
书书书

文章编号：１００１３５５５（２０１６）０３０２８２１５

收稿日期：２０１５１２１４；修回日期：２０１６０２２０．

基金项目：国家科技支撑计划（２００７ＢＡＥ０８Ｂ０２）、国家自然科学基金（２１２０３０２８）、福建省自然科学基金（２０１３Ｊ０１０３８）、中石油科技创新基金

（２０１３Ｄ５００６０５０６）（ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＳｕｐｐｏｒｔＰｒｏｇｒａｍｏｆＣｈｉｎａ（２００７ＢＡＥ０８Ｂ０２），ＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（２１２０３０２８），

ｔｈｅＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＦｕｊｉａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ（２０１３Ｊ０１０３８），ＰｅｔｒｏＣｈｉｎａＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＦｏｕｎｄａｔｉｏｎ（２０１３Ｄ５００６０５０６））．

作者简介：倪军（１９７３－），男，副研究员，研究方向：新型化肥催化材料，Ｅｍａｉｌ：ｎｊ＠ｆｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ（ＮｉＪｕｎ（１９７３－），ｍａｌｅ，ａｓｓｏｃｉａｔｅｐｒｏｆｅｓｓｏｒ．Ｔｈｅ

ｒｅｓｅａｒｃｈｆｉｅｌｄ：ｎｏｖｅｌｃａｔａｌｙｓｉｓｍａｔｅｒｉａｌｏｆｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ，Ｅｍａｉｌ：ｎｊ＠ｆｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ）．

新型碳材料在催化领域中的应用及进展

倪　军，罗小芳，詹 勇，林建新

（福州大学 化肥催化剂国家工程研究中心，福建 福州　３５０００２）

摘要：碳材料以其优异的性能和独特的结构，已成为国内外研究的热点，在催化领域中常被用作催化剂和催化剂

载体，有效提高了贵金属的利用效率．同时，新型碳材料的兴起也不断吸引着人们的目光．我们综述了普通活性
炭、富勒烯、碳纳米管和石墨烯在工业催化反应中的一些应用情况，综述了它们作为催化剂和载体在催化反应中的

实际应用和研究进展，最后展望了碳材料在催化领域中的未来发展前景．
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１碳材料
碳材料是一种多孔的炭质材料，其原料丰裕且

安全性高，通常，碳材料基于其独特的化学性质常

被用作工业催化剂和催化剂的载体，其负载催化剂

的活性依赖于载体的物理结构、表面化学性质，碳

材料的表面化学性质，尤其是表面氧复合物影响着

炭作为吸附剂、催化剂和催化剂载体的应用，同样

是炭催化剂具备活性和选择性［１－２］的重要影响因

素．近年来，新型碳材料（富勒烯、碳纳米管和石墨
烯）的发现不断吸引着世界人们的目光．有文献报
道［３］，Ｃ６０的化学性质分为：Ｃ６０与金属的反应、
Ｃ６０与自由基的反应、Ｃ６０的加成反应、聚合反应
等，但是对富勒烯材料作为催化剂或催化剂载体的

应用研究相对较少．碳纳米管尽管性能比较好，但
生产成本较昂贵，石墨烯由于其特殊的结构和优秀

的物理性质，已经成为了材料科学和凝聚态物理学

领域的热门研究对象［４］．
另外，将光催化太阳能应用于分解水制氢、太

阳能转化、储存和消除环境污染物等，来解决人们

所面临的能源短缺和环境污染问题同样是人们研究

的热点，也是一种有前途的可再生能源储存方法．
在过去的４０年中，研究者们对各种无机和有机催
化体系用作分解水光催化剂进行了广泛研究，然

而，这些光催化剂中，仍然受到量子效率低、稳定

性差的制约．许多文献报道了［５－７］碳纳米管、石墨

烯、碳量子点等与半导体（ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＣｄＳ等）复合
材料的制备，并在光电转化和光催化性能方面做了

论述．Ｌｉｕ等［８］报告并设计了一种非金属碳纳米氮
化碳（Ｃ３Ｎ４）复合材料，已证实了其对光催化太阳
能分解水具有较好的性能．通过测量其量子效率说
明其优异性能，当波长 λ＝４２０±２０ｎｍ时，量子效
率为 １６％，λ ＝５８０±１５ｎｍ时，量子效率为
６．２９％，λ＝６００±１０ｎｍ时，量子效率为４．４２％，
最后确定太阳能转换效率为２％．该催化剂成本低、
环境友好，并具有良好的稳定性．Ｚｈａｏ等［９］采用简

