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摘要!介绍了石墨烯在催化加氢方向的研究进展$主要从石墨烯的制备与表征$石墨烯"官能团化石墨烯和掺杂石墨烯等用

于催化加氢反应$以及对石墨烯催化加氢领域的几个关键问题石墨烯稳定性"金属负载位点"金属尺寸控制"石墨烯比表面积等

进行了讨论#
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MM石墨烯是一种新型 >W

( 杂化的二维碳纳米材

料$自 ())N 年被英国 *4.30,89,-大学的 X,21课题

组,#-发现后$就以其优异的物理化学性质迅速成为

材料科学"凝聚态物理和催化科学等各个领域最活

跃的研究前沿# 因而$在催化加氢领域$它是继活性

炭"碳纳米管"富勒烯"介孔炭后的又一新型碳载

体,(-

# 本文中将对石墨烯在催化加氢领域的研究

进展进行总结和展望#

#B石墨烯的制备与表征

#N#B石墨烯制备

获得石墨烯纳米片并不容易$目前大致有 N 种

方法!一是采用机械剥离法$即采用如透明胶带剥

离"激光脉冲"机械切割"高效研磨等$对石墨进行逐

层剥离%二是溶剂剥离法$即将石墨分散在溶剂中$

使溶剂I石墨之间相互作用力与剥离石墨的能量平

衡%三是采用化学气相沉积&/fS'外延生长法,!-

$

即以甲烷"苯等为碳源$以金属片如铱"镍"钌等为衬

底$在高温和高真空条件下$沿衬底的结晶方向生长

可获得单层完美石墨烯单晶# 然而$这 ! 类方法制

备的石墨烯很少负载金属用于催化加氢反应# 主要

是因为这些方法大多需要特殊设备$不易在实验室

普及$而且很难得到克量级的石墨烯样品用于制备

加氢催化剂# 相比之下$第四类采用氧化石墨烯

&X?'还原得到的石墨烯材料&-X?'$以其制备方法

简单而被广泛用作加氢催化剂载体#

#N!B石墨烯表征方法

不同方法制备的石墨烯在结构及性能上有所不

同$找到一种有效的表征手段是研制高效催化剂的

关键# 表征石墨烯的主要手段有 AI射线衍射技术

&AES'"原子力场显微镜技术&Je*'"拉曼光谱技

术&EJ*J$'"A射线光电子能谱&AW>'等#

AES方法因具有不损伤样品"操作方便"可以

获得晶体完整性的大量信息等优势被用来表征石墨

烯原子内部和晶体形态结构$是判断石墨烯还原程

度的重要表征手段# 在图谱中还原后石墨烯层间距

降低$在 (

%

为 ("{d(\{的特征晶格石墨衍射峰会增

强$用于说明-X?的还原情况#

Je*主要用于确定石墨烯中石墨片的层数$是

表征石墨烯片层状结构最有力"最直接有效的工具#
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利用Je*还可以得到石墨烯的 (IS尺寸"面积和

