而降低催化活性的问题ꎮ
层状双氢氧化物(ＬＤＨｓ) －水滑石是由位于层

板上的 ２ 价金属阳离子(Ｍ２＋)在一定的比例范围内

被适宜的 ３ 价金属阳离子(Ｍ３＋)同晶取代所得的二

维片状材料[２２]ꎮ Ｄｏｎｇ 等[２３]以煅烧水滑石(Ｍｇ－Ｆｅ－
ＣＨＴ)负载 Ｐｄ－Ｃｏ 纳米粒子催化 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交

叉偶联反应ꎬ利用共掺杂在 ＣＨＴ 表面形成的 Ｐｄ－Ｃｏ
合金ꎬ在水作溶剂条件下ꎬ以较高的收率将多种硼酸

和芳基卤化物转化为功能化联苯ꎮ 由于水滑石具有

板层阳离子可调ꎬ金属阳离子高度分散等特点ꎬＭ２＋

可以均匀分散于板层各处[２４]ꎮ 此外ꎬＬＤＨ 表面具有

丰富的碱性位点ꎬ这为加速 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶

联反应中有机 Ｐｄ(Ⅱ)与有机硼的转化提供较大的

可能[２５]ꎮ 氧化石墨烯(ＧＯ)是一种具有高比表面积

的超薄柔性二维结构材料ꎬ表面含有丰富的羟基、羧
基和环氧基等含氧官能团ꎬ可以很好地捕获金属粒

子[２６]ꎮ 鉴于此ꎬ本文中通过温和水热法吸附、成核、
生长制备得到片－片耦合的镍基水滑石－氧化石墨

烯复合材料(ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ)ꎬ通过控制焙烧温度ꎬ
成功制备催化性能优异的片层状 Ｐｄ / ＮｉＡｌ －ＬＤＨ－
ＧＯ 催化剂ꎮ 发现仅以水作为溶剂时ꎬ Ｐｄ / ＮｉＡｌ －
ＬＤＨ－ＧＯ 催化碘苯转化率高达 ９９％ꎬ活性显著高于

未经焙烧的 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 催化(７１％)ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

石墨粉( <２０ μｍꎬ>９９％)、高锰酸钾( >９９％)、
双氧水(３０％)、浓硫酸( >９５％)、硝酸钠(分析纯)、

盐酸、硝酸铝、硝酸镍、氢氧化钠( >９６％)、甲苯等购

自国药集团化学试剂有限公司ꎮ 氯钯酸钠(９８％)、
碳酸铯(９９％)、碳酸钠(９９％)、苯硼酸(分析纯)、碘
苯(分析纯)、溴苯(分析纯)等购自上海阿达玛斯试

剂有限公司ꎮ
扫描电子显微镜 ( ＳＥＭꎬ型号 ＪＳＭ － ７９００Ｆ)ꎬ

ＪＥＯＬ 公司ꎻ透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ型号 ＪＥＯＬ ＪＥＭ－
１４００)ꎬＪＥＯＬ 公司ꎻ傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬ
型号 ＮｉｃｏｌｅｔＴＭ ＩＳ５０ ＦＴ－ＩＲ)ꎬ赛默飞公司ꎻ拉曼光谱

仪(Ｒａｍａｎꎬ型号 Ｈｏｒｉｂａ ＬａｂＲＡＭ ＨＲ)ꎬ赛默飞公司ꎻ
Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ型号 ＬａｂＸ ＸＲＤ－６１００)ꎬ岛津

公司ꎻ热重分析仪(ＴＧꎬ型号 ＳＴＡ ４４９ Ｆ３)ꎬＮＥＴＺＳＣＨ
公司ꎻ全谱等离子体发射光谱仪( ＩＣＰꎬ型号 Ｏｐｔｉｍａ
２０００ＤＶ)ꎬＰｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的合成

催化剂的合成过程见图 １ꎬ通过 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制

备具有大量含氧官能团的 ＧＯꎬ利用 Ｎｉ２＋、Ａｌ３＋ 静电

吸附作用ꎬ在水热条件下使板层阳离子吸附、成核、
生长于 ＧＯ 表面ꎬ得到 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯꎬ最后将活性