单的水热法，通过 ＭｏＳ２的改性处理，制备了碳量
子点（ＣＱＤｓ）／ＭｏＳ２复合材料用于析氢还原催化剂．
可见光照射３０ｍｉｎ后，ＣＱＤｓ／ＭｏＳ２复合材料开始
增大析氢反应活性，具有高电流密度和长期稳定

性．活性提高的原因归于光处理之后，具有较高的
电荷转移效率，Ｓ４＋含量的减少和 Ｓ２－２ 及 Ｓ

２－含量的

增加．
由此可见，碳材料在人们生活中起着重要作

用，而新型碳材料更是未来造福于人类不可或缺的

材料．我们综述了普通活性炭、富勒烯、碳纳米管
及石墨烯材料在催化领域中的应用，进一步展望其

发展前景．
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表１碳材料的结构、性质及应用情况
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ（Ｃ６０） Ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ Ｇｒａｐｈｅｎｅ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
Ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎｍａｔｅ
ｒｉａｌ

Ｓｐｈｅｒｉｃａｌｃａｇｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｈｏｌｌｏｗｔｕ
ｂｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

Ａ ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｈｏｎｅｙ
ｃｏｍｂｌａｔｔｉｃｅｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ

Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

Ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅ，ｌａｒｇｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒ
ｆａｃｅａｒｅａ，ｓｔｒｏｎｇｓｅｌｅｃ
ｔｉｖｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ，
ｇｏｏｄｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ，
ｈｉｇｈｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｔｒｅｎｇｔｈ

Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ， ｍａｇｎｅｔｉｓｍ，
ｎｏｎｌｉｎｅａｒｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒ
ｔｉｅｓ，ｓｕｐｅｒｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，
ｅｔｃ

Ｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ（ａｐ
ｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ５０％ ｏｆｔｈｅｔｏ
ｔａｌｎｕｍｂｅｒｏｆａｔｏｍｓ），ｔｈｅ
ｓｔｒｏｎｇｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ
ｔｈｅｃａｒｒｉｅｒａｎｄｔｈｅｍｅｔａｌ
ｇｒａｉｎ

Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎ
ｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，ｅｘｃｅｌｌｅｎｔｔｈｅｒｍａｌ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｍｅｃｈａｎｉ
ｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ， ｕｎｉｑｕｅ
ｑｕａｎｔｕｍ ｔｕｎｎｅｌｉｎｇｅｆｆｅｃｔ，
ｂｉｐｏｌａｒｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｅｆｆｅｃｔ

Ｐｒｅｐａｒｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｓ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ，ｐｈｙｓｉｃａｌａｃｔｉｖａ
ｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ， ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｈｙｓｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ，ｃａｔａ
ｌｙｔｉｃａｃｔｉｖａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，
ｔｅｍｐｌａｔｅｍｅｔｈｏｄ

Ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ ｇｒａｐｈｉｔｅ
ｍｅｔｈｏｄ，ｂｅｎｚｅｎｅｃｏｍ
ｂｕｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｅｘ
ｐｌｏｓｉｏｎ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｇａｓ
ｐｈａｓｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｔｈ
ｏｄ，ｅｔｃ

Ｇｒａｐｈｉｔｅａｒｃｍｅｔｈｏｄ，ｌａｓｅｒ
ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ｃｈｅｍ
ｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｔｈ
ｏｄ，ｔｅｍｐｌａｔｅｍｅｔｈｏｄ，ｃｏｎ
ｄｅｎｓｅｄ ｐｈａｓｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ
ｍｅｔｈｏｄ，ｅｔｃ．

Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｔｒｉｐｐｉｎｇｍｅｔｈ
ｏｄ，ｇｒａｐｈｉｔｅｏｘｉｄｅｒｅｄｕｃ
ｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ｃｈｅｍｉｃａｌｖａ
ｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ，
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ，
ａｒｃｍｅｔｈｏｄ，ｅｔｃ．

Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

Ｇａｓ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ｇａｓ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｓｏｌｕｔｉｏｎｄｅ
ｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａ
ｔｉｏｎ， ｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ，
ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｃａｒｒｉｅｒ，
ｍｅｄｉｃａｌｆｉｅｌｄ

Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｃａｔａ
ｌｙｓｔｓ，ｏｐｔｉｃａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ，
ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ， ｓｏｌａｒ
ｃｅｌｌｓ， ｌｕｂｒｉｃａｎｔｓ， ｃｏｓ
ｍｅｔｉｃｓ，ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｍｅｄｉ
ｃｉｎｅ，ｅｔｃ．

Ｆｉｎｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，
ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇａｎｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｏｆｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｄｕｃｔｓ，
ｆｕｅｌｃｅｌｌａｎｄｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｅｒ
ｖａｔｉｏｎ，ｅｔｃ．

Ｕｓｅｄｉｎｇａｓｓｅｎｓｏｒｓ，ｓｕｐｅｒ
ｃａｐａｃｉｔｏｒｓ，ｓｏｌａｒｃｅｌｌｓａｎｄ
ｏｔｈｅｒｆｉｅｌｄｓ．

图１各种类型的碳材料
（ａ：石墨烯；ｂ：富勒烯；ｃ：碳纳米管；ｄ：石墨）
Ｆｉｇ．１Ｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｔｙｐｅｓ

（ａ：ｇｒａｐｈｅｎｅ；ｂ：ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ；ｃ：ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ；ｄ：ｇｒａｐｈｉｔｅ）

２碳材料作为催化剂的应用
随着国民经济的发展和人民生活水平的提高，

对碳材料的研究和应用越来越受到人们的重视．很
多碳载体催化剂已被商业化，尤其在精细化工行业

中．它与分子筛、氧化铝一样，常被用作催化剂和
催化剂的载体等，具有经济、环保和表面化学性质

易调变等优点．
２．１催化氧化反应

近年来，由于工业化的不断发展，废水中有机

污染物愈来愈复杂，其中，苯酚和酚类化合物是极

为常见的，为了降解这些污染物，使用活性炭催化

剂和湿空气氧化技术，取得了一定成效［１０－１１］．
Ｃｏｒｄｅｒｏ等［１２］将ＡＣ催化剂用于苯酚的湿法氧化反
应中，与其它催化剂相比，在操作条件下 ＡＣ催化
剂表现出高活性和高稳定性，苯酚的转化率为

７０％．Ａｄａｐａ等［１３］在ＮＯ的催化氧化反应中使用活
性炭纤维（ＡＣＦ）为催化剂，转化率与反应温度、进
口Ｏ２和ＮＯ浓度、ＡＣＦ的类型和制备方法有关，与
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沥青和粘胶基 ＡＣＦ相比，酚醛树脂基 ＡＣＦ的氧化
活性更好．

另外，对于新型碳纳米管材料在燃料电池中的

应用越来越受到人们关注，Ｑｉ等［１４］发现基于碳纳

米管的三维催化剂层结构，其对碳酰肼的催化氧化

反应效果优于炭黑和多层石墨烯，用作阳极催化

剂，能使碳酰肼阴离子交换膜燃料电池产生７７．５
ｍＷｃｍ２的峰值功率密度．唐沛等［１５］以热解氧化石

墨烯材料为碳基底，分别使用有机氮源和无机氮源

对其进行氮掺杂处理，制备了一系列氮掺杂石墨烯

材料．所制备的含氮石墨烯材料对乙苯选择性氧化
制苯乙酮反应均表现出优良的催化活性．其中，石
墨氮的含量对于提高苯乙酮收率起到至关重要的作

用．此外，通过氧化剂控制活化的方法有效提升了
氮掺杂石墨烯的催化活性．
２．２催化氧化脱氢反应

氧化脱氢反应是一个放热过程，通常使用混合

氧化物催化剂（如铁、钴的氧化物），但是，这种催

化剂的规模化应用受到了诸多限制，比如金属催化

剂存在长期稳定性不佳、结构复杂、重金属离子二

次污染等问题．因此，当前迫切要求开发节能、清
洁、高效的替代催化剂，尤其是非金属催化剂．
Ａｌｋｈａｚｏｖ等［１６］首次报道了乙苯氧化脱氢反应

（ＯＤＥ）中使用活性炭作为催化剂．随后的研究报道
也在试图将炭材料在 ＯＤＥ中的活性与织构特性建
立联系，结果表面上的羰基／醌被证实为该反应的
活性位，气相处理增加了 ＡＣ表面的羰基／醌的数
量，从而提高了 ＡＣ催化剂的催化性能，并且催化
活性和表面上羰基／醌官能团的浓度之间呈线性相
关［１７－１９］．