厚度等信息#

EJ*J$光谱是表征碳材料的一种常用的方

法$有着快速"高灵敏性"非破坏性等独特的优势$被

广泛用于石墨烯结构的研究# 石墨烯的EJ*J$光

谱不仅可以区分其内部结构的有序化程度$还可以

根据图谱中各特征峰对应形状"位置和强度的变化$

初步判断石墨烯的层数#

AW>用于石墨烯以及衍生物或复合材料中化学

结构和化学组分的定性及定量研究$也可用于表征

氧化石墨的还原过程# X?的AW> 图谱发现 /#8的

谱峰在 (^Na""(^OaO"(^^"(^L ,f左右,N-

$石墨烯掺

杂后$/#8峰型会相应变化$拟合出现新峰$是目前

研究石墨烯官能团修饰和掺杂情况的重要手段$/#8

峰向高能量处变化意味着石墨烯氮掺杂的成功#

!B石墨烯应用于催化加氢反应

加氢催化剂载体早期研究主要侧重于催化剂合

成方法的建立$往往选用简单的模型反应来检验其

催化加氢活性# 如烯烃"炔烃等不饱和烃类加氢%硝

基"氰基化合物的加氢# 随着石墨烯研究的深入$研

究者在模板反应基础上因反应类型和反应条件的要

求$对石墨烯预先进行一定的官能团修饰或掺杂后

再负载金属$利用氨基,"-

"硫醇"手性基团,O-

"有机

离子链,\-等修饰基团$$"W">"Z等杂原子$来改变

石墨烯表面的性能$扩宽石墨烯研究领域$提高载体

的催化效果# 本文中对近年来石墨烯在催化加氢领

域的研究进行归纳&表 #'$并分类说明#

表 #B石墨烯应用于催化加氢反应

石墨烯来源 还原剂 表面修饰 金属前驱体 催化剂 模板反应 催化剂性能

X?

,^- 硼氢化钠 * J7 J7PX? 苯乙炔加氢反应 选择性 LLc

B711,-8X?

,L- 乙二醇 *

E7/5

!

E7P-X? 苯和甲苯加氢反应 产率 #))c

B711,-8X?

,#)- 乙二醇 *

W+/5

(

ke,/5

!

e,

!

?

N

IW+P-X?乙酸乙烯酯加氢反应 产率 #))c

X?

,##- 水合肼 *

;2

(

,W+/5

N

-

W+P-X? 烯烃"环烯烃"

"

$

!

I不饱和醛酮加氢反应 产率 #))c

X?

,\- 硼氢化钠 *

E7/5

!

E7P-X? 氯代硝基苯加氢反应 产率 LOc

X?

,#(- 氢气还原 *

E7/5

!

E7P-X? 对位卤素取代的硝基苯加氢反应 选择性 LLaOc

B711,-8k?TT,14.. X?

,#!- 乙二醇 * W9 W9P-X? 硝基甲苯加氢反应 产率 LNa!c

B711,-8X?

,#N- 水合肼 *

e,/5

!

ke,>?

N

e,

!

?

N

PX? 硝基苯催化加氢反应 收率 LLa(c

X?

,#"- 氢气还原 *

W+&?J3'

(

W+PX? 查尔酮不对称加氢反应 收率 LLc

X?

,#O- 碳还原 *

E7&4343'

!

E7PX? 芳香醛酮催化加氢反应 收率uL)c

B711,-8k?TT,14.. X?

,O- 乙二醇 *

B

(

W9/5

O

(OB

(

?

W9P-X? 柠檬醛催化加氢反应 收率 L\âc

B711,-8X?

,#\- 乙二醇 *

B

(

W9/5

O

W9P-X? 柠檬醛催化加氢反应 产率 ^LaOc

B711,-8X?

,#^- 微波辅助 *

p

(

W9/5

O

W+PX 异氟尔酮催化加氢反应 选择性 L!a#c

X?

,#L-

* J=W*>

E0/5

(

&WW0

!

'

!

E0PX? 环己烷催化加氢 产率 #))c

B711,-8X?

,()-

$4ZB

N

离子液体 p

(

W9/5

O

W9PX? 苯乙烯催化加氢反应 产率 LOa\Lc

X?

,(#- 硼氢化钠 手性辛可尼丁 W+/5

(

W+P-X? 不饱和羧酸不对称加氢 产率 #))c

Z-%+2,X?

,"-

* =W@$

E7&WW0

!

'

!

/5

(

E7I=W@$PX?柠檬醛选择性加氢 选择性 \#c

X-4G0,.,I52R,

,((- 硼氢化钠 W9/5

!

W9PX 柠檬醛催化加氢反应 产率 L(c

3:4.412+,

,(!-

* 掺氮 W+/5

(

*GDI/

!

$

N

苯酚催化加氢反应 产率 LLc

;2

!

$

,(N-

* 掺氮 e,/5

!

e,PXI$ 低碳烯烃催化加氢反应 产率 ")c

MM注!J=W*>为 !I氨丙基三甲氧基硅烷%=W@$为$I,!I&硅烷基'丙基-I乙烯二胺%*GDI/

!