组分 Ｐｄ 原位还原制备得到 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 催

化剂ꎮ

图 １　 制备 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 的流程

１􀆰 ２􀆰 １　 ＧＯ 的制备

采用改良的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备得到 ＧＯꎮ 将 ５ ｇ
石墨粉和 ２􀆰 ５ ｇ ＮａＮＯ３ 加入到 １３０ ｍＬ 浓 Ｈ２ＳＯ４ 中ꎬ
在冰水浴中匀速搅拌 ２ ｈꎮ 然后将一定量的 ＫＭｎＯ４

缓慢加入到反应体系中ꎮ ３ ｈ 后将上述反应体系升

温至 ３０℃ꎬ并向其中加入 ２３０ ｍＬ 去离子水搅拌

１ ｈꎮ 待体系温度升至 ９８℃后继续搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎬ随后

向其中缓慢加入去离子水进行稀释ꎮ 待反应结束

后ꎬ向其中加入 １０ ｍＬ 冷 Ｈ２Ｏ２ꎬ搅拌 １ ｈꎮ 将得到的

产物静置、沉淀后ꎬ用去离子水冲洗离心至中性ꎬ计
算出 ＧＯ 原液的质量浓度待用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 复合材料的制备

取 ３０ ｍＬ 预先配置好的 ＮａＯＨ－Ｎａ２ＣＯ３ 的混合

碱溶液ꎬ向其中加入一定量的 ＧＯ 分散液ꎬ超声 ２ ｈ
后向其中加入 １０ ｍＬ 预先配置好的摩尔比为 Ａｌ３＋ /
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Ｎｉ２＋ ＝ １ ∶２的混合盐溶液并搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎮ 随后以预配

置的混合碱溶液调节 ｐＨ 到 １０􀆰 ５ 并搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎮ 将

得到的混合溶液置于 １００ ｍＬ 的水热釜中ꎬ在 １００℃
条件下水热反应 １８ ｈꎮ 将产物离心至中性(用去离

子水冲洗)并在 ８０℃下真空干燥 ２４ ｈꎬ研磨成粉末

后的材料在 Ｈ２ 气氛下程序升温至不同温度还原

３ ｈꎬ得到 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 复合材料待用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 Ｐｄ 基催化剂 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 的制备

将 １００ ｍｇ ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 超声分散在 １００ ｍＬ
去离子水中ꎬ向其中加入 ＰＶＰ 水溶液搅拌 １０ ｍｉｎꎬ
随后加入 ８􀆰 ５ ｍｇ Ｎａ２ＰｄＣｌ４ 搅拌 ４０ ｍｉｎꎬ最后加入