ＤｅＪｅｓúｓＤíａｚＶｅｌáｓｑｕｅｚ等［２０］分别用 Ｎ２Ｏ，Ｏ２
和Ｈ２对ＡＣ氧化处理应用于异丁烷的氧化脱氢反
应中，ＡＣ表面上羰基／醌基的浓度较高时，对该反
应的催化活性和选择性最好，此时异丁烯产率最

高，这些结果表明催化剂的催化性能与氧化程度有

关．ＣａｒｒａｓｃｏＭａｒíｎ等［２１］用（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８溶液处理
ＡＣ作为乙醇脱氢的催化剂，该反应主要在 ＡＣ外
表面和部分内表面的酸性和碱性位上进行，反应

中，表面活性位会与氢结合，降低ＡＣ的催化活性，
然而，混合物中空气的存在可恢复这些活性位，从

而增加脱氢活性．
２．３催化氧还原反应

氮掺杂介孔炭含有多孔结构以及氮氧等杂原

子，能提高其电催化性能、双电层电容与赝电容，

在碱液中表现出显著的氧还原活性，以及良好的循

环稳定性，因此，它可作为一种可再生、环保的双

功能材料，应用于燃料电池和超级电容器领域．Ｌｉｕ
等［２２］用ＺｎＣｌ２活化制备了氮掺杂炭催化剂，各种形
式的氮（吡啶型、石墨型）成了炭分子骨架的一部

分，该催化剂具有高选择性、高氧化还原活性和长

期稳定性．Ｗａｔｓｏｎ等［２３］采用氨气处理 ＡＣ，增加了
氮表面官能团，减少了氧表面官能团，增大了吸附

能力，提高了氧化还原催化活性和选择性，在 ＭＦＣ
中表现出较好的催化性能．

同时，新型碳材料也在电催化领域不断吸引着

人们的目光，Ｌｉ等［２４］采用一种简单且成本效益较

好的方法制备了掺杂硫磺的碳纳米管，其结构与化

学性质表明，在用于氧化还原反应的电催化剂时，

表现出优异的催化活性、持久性和高选择性，在碱

性燃料电池的应用中有广阔的应用前景．Ｃｈｅｎ
等［２５］制备了氮掺杂碳纳米管用作燃料电池中氧化

还原反应的电催化剂，发现以乙二胺为氮源的氮掺

杂碳纳米管催化剂，氮含量较多，且具有较好的机

械性能和热力学性能，成本较低，是取代铂基催化

剂的一种潜在的材料．
Ｊａｆｒｉ等［２６］制备了氮掺杂石墨烯纳米片，并负

载铂用于质子交换膜燃料电池氧还原反应的催化

剂，该催化剂所产生的的最高功率密度高达 ４４０
ｍＷｃｍ２，其优异性能归于电导率的提高以及碳与
催化剂间的结合能的增强．与氮掺杂相似，对石墨
烯进行硼掺杂后，也是实现石墨烯功能化的一个途

径［２７］．这两种材料在碱性条件下对氧气还原反应
均有一定的催化活性，其中Ｎ掺杂石墨烯的催化性
能要明显好于 Ｂ掺杂石墨烯．彭三等［２８］以氧化石

墨烯（ＧＯ）为原料、丙酮肟（ＤＭＫＯ）为还原剂和氮
掺杂剂，采用化学还原法制备了不同氮掺杂含量的

石墨烯（ＮＧ）．结果显示：ＤＭＫＯ能有效地还原
ＧＯ，且通过调节ＧＯ与ＤＭＫＯ的质量比，可以得到
不同还原效果的 ＮＧ，其氮含量范围为 ４．４０％ ～
５．８９％的电催化性能最佳，此外，石墨化Ｎ由于其
较高的电子导电性倾向于产生较高的氧还原峰电

流，而吡啶Ｎ较低的超电势倾向于产生较正的氧
还原峰电位．与商用 Ｐｔ／Ｃ相比，该材料展现出了
优异的抗ＣＨ３ＯＨ“跨界效应”的特性．
２．４在其他反应中的应用

除上述一些反应外，碳材料还在烷基化反应、
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醇的脱水反应、氢氘交换反应、酯化反应等有所应
用．方鹏飞等［２９］合成了 Ｃ６０乙醇胺衍生物与 Ｆｅ３＋，
Ｆｅ２＋，Ｃｕ２＋，Ｚｎ２＋，Ｃｏ２＋的配合物，以及 Ｃ６０乙二胺衍
生物与Ｆｅ３＋，Ｃｕ２＋，Ｚｎ２＋的配合物，以双氧水氧化苯
酚和４氨基安替吡啉生成醌型染料的反应作为探
针，结果表明，此类配合物均具有较高的催化活