$

N

为石墨碳氮化聚合物#

!N#B石墨烯负载金属

按常规催化剂的制备思路$可将贵金属或铁"

钴"镍等过渡金属作为活性组分负载在 -X?载体

上$用于烯"炔"芳硝基化合物以及不饱和醛酮的加

氢反应#

不饱和烃类化合物中含有基本的不饱和基团碳

碳双键和碳碳三键$是催化加氢领域的基本反应#

石墨烯纳米片层材料负载 W+"E7 等用于催化加氢

烯烃"环烯"萜类化合物都有很高的产率# /4.%

等,##-一锅法用 ;2

(

,W+/5

N

-前驱体和 X?混合物还

原合成催化剂W+I$WP-X?$用于
"

$

!

I不饱和醛酮"

烯烃"环烯"芳香化合物等催化加氢# 与传统加氢高

温高压的反应条件相比$该催化剂反应条件柔和$而

且对 #$!$" I环庚三烯的产率和选择性均达到

了 #))c#

研究者还常把芳硝基加氢反应作为模板反应用

(\N(
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于考察石墨烯的催化性能# e4. 等,#(-通过静置制

备催化剂E7P-X?$用于对I氯硝基苯选择性加氢制

对I氯苯胺# 在 O)i"!a) *W4B

(

条件下转化率可

达 LOc# 而且该催化剂对一系列芳硝基化合物均

有很好的催化活性$并可以重复利用多次#

研究不饱和醛酮选择性催化加氢反应$控制分

子内部不饱和键和分子构型$研制高效的催化剂是

目前科研工作者的研究热点# 石墨烯表面独特的电

子特性$与金属的不同结合方式$对反应底物有不同

的转化率$可提高催化加氢反应的选择性# >7.

等,#\-制备出 W9P-X?用于肉桂醛选择性催化加氢$

转化率为 ^LaOc$肉桂醇的选择性 OLaOc# 因为载

体-X?表面有含氧官能团和碳骨架提供的高电导$

使载体上电子更容易传递给金属中心$载体对

((

/ ?吸附作用力比
((

/ /更强$从而对肉桂醇有

更好的选择性#

从研究结果来看$石墨烯负载金属催化剂往往

具有更好的催化活性和选择性# 但考虑到石墨烯表

面的强疏水结构迥异于常规的亲水性载体$这种疏

水性应该不利于活性金属的固载$也不利于金属纳

米颗粒在石墨烯表面的分散# 这方面的理论研究还

没有定论$从实验方面$在石墨烯表面引入亲水官能

团侧链或在石墨烯骨架掺入杂原子$应该是比较有

效的措施#

!N!B官能化石墨烯负载金属

在石墨烯制备过程中采用化学方法对其表面进

行官能化$可增强载体与金属的相互作用力$更好地

分散金属颗粒$均匀控制金属颗粒尺寸,($#!-

$提高目

标产物的选择性#

通过化学反应将修饰的官能团结合到氧化石墨

烯表面$使还原后的石墨烯增强对金属的锚定作用$

可解决石墨烯片层容易聚集"金属负载不均匀等问

题$并可增加产物的选择性# 如 ]04%等,#L-将胺丙

基引入X?表面$利用其与含氧官能团的协同作用

锚定E0/5&WW0

!

'

!

$制备成E0ITIX?用于催化环已

烯加氢&图 #

,#L-

'# 反应 ! 0 转化率达到 #))c$且

E0有很好的分散性$活性位点独立$可重复循环使

用多次#

将石墨烯进行化学修饰$使其生成石墨烯衍生

物$或在其表面引入一些特征官能团$可改变石墨烯

的物理和化学性质# 这不仅可以改变载体对金属的

结合方式"提高金属稳定性$还可以提高目标产物的

选择性$改变载体对底物的吸附模式#

图 #ME0ITIX?催化剂制备及用于

环已烯催化加氢反应

!NCB掺杂石墨烯负载金属

对石墨烯骨架进行掺杂$使晶格中的部分碳原

子被$"W">或Z等原子所代替$可调节石墨烯的电

子结构和化学性质$增强其与金属粒子之间的相互

作用力$提高载体比表面积$有利于形成高分散"超

小尺寸和高稳定性的金属纳米颗粒$提高催化剂的

性能#

在杂原子掺杂石墨烯中$$原子因其大小和电

子结构与 /相近$是最受瞩目的研究对象# 目前$

掺氮石墨烯大多利用其优越的电子性能和电化学性

质用于制作电容材料# 少数研究者研究发现$石墨

烯上的$会影响周边/的电子排布$从而影响其负

载催化剂的加氢选择性# /0,. 等,(N-用掺氮石墨烯

负载的铁催化剂对烯烃进行 /?加氢反应$发现催

化剂对低碳烯烃有 ")c的加氢选择性$比用传统碳

材料负载的铁催化剂有更好的选择性# b4.D等,(!-

以石墨相的氮化碳材料为载体制备的 W+_1GDI

/

!