ＮａＢＨ４ 还原 １ ｈꎮ 将悬浊液离心分离ꎬ得到的产物

用乙醇洗 ５ 次、去离子水洗 ３ 次ꎬ真空冷冻干燥ꎮ 制

备的材料置于 Ｈ２ 氛围下 ２００℃还原 ３ ｈꎬ得到 Ｐｄ 基

催化剂ꎬ记为 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂性能评价

Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应在配备油浴加热

和磁力搅拌的 ５０ ｍＬ 三口玻璃烧瓶中进行ꎮ 将

９６ ｍｇ Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 超声分散于 １６ ｍＬ 无机碱

溶液中ꎬ向其中加入 ０􀆰 １４ ｇ 苯硼酸和 ０􀆰 １１ ｍＬ 碘

苯ꎬ之后在 ８５℃下连续反应 ３ ｈꎮ 反应结束后通过

高速离心(１０ ０００ ｒ / ｍｉｎ)将产物和催化剂进行分

离ꎬ采用甲苯为萃取剂将反应体系中的反应物和产

物进行萃取ꎬ之后通过气相色谱分析产物的组成和

反应物的转化率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 催化剂的表征

通过 ＳＥＭ 来分析 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 的表面微观

形貌特征ꎮ 从 ＧＯ 的 ＳＥＭ 照片可看出[图 ２( ａ)]ꎬ
制备所得的 ＧＯ 具有石墨类材料独特的片状和褶皱

结构ꎬ且 Ｃ、Ｏ 元素均匀分布[图 ２(ｂ)、(ｃ)]ꎮ 通过

水热法制备得到的 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 复合材料表面结

构较为粗糙ꎬ在 ＧＯ 特有褶皱基础上 ＬＤＨ 以片层状

堆叠排列[图 ２(ｄ)]ꎮ 从局部 ｍａｐｐｉｎｇ 照片可看出ꎬ
Ｎｉ、Ａｌ、Ｃ、Ｏ 元素均匀分布于 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 表面

[图 ２(ｅ) ~ (ｈ)]ꎮ

(ａ)ＧＯ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＧＯ 中 Ｃ 元素的 ＥＤＳ 谱图

(ｃ)ＧＯ 中 Ｏ 元素的 ＥＤＳ 谱图 (ｄ)ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 的 ＳＥＭ 图

(ｅ)ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 中

Ｎｉ 元素的 ＥＤＳ 谱图

(ｆ)ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 中

Ａｌ 元素的 ＥＤＳ 谱图

(ｇ)ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 中

Ｏ 元素的 ＥＤＳ 谱图

(ｈ)ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 中

Ｃ 元素的 ＥＤＳ 谱图

图 ２　 ＧＯ 及 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 的 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 谱图

通过透射电子显微镜(ＴＥＭ)进一步确认 ＮｉＡｌ－
ＬＤＨ－ＧＯ 的结构ꎮ 先前的文献报道 ＬＤＨ 是具有典

型六边形结构的材料[２７]ꎬ本文中经过 ２００℃还原煅

烧得到的 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 仍保持明显的六边形

片层结构且 ＬＤＨ 片层均匀分布于 ＧＯ 表面[图 ３
(ａ)]ꎬ表明该材料具有良好的热稳定性ꎮ 且由粒径

分布图[图 ３(ｂ)]可看出ꎬＰｄ 纳米粒子尺寸较小且

平均直径集中分布于 ３ ｎｍ 左右ꎬ表明该材料可作为

优良的催化剂载体ꎮ 进一步通过 ＩＣＰ 对 Ｐｄ 的负载

量进行测定ꎬＰｄ 负载量为质量分数 ２％ꎮ 以上结果

表明ꎬ成功制备了具有高分散性和优异热稳定性的

片层状复合材料ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 照片 (ｂ)粒径分布图

图 ３　 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 的 ＴＥＭ 照片和

粒径分布图
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采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)对材料的晶相结构进

行分析ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ原始制备的 ＧＯ 在 ２θ 为

１１􀆰 ９°和 ４２􀆰 ４°处出现(００１)和(１００)石墨特征衍射

峰ꎮ 与 ＧＯ 相比ꎬ ＮｉＡｌ － ＬＤＨ － ＧＯ 在 ２θ ＝ １１􀆰 ５°、
２３􀆰 ６°、３４􀆰 ９°、３９􀆰 ５°、６１􀆰 ２°和 ６３􀆰 ３°处的衍射峰分别

对应于 ＬＤＨ 的(００３)、(００６)、(０１２)、(０１５)、(１１０)
和(１１３)的晶面衍射ꎬ表明成功制备出 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－
ＧＯ 复合材料ꎮ 此外ꎬ与 ＧＯ 相比ꎬＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 中