性，回收再用性好．Ｒｅｃｈｎｉａ等［３０］在活性炭催化剂

的表面引入ＳＯ３Ｈ基用于 ２甲基丁烯２烯与甲醇

反应合成甲基叔戊基醚中，催化剂的高活性与表面

引入大量的ＳＯ３Ｈ基有关，该催化剂生产成本低、
热稳定性高，因此改性的活性炭催化剂具有很大的

发展潜能．
Ｌｉｎ等［３１］综述了近年来碳纳米管作为一种新型

催化剂载体和助剂的研究进展，例如对合成气的加

氢转化率、甲醇的分解和蒸汽重整制氢等发挥了较

好的作用．

图２甲醇在各催化剂中的转化率（Ａ）和Ｈ２ＳＴＹ（Ｂ）值

Ｆｉｇ．２Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（Ａ）ａｎｄＨ２ＳＴＹ（Ｂ）ｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｖｅｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ．

（ａ）２７％（Ｃｕ１０Ｃｒ１）／ＣＮＴｓ；（ｂ）２７％（Ｃｕ１０Ｃｒ１）／ＡＣ；（ｃ）２７％（Ｃｕ１０Ｃｒ１）／ＳｉＯ２；（ｄ）２７％（Ｃｕ１０Ｃｒ１）／γＡｌ２Ｏ３．

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ＭＰａ，ＣＨ３ＯＨ／Ａｒ＝２∶１（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ），ＧＨＳＶ＝３６００ｍＬｈ
－１ｇ－１ａｎｄＴｒａｎｇｅｏｆ４６３５０３Ｋ

　　碳纳米管作为助剂功能是通过在纳米级和微米
级ｓｐ２Ｃｘ表面吸附／活化 Ｈ２实现的（通过氢溢流，
适当降低碳纳米管材料的晶粒尺寸可以提高其分散

性，从而提高其助剂的影响）．在这些催化剂中，碳
纳米管的参与并不会使活化能发生很大变化，催化

活性表面物种浓度的增加会使碳纳米管发挥其助剂

作用，通过影响催化剂主要成分的化学状态或微观

环境，对吸附活化氢气的催化性能有改善作用．碳
纳米管（Ｈ型）的表面具有更多的悬挂键比碳纳米
管（Ｐ型），这样的特性使得碳纳米管（Ｈ型）具有更
高的吸附和活化 Ｈ２的能力，从而显示更明显的促
进效应．

由此可见，碳材料对多种反应都具有催化能

力，主要是由于活性中心的存在．碳材料作为催化
剂的物理性质和化学性质，受原料的种类及制备条

件的影响而呈现多样性，这是由于炭表面官能团的

种类和数量、石墨状微晶的结晶化程度、大小及微

晶相互间集合状态的不同以及表面的一些杂原子、

化合物导致的．

３碳材料用作催化剂载体
由于碳材料具有发达的孔隙结构，巨大的比表

面积，优异的吸附性能，因此也常用作催化剂载

体，它可以负载贵金属（如 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｕ、Ｒｅ、Ｐｈ
等）、硫化物（如 ＭｎＳ、ＭｏＳ２、ＺｎＳ、等）、卤化物
（碱土金属、氯化物等）和无机酸等，其中碳负载贵

金属的应用较多，另外，碳载体可应用于强酸

强碱的催化环境中，在此方面优于 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２等
载体．
３．１在氨合成反应中的应用

合成氨工业是化学工业的基础，是我国化学工

业进步和发展的先驱力量，氨是工农业生产中广泛

使用的无机化工产品，随着工农业生产的发展，氨

的需求量还在增加．而合成氨工业催化剂由第一代
铁基催化剂发展到第二代钌基氨合成催化剂，并引

起人们的广泛关注，炭通常被用作钌催化剂的载

体．高伟洁等［３２］以乙腈为碳源和氮源，采用化学气

相沉积法制备了氮掺杂的碳纳米管．
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图３各Ｒｕ／ＮＣＮＴ催化剂上氨合成反应活性
Ｆｉｇ．３ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＲｕｃａｔａｌｙｓｔｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎＮＣＮＴｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒＮＨ３ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