$

N

催化剂催化苯酚选择性加氢合成环己酮$在

)a# *W4B

(

"O"i下反应 ( 0 后苯酚转化率和环己

酮选择性都大于 LLc$而采用传统的 W+P/$环己酮

的选择性往往不超过 ")c# 掺氮石墨烯在石墨烯

原有性能的基础上$又增强了金属粒子和石墨烯之

间的相互作用力$改变了载体表面的性能$以适应催

化不同底物的反应#

掺杂石墨烯$使石墨烯表面产生更多的缺陷位

点$使其具有较高的电子云密度$可增强与金属的结

合能力$增强金属在石墨烯表面的吸附$促进金属的

活化# 利用石墨烯进行表面及骨架掺杂设计新型石

墨烯基体催化剂$为石墨烯在催化加氢领域中的应

用开辟出一条新的道路#

总体上$石墨烯在催化加氢反应中作为载体与

(^N(
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负载的金属及底物有极强的
-

I

-

相互作用$可提

高反应的选择性%对其进行官能化和骨架修饰$产生

大量金属锚定的缺陷位$可提高金属的稳定性# 但

是$模板反应加氢过程都非常容易实现$很难评价石

墨烯催化剂的优势和通用性# 目前更有意义的研究

思路是设计特殊的催化加氢反应体系$来体现石墨

烯载体的特异性$找到合适的制备及修饰方法$提高

石墨烯的应用范围#

CB讨论

石墨烯作为一种新兴材料在催化加氢领域已有

较多应用$相关的理论基础也有一定进展$如研究者

非常希望知道石墨烯在催化加氢气氛中的稳定性"