ＧＯ 特征衍射峰发生负移ꎬ表明石墨烯层间距变大ꎬ
这可能是由于 ＬＤＨ 与 ＧＯ 发生复合改变 ＧＯ 层间堆

叠情况而导致[２８]ꎮ 先前的研究表明ꎬＬＤＨ 经过热处

理后可以使板层间的晶粒进行重新排列ꎬ使得层间

结构变得有序或板层坍塌[２９]ꎬ因此本文中通过控制

催化剂焙烧温度ꎬ进一步考察 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 复

合物的结构稳定性ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ当催化剂焙烧温

度在 ２５~５００℃区间时ꎬ并未观察到 Ｐｄ 的特征峰ꎬ这
可能是由于 Ｐｄ 纳米颗粒过小(３ ｎｍ)且分布均匀所

致[３０]ꎬ这与透射电镜结果一致ꎮ 在 ２５ ~ ３００℃区间

内ꎬ随着温度的升高ꎬＧＯ 及 ＬＤＨ 的特征衍射峰逐渐

减弱ꎬ这可能是由于 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 中 ＬＤＨｓ 层间的

Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２－
３ 逸出ꎬ转变为无定形的 ＬＤＯｓꎮ 当焙烧

温度高于 ３００℃ 时ꎬＮｉ６Ａｌ２(ＯＨ) １６( ＣＯ３ꎬＯＨ) ４Ｈ２Ｏ
对应的特征峰进一步减弱ꎬ并于 ４３􀆰 ４°处出现 ＮｉＯ
对应的特征峰ꎬ表明材料晶粒出现烧结ꎬ进一步造成

板层坍塌ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＬＤＨ－ＧＯ

图 ４　 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 和 ＧＯ 的 ＸＲＤ 谱图

１—２５℃ꎻ２—２００℃ꎻ３—３００℃ꎻ４—４００℃ꎻ５—５００℃

图 ５　 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 在不同焙烧温度下的

ＸＲＤ 谱图

为了进一步明确 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 催化剂各

成分间结合方式以及催化剂结构随温度变化情况ꎬ
对材料采用红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ
ＧＯ 在 ３ ４１５、１ ７１０、１ ６１０、１ ３８０ ｃｍ－１分别出现对应

Ｏ—Ｈ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｃ 和 Ｃ—ＯＨ 官能团的振动峰ꎬ表
明 ＧＯ 的表面含有丰富的含氧官能团ꎬ这将成为

ＬＤＨ 和 Ｐｄ 吸附成核的优先位点ꎮ 当 ＧＯ 与 ＬＤＨ 发

生复合后ꎬ材料在 ３ ４００~３ ６００、１ ５７０~１ ５８０ ｃｍ－１出

现 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ 的层间水及—ＯＨ 的氢键伸缩振动峰

和弯曲振动峰ꎮ 此外ꎬ层间阴离子 ＣＯ２－
３ 的 Ｃ—Ｏ 键

主要吸收峰可观测到 ３ 组ꎬ即 １ ３５０ ~ １ ３８０、８５０ ~
８８０、６７０~６９０ ｃｍ－１处的振动峰ꎮ 与 ＧＯ 相比ꎬＮｉＡｌ－
ＬＤＨ－ＧＯ 复合材料在 ２ ８５１ ~ ２ ９２０ ｃｍ－１处的 Ｃ—Ｈ
振动峰强度较高ꎬ可能是 ＧＯ 和 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ 之间额

外产生 Ｃ—Ｈ 键ꎮ 随着焙烧温度升高ꎬ—ＯＨ 和 Ｃ—
Ｏ 键对应的特征峰逐渐减弱ꎬ表明 ＬＤＨ 层间水和

ＣＯ２－
３ 逐渐逸出ꎬＬＤＨ 板层间距逐渐减小(图 ７)ꎮ 结

合 ＸＲＤ 分析结果可知ꎬ当温度高于 ３００℃时ꎬ７７８、
６４４ ｃｍ－１对应的 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ 板层中晶格氧的振动吸