　　与未掺杂碳纳米管相比，氮掺杂碳纳米管负载
的Ｒｕ催化剂上催化合成氨反应活性增加，于６５０
℃制得的掺氮碳纳米管负载的 Ｒｕ催化剂活性相对
最高，这可能是由于载体中氮掺杂和管壁石墨化的

综合作用所致．Ｗｅｉ等［３３］在钌基氨合成催化剂研究

中发现，在同等条件下，以Ｃ６０为载体比以氧化物
为载体的钌基氨合成催化剂的活性高，而后又在

ＣＮＴｓ负载的钾促进的钌基催化剂上获得更高的催
化活性．有研究表明［３４］，与石墨、富勒烯、活性炭

负载相同的钌基催化剂相比，ＣＮＴｓ负载的钌基催
化剂在氨合成反应中具有明显的优势．钾促进的
ＣＮＴｓ负载的钌基催化剂活性非常好，比其他３种

载体负载的钌基催化剂催化活性高出４～１０倍．产
生这种差异的原因可能是：（１）ＣＮＴｓ具有较大的表
面积，因而可以使金属得到较好的分散；（２）这种
载体独特的电子特性可以提高钾原子上电子向钌原

子上转移的效率．活性炭等载体表面有硫、氮、氧
和氧化物等杂质，它们会消耗一部分促进剂，从而

降低了催化剂的催化活性．
３．２催化氧化反应

在醇类、苯酚类的氧化反应中，活性炭材料常

被用作催化剂的载体，另外，随着工业的发展，水

中的有机污染物越来越多，活性炭材料通过负载金

属以氧化的方式降解水中的污染物，不仅降低了成

本，而且能够取得较好的效果．Ｓｈｕｋｌａ等［３５］通过浸

渍法制备了 Ｃｏ／ＡＣ催化剂，用于催化氧化水中污
染物苯酚，该催化剂表现出很高的活性，并且 Ｃｏ
浸出量非常少，经过几次再生循环后该催化剂仍然

保持稳定的性能．通过对碳材料的修饰、改性，可
大幅度改进催化剂的催化性能，伍颖斯等［３６］采用

直接浸渍法、过氧化氢均相氧化沉积法和氨水催化

水解法制备了石墨烯负载的铁、钴、镍金属氧化物

纳米颗粒．研究了３种沉积方法对颗粒尺寸分布的
影响；用过氧化氢均相氧化沉淀法可制得粒径分布

最均匀的纳米颗粒．过氧化氢的氧化作用可使石墨
烯表面的氧化基团含量最大化，为纳米颗粒提供了

足够的吸附与成核点．氨水加速了金属离子的水解
与成核，导致纳米颗粒的粒径增大与不均．

图４粒径可控的金属氧化物纳米粒子在氧化石墨烯中的生长示意图
Ｆｉｇ．４ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｉｚｅｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅｍｅｔａｌｏｘｉｄｅＮＰｓｇｒｏｗｎｏｎＲＧＯ

（ａ）ＧＯ；（ｂｄ）Ｍｅ（ＯＨ）ｘ／ＧＯ－Ｉ，ＨＰ，Ｎ；（ｅｇ）ＭｅＯｘ／ＲＧＯ－Ｉ，ＨＰ，Ｎ．Ｇｒａｙｂａｌｌｓ：Ｃａｔｏｍｓ；

ｒｅｄｂａｌｌｓ：Ｏａｔｏｍｓ；ｂｌｕｅｂａｌｌｓ：Ｈａｔｏｍｓ．Ｌｉｇｈｔｂｌｕｅｓｈｅｅｔｓ：ｍｅｔａｌｈｙｄｒｏｘｉｄｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ；ｂｌｕｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ：ｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓ．
ＴｈｅｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｅｓｉｚｅｏｆｔｈｅＮＰｓａｎｄｔｈｅｃａｒｂｏｎｈｅｘａｇｏｎａｌｒｉｎｇｓｉｓｄｅｓｉｇｎｅｄｆｏｒｂｅｔｔｅｒｒｅａｄａｂｉｌｉｔｙ．
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　　以苯甲醇氧化为探针反应考察了催化剂的性
能，催化剂的活性按以下顺序逐渐下降：过氧化氢