活性金属与石墨烯载体间的相互作用方式"石墨烯

载体的比表面积变化$以及负载金属的分散行为等#

CN#B石墨烯加氢稳定性

石墨烯和碳纳米管一样$本身具有大量不饱和

的碳碳双键$有可能与氢气发生加成反应而改变其

结构$从而影响其与活性金属的结合$最终影响催化

活性# 因此研究石墨烯在加氢过程中的稳定性至关

重要#

理论研究表明$石墨烯的加氢与小分子的苯加

氢不同# 苯加氢转化成环己烷时$一旦第一个氢原

子破环了
-

环后$其余位置就很容易被进攻加氢#

但对于石墨烯的片层结构$由于受周围碳原子的影

响$当单个氢原子从单面进攻碳原子时$碳原子由

8G

( 转化为 8G

! 需要克服更高的能垒# 理论计算也

表明$氢只能稳定化学吸附在石墨烯的外层$而难以

进入石墨烯层间#

也有研究报道了氧化石墨烯与氢气在高温高压

下进行反应$研究表明$在 #) *W4氢压""))i下最

适宜生成氢化石墨烯,("-

# 这与石墨烯用作载体负

载金属催化剂进行催化加氢的一般反应条件&例如

)̀ #))i"; Ǹa) *W4'相比$反应条件苛刻得多#

另一实验研究是采用冷等离子氢在低压&#) W4'下

可以实现石墨烯的加氢获得石墨烷# 这种反应条件

需要利用等离子体超常的分子活化能力$源源不断

地产生电子"离子"激发态的分子"原子及自由基等

极活泼的高活性物种$也与常规催化加氢反应中利

用金属催化剂活化氢的机理有很大不同#

以上理论计算与实验研究表明$完美石墨烯在

常规的催化加氢气氛下应该比较稳定%但通常用作

催化剂载体的石墨烯具有很多缺陷$这应该会导致

其稳定性会不同程度降低# 石墨烯载体应该更适合

于反应条件相对温和的加氢反应$在实验过程也应

该对其稳定性进行研究#

CN!B石墨烯与金属的结合方式

一般说来$金属纳米颗粒在载体上的均匀负载

要求载体对金属具有一定的吸引作用$以将金属固

定在载体的特定位置$从而实现均匀负载# 但是石

墨烯表面没有极性官能团$如何实现金属在其表面

的固定与高分散同样值得关注#

研究表明$无缺陷的石墨烯与金属的结合方式

主要与过渡金属的种类有关# 过渡金属吸附于无缺

陷的石墨烯上多种位置$分别是碳原子的正上方

&顶位'"碳碳键的中心位置&桥位'和六元环的中心

&心位'# *4%等,(O-通过理论计算研究了 *."e,和

/%等过渡金属吸附在石墨烯上的结构"电子和磁学

性质# 结果表明$对于*."e,和/%而言$最稳定的

吸附位点是石墨烯六元环的中心$因为这个位置有

最多的邻近碳原子来降低吸附能# 并且发现吸附原

子与碳原子之间存在范德华作用力#

而且采用氧化还原法和 /fS法制备的石墨烯

往往表面有很多缺陷位点$它们与金属原子会有相

互作用$用于固定金属原子$可提高金属原子的分散

度# 如=4.D等,(\-认为金属原子或纳米簇与纯粹石

墨烯表面的作用力会非常弱$这主要是因为碳原子

8G

( 杂化所形成的大
-

键# 但如果石墨烯骨架上有

缺陷或者缺陷处还有其他极性杂原子存在$则有可

能与金属原子形成强烈的相互作用#

上述研究表明$石墨烯载体与金属的结合方式

主要与过渡金属的类型以及缺陷位置有关# 石墨烯

表面的缺陷位固定金属的作用力远远大于金属与载

体吸附力# 而目前大多方法制备的石墨烯都含有缺

陷$可以固定金属$并使其均匀分散#

CNCB石墨烯比表面积

石墨烯经常被报道有很高的理论比表面积$可

达 ( O!) 1

(

PD$但这一数据评价的是最理想的单层

石墨烯# 而对于实际的石墨烯载体$因其具有非常

大的表面能$片层发生褶皱$相互的
-

I

-

作用使其

容易团聚$导致其比表面积降低#

实验室常用的获得高比表面积石墨烯的方法

有!

#

优化实验制备方法$提高剥离的程度# 如采用

不一样的试剂去除氧化基团# 用乙二醇还原的石墨

烯比表面积比用 $4ZB

N

还原的小%调节 X?分散液

的 GB及还原温度$以减少团聚%调整超声波装置的

大小和时间使石墨烯片层分散"脱落分开#

$

石墨

烯表层上插入小的气态分子或表面活性剂,()-来避

(LN(
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免片层相互接触和重叠# 如 ]04%等,(^-在超临界

/?

(

氛围下制备了W9IE7PX催化剂$利用石墨烯片

层中被压缩的 /?

(

减少还原后石墨烯的重叠#

&

在石墨烯上引入 S$J"聚丙烯酸等基团进行修

饰$使石墨烯片层分开$在一定程度可以防止石墨烯

团聚$提高比表面积$增强石墨烯在溶液中的稳

定性#

在催化加氢领域中$石墨烯载体比表面积对催

化剂活性有很大的影响$需要进一步探索石墨烯的

潜在优势$通过物理或化学方法制备出高稳定性"大

表面积的石墨烯载体#

CNDB金属颗粒尺寸

金属的固有特性"载体特性以及金属颗粒形成

过程都会影响石墨烯表面金属颗粒大小分布$是负

载型催化剂另外一个重要参数#

石墨烯上金属颗粒大小主要受 ! 方面的影响!