收峰消失ꎬ—ＯＨ 和 Ｃ—Ｏ 键对应的特征峰急剧减

小ꎬ表明层间水和 ＣＯ２－
３ 出现大幅度逸出ꎬ从而导致

ＬＤＨ 板层出现坍塌ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＬＤＨ－ＧＯ

图 ６　 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 和 ＧＯ 的红外光谱图

１—２５℃ꎻ２—２００℃ꎻ３—３００℃ꎻ４—４００℃ꎻ５—５００℃

图 ７　 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 在不同焙烧温度下的

红外光谱图

由于焙烧温度可能改变催化剂表面的有序程

度ꎬ进而影响催化活性ꎬ本文中对 Ｐｄ / ＮｉＡｌ －ＬＤＨ－
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ＧＯ 复合材料进行拉曼光谱表征ꎮ 由图 ８ 可见ꎬ随
着温度的升高ꎬｓｐ３ 杂化碳原子无序振动对应的 Ｄ
带与 ｓｐ２ 杂化碳原子伸缩振动对应的 Ｇ 带的比值逐

渐减小ꎬ由 ０􀆰 ９５９ 减小至 ０􀆰 ９２５ꎬ表明材料的缺陷逐

渐减少ꎬ材料的碳无序化程度呈现降低趋势ꎬ在一定

温度范围内材料的织构性能得到改善ꎮ 进一步的ꎬ
通过 ＴＧ 对 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 和 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 复

合材料的热稳定性进行了表征ꎮ 如图 ９ 所示ꎬ整个

热解过程主要分 ３ 个阶段ꎬ第一失重阶段在 ３０ ~
２５０℃ꎬ归因于水滑石层间水分子的损失ꎮ 第二失重

阶段在 ２５０~４００℃ꎬ这是由于 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ 板层羟基、
ＣＯ２－

３ 分解以及 ＧＯ 表面含氧官能团裂解所造成ꎮ
第三失重阶段在 ４００ ~ ８００℃ꎬ归因于 ＧＯ 含碳物质

发生裂解及未完全分解的层板羟基和 ＣＯ２－
３ ꎮ 负载

Ｐｄ 后 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 在 ４００ ~ ８００℃区间失重速

率较为缓慢ꎬ这可能是由于 Ｐｄ 与 Ｎｉ 之间相互作用

的存在抑制层间阴离子的快速脱离及碳骨架的分

解ꎬ这一结果与 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 分析一致ꎮ

图 ８　 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 在 ２５、２００、３００、
４００℃和 ５００℃焙烧的拉曼谱图

１—ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯꎻ２—Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ

图 ９　 ２００℃焙烧的 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 和

Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 的热重谱图

２􀆰 ２　 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 催化剂性能评价

以 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应为探针反应ꎬ
考察 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 催化剂的催化活性ꎬ探究焙

烧温度对材料催化性能的影响ꎮ 由于反应溶剂对催

化活性有显著影响ꎬ本文中优先探讨该催化剂的最

佳反应溶剂ꎮ 如表 １ 所示ꎬ发现对于该催化剂ꎬ纯水

体系中的催化活性显著高于甲苯 /水体系ꎮ 进一步

对焙烧温度进行了探究ꎬ发现对材料进行 ２００℃焙

烧可显著提高材料的催化活性ꎬ转化率由 ７４％提升

至 ９９％ꎮ 但随着焙烧温度进一步升高ꎬ材料的催化

活性逐渐降低ꎬ可能是由于焙烧温度过高导致材料

板层坍塌ꎬ活性位点降低ꎬ进而导致催化活性降低ꎮ
表 １　 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 在不同焙烧温度下催化

Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应转化率

列 焙烧温度 / ℃ 反应体系 转化率 / ％

１ ２５ 甲苯 / 水 ３５

２ 　 水 ７４

３ ２００ 甲苯 / 水 ４０

４ 　 水 ９９

５ ３００ 甲苯 / 水 ３８

６ 　 水 ９４

７ ４００ 甲苯 / 水 ３７

８ 　 水 ９０

９ ５００ 甲苯 / 水 ３５

１０ 　 水 ８８

　 　 实验条件:甲苯 / 水ꎬ９６ ｍｇ 催化剂ꎬ４ ｍＬ 水、１２ ｍＬ 甲苯、０􀆰 １４ ｇ
苯硼酸和 ０􀆰 １１ ｍＬ 碘苯ꎬＴ ＝ ８５℃ꎬ ｔ ＝ ３ ｈꎻ水ꎬ９６ ｍｇ 催化剂ꎬ１６ ｍＬ
水、０􀆰 １４ ｇ 苯硼酸和 ０􀆰 １１ ｍＬ 碘苯ꎬＴ＝ ８５℃ꎬｔ＝ ３ ｈꎮ