辅助沉积法＞直接浸渍法＞氨水催化水解法，与纳米
颗粒尺寸增长趋势一致．纳米催化剂颗粒尺寸与其
活性的良好关联性显示，发展石墨烯负载尺寸可控

的纳米催化剂的方法具有重要意义．
王丽等［３７］采用高温热解聚苯胺修饰的氧化石

墨烯（ＰＡＮＩＧＯ），得到了氮掺杂还原氧化石墨烯碳
材料（ＮＲＧＯ），以其负载 Ｐｔ制备了 Ｐｔ／ＮＲＧＯ纳
米结构电催化剂．结果表明：高温热解ＰＡＮＩＧＯ可
同时实现ＧＯ的还原及其氮掺杂的过程，氮掺杂引
起还原氧化石墨烯碳材料表面缺陷结构和导电性的

增加；与相应的未掺杂氮样品Ｐｔ／ＲＧＯ相比较，Ｐｔ／
ＮＲＧＯ样品上Ｐｔ颗粒的分散更均匀，显示出更强
的抗ＣＯ毒化能力和更高的甲醇电氧化催化活性及
稳定性．

王媛等［３８］以石墨烯纳米片（ＧＮＰｓ）和碳纳米管
（ＣＮＴｓ）的混合物为载体，利用微波辅助多元醇还
原法制备了具有特殊空间结构的Ｐｄ／ＧＮＰｓＣＮＴｓ电
催化剂．结果表明，混合载体的使用改善了 Ｐｄ粒
子的分散性，对乙醇氧化呈现出更高的电催化活性

和更好的稳定性．Ｍｕ等［３９］制备了高分散度的 Ｐｔ／
ＣＮＴ催化剂，用作甲醇燃料电池的阳极催化剂，与
商业ＥＴＥＫ催化剂相比，其对甲醇的氧化具有更高
的电催化活性，以及对毒性物种具有更好的抵抗

能力．
３．３催化脱氢反应　

碳材料的高比表面、大比孔容积和大孔径，有

利于活性金属组分的分散，其表面的含氧官能团、

酸性位、碱性位对催化剂的催化反应性能起着至关

重要的作用，并且不同的表面氧基团直接影响着金

属粒子在载体上的分散，催化剂在反应中会表现出

不同的活性［４０］．Ｂｉｎｉｗａｌｅ等［４１］制备了 ２０％Ｎｉ／ＡＣ
作为环己烷脱氢反应的催化剂，若添加 ０．５％的
Ｐｔ，析氢速率提高１．５倍，与０．５％Ｐｔ／ＡＣ催化剂相
比，２０％ Ｎｉ０．５％ Ｐｔ双金属催化剂的析氢速率提
高了６０倍，选择性有很大的提高．丁彦等［４２］对异

丁烷催化脱氢进行了研究，助催化剂 Ｋ２Ｏ、ＣｕＯ的
引入，改进了Ｃｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂的活性和抗积炭
性能，Ｃｒ２Ｏ３在催化剂中处于高分散状态，另外，助
剂Ｋ２Ｏ、ＣｕＯ的引入，调变催化剂表面的酸碱性来
影响催化剂表面活性中心，从而提高了催化剂的活

性和选择性．

胡云霞等［４３］用化学镀镍法制备镀镍碳纳米管

（Ｎｉ／ＣＮＴｓ）催化剂，镀液ｐＨ为５．２～２．０条件下制
备的催化剂的镍颗粒较小且分散性较好，对环己烷

脱氢具有良好的催化作用，脱氢生成苯和氢气的选

择性可达１００％．杜建平等［４４］制备了纳米碳材料负

载铂催化剂，考察了不同催化剂在环己烷脱氢反应

中的催化性能以及温度对纳米碳颗粒负载铂催化剂

活性的影响．结果表明，孔状纳米碳颗粒（ＨＣＮＰ和
ＭＣＮＰ）负载铂催化剂的活性高于碳纳米管
（ＭＷＮＴ）和高比表面的活性炭（ＡＣ）负载铂催化剂，
并且在低温条件下已经显示了较高的活性，尤其是

中孔碳颗粒负载铂催化剂在环己烷脱氢反应中显示

了好的活性和稳定性．

图５不同催化剂在５８３Ｋ时的环己烷脱氢活性
Ｆｉｇ．５Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｔ５８３Ｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（ａ：Ｐｔ／ＨＣＮＰ，ｂ：Ｐｔ／ＭＣＮＰ，ｃ：Ｐｔ／ＡＣ，ｄ：Ｐｔ／ＭＷＮＴ，ｅ：Ｐｔ／ＣＢ）