#

金属固有的特性# 不同种类的金属分布在相同的

载体上其颗粒尺寸会有一定差异$从而影响其催化

性能#

$

金属颗粒周围的环境性质对反应的影响$

如载体"溶剂"制备条件等不同时$金属颗粒尺寸会

存在差异%加入不同的助剂时金属尺寸也会相应地

改变#

&

金属颗粒形成过程对尺寸的影响# 不同的

实验操作条件同样影响金属的成核和结晶化$如反

应的类型"还原剂的浓度和悬浮氧化石墨烯的浓缩

和制备方法等,(L-

#

由于石墨烯特有的优势$其负载金属不仅可以

增加金属在催化加氢过程中的稳定性$不易流失$而

且可以减少金属纳米颗粒的团聚现象$形成高分散"

小尺寸的颗粒$从而改善催化剂的性能# 但是理论

和实际比表面积的差异和控制金属颗粒尺寸及均匀

分布仍然需要进一步探索研究#

DB结论与展望

石墨烯在催化加氢领域的研究进展十分迅速$

石墨烯的热稳定性"表面可修饰性"表面电子的可流

动性"表面大共轭
-

键"潜在的高比表面积$以及官

能化和掺杂石墨烯对金属的稳定固载和分散均被认

为是石墨烯优异催化加氢性能的重要原因# 如何获

得高比表面积"金属纳米颗粒高分散和尺寸可控$以

及利用石墨烯的特异性应用于特异的催化反应应该

是今后研究的主要方向# 另外$石墨烯载体在加氢

过程中的稳定性$及金属在石墨烯表面的结合形式

等对深入理解催化加氢机理和高性能石墨烯催化剂

的制备具有指导意义$因而同样值得关注#
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般为羟基自由基$反应进程基本是通过活性位点

&一般为金属原子'与双氧水作用$产生高价金属原

子与低价金属原子的氧化循环过程$进而产生活性

氧化物种# 几乎所有催化剂都在 GB为 ! d" 的区

间内活性较好$反应环境越趋近于中性$其活性越

差%当反应环境为中性或碱性时$催化剂的活性基本

丧失# 因此$研究中性条件下依然具有 e,.9%. 活性

的非均相催化剂是另一个重要的研究课题#

!N!B催化臭氧化

臭氧本身就是一种具有氧化性的物质$也用于

多种行业$如消毒"除色"除臭等$其来源广泛"原料

廉价"制造简单"无二次污染的优点使得它在环境领

域受到很多关注# 但是当氧化某些性能稳定的有机

物质时$其氧化能力依然不够%单纯使用臭氧去氧化

物质时$反应速率也比较慢$效率比较低# 因此$催

化臭氧化应运而生# 催化臭氧化催化剂经历了从均

相催化剂到非均相催化剂的发展历程$*.

( s

"e,

! s

"

e,

( s

"/%

( s

"/7

( s

"].

( s

"/-

! s,"-等都曾被证明具有催

化臭氧化活性#

近年来$臭氧化催化剂家族不断扩大$诸如

J5

(

?

!

"*.?

(

"=2?

(

,O-等物质也都被报导具有催化臭

氧化活性# 在催化臭氧化进程中$催化剂的表面性

质对其活性有很大的影响$其 GB

W]/

会影响在催化剂

表面的带电情况$进而影响待反应物或臭氧在表面

的吸附$最终对其活性产生影响#

!NCB光催化氧化

光催化氧化是近年来发展起来的新型的催化氧

化方式# 由于现代社会石油等不可再生资源的紧

张$光由于其来源充足"成本低廉的性质被认为是未

来的主要能源# 光催化氧化的原理是利用半导体内

电子的跃迁$在光的激发下使电子由能带&fZ'跨越

禁带跃迁至导带&/Z'从而形成电子I空穴对%当该

电子I空穴对在材料的内部或表面重新复合时$光

能就会以热的形式释放$进而促进氧化反应的进行#

在众多的光催化剂中$=2?

(

因其无毒"催化活

性高"高化学惰性"光化学性质稳定等优点而成为光

催化氧化中被研究最多的催化剂# 实验证实$=2?

(

的能带间隙为 !a) d!a( ,f$使用波长低于 !^\ .1

的紫外光即可使其活化# 近期$又有研究者将 =2?

(

进行改性使=2?

(

对光的可感应光区拓展到可见光

范围内# 在 =2?

(

中掺杂碳"氮"硫等元素或使用多

金属复合掺杂是目前比较普遍的方法# 通过这些方

法$可以适当降低 =2?

(

的能量间隙$使催化剂的光

感应区域延伸至可见光范围$并减少光催化过程中

电子P空穴之间的快速重组,\-

# 虽然目前多金属复

合掺杂型的材料的电子结构等微观信息尚不明确

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

$
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