为了进一步测试催化剂的催化活性ꎬ将反应物

量提高至 ３０ 倍ꎮ 如表 ２ 所示ꎬ当将底物量从 １ ｍｍｏｌ
增加至 ３０ ｍｍｏｌ 时ꎬ反应催化活性衰减率低于 １０％ꎬ
转化率仍能到 ９０％ꎬ表明所制备催化剂在高倍量反

应物条件下仍然表现出非常高的催化活性ꎬ这可能

是由于 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 经过适当温度焙烧后材

料层间结构变得有序且 Ｐｄ 纳米颗粒均匀分散于材

料表面所致ꎮ
表 ２　 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ(２００℃焙烧)在反应物不同

添加量下催化 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应转化率

列 反应物添加量 / ｍｍｏｌ 转化率 / ％

１ １ ９９

２ ２ ９９

３ １０ ９７

４ ２０ ９４

５ ３０ ９０

　 　 实验条件:９６ ｍｇ 催化剂ꎬ１６ ｍＬ 水、０􀆰 １４ ｇ 苯硼酸和 ０􀆰 １１ ｍＬ 碘

苯ꎬＴ＝ ８５℃ꎬｔ＝ ３ ｈꎮ

基于催化体系绿色且可持续原则ꎬ催化剂的可

回收性和稳定性是评估催化剂效率的重要因素ꎮ 对

Ｐｄ / ＮｉＡｌ － ＬＤＨ － ＧＯ 在碘苯和苯硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ －
Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应进行了循环性能试验ꎮ 如表

３ 所示ꎬＰｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 在 ５ 次循环试验中仍然

􀅰８８１􀅰
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表现出稳定的催化性能ꎬ活性衰减率低于 ２％ꎮ
表 ３　 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 的循环实验

列 重复使用次数 转化率 / ％

１ １ ９９

２ ２ ９９

３ ３ ９８

４ ４ ９７

５ ５ ９７

３　 结论

本研究以片状带负电荷的氧化石墨烯纳米薄片

(ＧＯ)为基础载体ꎬ通过温和水热法制备得到镍基水

滑石－氧化石墨烯片层复合材料(ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ)ꎬ
并通过控制催化剂的焙烧温度ꎬ制备出具有多金属

高度分散的 Ｐｄ / ＮｉＡｌ－ＬＤＨ－ＧＯ 催化剂ꎮ 该催化剂

在碘苯和苯硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应中

表现优异ꎬ当仅以水作为溶剂时ꎬ催化反应的转化率

就能达到 ７４％ꎮ 经过 ２００℃焙烧处理后ꎬ催化剂的

催化活性显著提升ꎬ转化率可提高至 ９９％ꎮ 即便将

反应物量提高至 ３０ 倍ꎬ反应催化活性衰减率仍低于

１０％ꎬ转化率仍能达到 ９０％ꎮ 此外ꎬ该催化剂还具备

良好的稳定性和可回收性ꎬ在 ５ 次循环试验中ꎬ活性

衰减率低于 ２％ꎮ 本文中为制备具有高分散性和高

活性的多金属催化剂在纯水体系下进行 Ｓｕｚｕｋｉ 偶
联反应及其他有机合成反应提供了思路ꎮ
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[１６] Ｒｙｕ Ｓꎬ Ｂａｄａｋｈｓｈ Ａꎬ Ｏｈ Ｊ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｎｕｍｅｒｉｃａｌ
ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｐｄ / Ｔａ ａｎｄ ＰｄＣｕ / Ｔａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅｒｍ ｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｍｅｍｂｒａｎｅｓꎬ２０２２ꎬ１３(１):２３.

[１７] Ｎａｚａｒ ｄｅ Ｓｏｕｚａ Ａ Ｐꎬｄｅ Ｓｏｕｚａ Ｔｏｍａｓｏ Ｌ ＰꎬＳ.ｄａ Ｓｉｌｖａ Ｖ Ａꎬｅｔ ａｌ.
Ｍｉｌｄ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ
ＡｕＰｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ｏｐｅｎꎬ２０２２ꎬ１１(１２):ｅ２０２２００１７７.

[１８] Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｊｅｅ Ｐꎬ Ｄｅｗａｎ Ａꎬ Ｂｏｒｕａｈ Ｐ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｐｄ￣Ａｇ
ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｍｉｃｒｏ￣ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｂｉｏ￣ｔｅｍｐｌａｔｅ ｔｏｗａｒｄｓ ｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｒｉｃｈ
ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ[Ｊ] .Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２２ꎬ２４(１８):７２０８－７２１９.

[１９] Ｐａｔｉｌ Ｖ ＰꎬＫａｓｈｉｄ Ａ ＡꎬＳｏｌａｎｋｉ Ｂ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｎａｎｏ ａｌｌｏｙ ａｒ￣
ｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ ｏｎ ａ ｓｐｅｃｉａｌ ｐｏｌｙｍｅｒ:Ｎｉ ｏｒ Ｃｕ ｍｅｒｇｅｄ ｗｉｔｈ Ｐｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｉｚｏｒｏｋｉ￣Ｈｅｃｋ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ
ｃｏｕｐｌｉｎｇ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ２０２１ꎬ１３３(１):１－１２.

　 　 　 　 (下转第 ２０２ 页)
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ｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｉｔｃｈｉｎｇ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｗｉｔｈ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ ｆｏｒ ｃｏｍ￣

ｐｏｓｉｔｅｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ２０１３ꎬ１

(４):１３４９－１３５８.

[１４] Ｃｈｅｎ Ｐ ＰꎬＨａｏ ＬꎬＷｕ Ｗ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｐｏｌｙｍｅｒ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｈｙｂｒｉｄ ｐｒｏｔｏｎ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ: Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐａｔｈｗａｙｓ

[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１６ꎬ２１２:４２６－４３９.

[１５] Ｐｒａｐａｉｎａｉｎａｒ ＰꎬＤｕ Ｚ ＨꎬＫｏｎｇｋａｃｈｕｉｃｈａｙ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ / Ｎａ￣

ｆｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｃｉｍｅ / Ｎａｆｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｐｒａｙ

ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｄｉｒｅｃｔ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[Ｊ] .Ａｐ￣

ｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１７ꎬ４２１:２４－４１.

[１６] Ｇｕｏ ＺꎬＰｅｒｅｚ￣Ｐａｇｅ ＭꎬＣｈｅｎ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ

ａｃｉｄ￣ｂａｓｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍ￣

ｂｒａｎｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２１ꎬ６３:３９３－

４２９.

[１７] Ｘｉａｏ ＬꎬＺｈａｎｇ ＨꎬＳｃａｎｌｏｎ Ｅꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｏｌｙｂｅｎｚｉｍｉｄ￣

ａｚｏｌｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｖｉａ ａ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｐｒｏｃｅｓｓ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００５ꎬ１７:５３２８－５３３３.

[１８] Ｗａｎｇ ＳꎬＺｈａｏ Ｃ ＪꎬＭａ Ｗ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｅｐ￣

ｏｘｙ￣ｃｒｏｓｓ￣ｌｉｎｋｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｐｏｌｙｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏ￣

ｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅꎬ２０１２ꎬ４１１ / ４１２:５４－６３.

[１９] Ａｃａｒ Ｏꎬ Ｓｅｎ Ｕꎬ Ｂｏｚｋｕｒｔ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｔｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｐｏｌｙ ( ２ꎬ ５￣ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ) ( ＡＢＰＢＩ)￣Ｐｏｌｙ ( ｖｉｎｙｌｐｈｏｓ￣

ｐｈｏｎｉｃ ａｃｉｄ) ｂｌｅｎｄｓ ｆｏｒ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ[ Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙ￣

ｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２００９ꎬ３４(６):２７２４－２７３０.

[２０] Ｊａｌｉｌｉ Ｊꎬ Ｂｏｒｓａｃｃｈｉ Ｓꎬ Ｔｒｉｃｏｌｉ Ｖ. Ｐｒｏｔｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｉｎ

ｆｕｌｌｙ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｔ ｅｌｅｖａｔｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ:Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎｉｔｒｉｌｏ￣

ｔｒｉｓ (ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ ａｃｉｄ) ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ Ｎａｆｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｌｙ

(ｓｔｙｒｅｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ) [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１４ꎬ

４６９:１６２－１７３.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １８９ 页)
[２０] Ｎｉｋｏｓｈｖｉｌｉ Ｌ ＺꎬＳｈｋｅｒｉｎａ Ｋ ＮꎬＢｙｋｏｖ Ａ Ｖꎬｅｔ ａｌ.Ｍｏｎｏ￣ａｎｄ ｂｉｍｅｔａｌ￣

ｌｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｂｙ ａｎ ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｎｅｔｗｏｒｋ ｆｏｒ ａ

Ｓｕｚｕｋｉ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ１２ ( １):

９４.

[２１] Ｒａｉ Ｒ ＫꎬＧｕｐｔａ ＫꎬＴｙａｇｉ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ａｃｃｅｓｓ ｔｏ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ Ｎｉ￣Ｐｄ ｂｉ￣

ｍｅｔａｌｌｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[ Ｊ] .Ｃａ￣

ｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１６ꎬ６(１４):５５６７－５５７９.

[２２] Ｗａｎｇ ＱꎬＯ􀆳Ｈａｒｅ Ｄ.Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａ￣

ｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ (ＬＤＨ) ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１２ꎬ１１２(７):４１２４－４１５５.

[２３] Ｄｏｎｇ ＺꎬＧａｏ ＰꎬＸｉａｏ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｐｄ￣Ｃｏ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｃａｌ￣

ｃｉｎｅｄ Ｍｇ￣Ｆｅ ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ

ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｔｕｒｎｏｖｅｒ ｎｕｍｂｅｒｓ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ２０１９ꎬ９(１２):１０６１.

[２４] Ｇｕｏ ＷꎬＤｕｎ ＣꎬＹｕ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｍｉｓｍａｔｃｈｉｎｇ ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ￣ｅｎａｂｌｅｄ ｓｔｒａｉｎｓ

ａｎｄ ｄｅｆｅｃｔｓ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｉｎ ＬＤＨ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｒａｔｅ ａｎｄ

ｌｏｎｇ￣ｌｉｆｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｔｏｒａｇｅ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０２２ꎬ１３(１):

１４０９.

[２５] Ｖａｎ Ｖａｅｒｅｎｂｅｒｇｈ ＢꎬＤｅ Ｖｌｉｅｇｅｒ ＫꎬＣｌａｅｙｓ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ

ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍ￣

ａｎｃｅ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ Ｓｕｚｕｋｉ ｃｒｏｓｓ￣

ｃｏｕｐｌｉｎｇ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２０１８ꎬ５５０:２３６－２４４.

[２６] Ｋｕｉｌａ ＴꎬＢｏｓｅ ＳꎬＭｉｓｈｒａ Ａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ

ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[ Ｊ] . Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ

２０１２ꎬ５７(７):１０６１－１１０５.

[２７] Ｗａｎｇ ＲꎬＹａｎｇ ＺꎬＹａｎｇ Ｂꎬｅｔ ａｌ. Ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｃｙｃｌｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈ

ｒａｔｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｚｎ￣Ａｌ￣Ｉｎ￣ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ ａｓ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉ￣

ａｌｓ ｆｏｒ Ｎｉ￣Ｚｎ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ

２０１４ꎬ２５１:３４４－３５０.
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