３．４催化还原反应
随着汽车数量的增加和科技的发展，ＮＯｘ有害

气体以及其他污染物的排放日趋增长，对环境以及

人们的健康生活造成威胁，通过碳材料催化剂对这

些污染物进行还原降解，进而减小它的危害程度成

了人们关心的焦点．另外，碳材料催化剂在燃料电
池的发展中也有一定的作用．Ｃａｓｔｅｇｎａｒｏ等［４５］将

Ｐｄ／ＡＣ催化剂应用于ＮＯ还原反应中，结果该催化
剂在５０～４００℃内活性较高，在３００℃时，催化剂
的失活速率最低，原因是 Ｐｄ／ＡＣ催化剂参与了氧
化还原机制，催化剂的活性位被 ＮＯ氧化，被炭还
原释放出ＣＯ２，进而提高对 ＮＯ的吸附和离解，这
一过程能够抑制 Ｐｄ／ＡＣ催化剂的失活，提高还原
活性．

Ｌｉ等［４６］首次于水热条件下合成了 Ａｕ／石墨烯
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水凝胶，由于石墨烯对对硝基苯酚（４ＮＰ）的强吸
附性能，使 Ａｕ纳米颗粒附近拥有高浓度的４ＮＰ，
以及较好的电子传递效应，使得其对４ＮＰ的还原
具有优异的催化性能．马延文等［４７］采用微波乙二
醇方法还原氧化石墨烯和Ｐｔ（ｖ）、Ｃｏ（Ⅱ）粒子混合
物，再经３００℃ Ｈ２还原，制备了石墨烯负载ＰｔＣｏ
合金催化剂（ＰｔＣｏ／Ｇ）．ＰｔＣｏ合金的粒径为３～８
ｎｍ，均匀分散在石墨烯片上，与单金属的 Ｐｔ／Ｇ和
商品化的Ｐｔ／Ｃ催化剂相比，所制合金化的ＰｔＣｏ／Ｇ
催化剂对氧还原反应展现出高的催化活性和可比拟

的稳定性，显示了其在燃料电池中的应用潜力．
吴惠等［４８］采用氯化法制备石墨烯无定型碳复

合材料（ＧＮＳ＠ａＣ），并用作质子交换膜燃料电池
（ＰＥＭＦＣ）氧还原反应Ｐｔ催化剂的载体．结果显示，
所制 Ｐｔ／ＧＮＳ＠ａＣ催化剂与传统商业催化剂 Ｐｔ／Ｃ
相比，有较好的活性和较高的稳定性，与 Ｐｔ／Ｃ的
３３％相比，前者有更好的电化学稳定性，显示它在
ＰＥＭＦＣ中将具有较好的应用潜力．江莉龙等［４９］采

用浸渍法，分别制备了 Ｐｔ／Ｂａ／Ａｌ２Ｏ３ＣＮＴｓ和 Ｐｔ／
Ｂａ／Ａｌ２Ｏ３催化剂．结果表明，在ＳＯ２存在下的 ＮＯｘ
还原反应中，Ｐｔ／Ｂａ／Ａｌ２Ｏ３ＣＮＴｓ比 Ｐｔ／Ｂａ／Ａｌ２Ｏ３具
有更高的抗ＳＯ２性能和再生性能．
３．５催化加氢反应

为了提高炭材料的稳定性和催化活性，可对活

性炭进行氧化处理，主要是引入表面氧官能团，表

面酸性基团可降低炭的疏水性，使炭表面与溶液中

的金属前体更容易接触［５０］，提高金属微晶在ＡＣ表
面上的分散，使载体炭表现出较高的催化加氢性能

和较好的稳定性．Ｔｕ等［５１］选用 ＰｄＣｅＯ２／Ｃ作为原
油己内酰胺加氢净化的催化剂，Ｐｄ与 ＣｅＯ２之间存
在着协同作用，ＣｅＯ２的添加明显提高了 Ｐｄ的分散
和催化剂的氢吸附强度，原油己内酰胺通过氢化作

用，得到高纯度、高质量的 ε己内酰胺．Ｌｏｒｄｉ
等［５２］制备了单壁碳纳米管负载铂催化剂，用于 α，
β不饱和醛的选择性氢化反应中，表现出理想的催
化活性，对其进一步优化将成为较有前景的一种催

化剂．
石娟娟等［５３］采用微波辐射法可在数分钟内将

高度分散的Ｐｔ３Ｃｏ合金颗粒负载于还原氧化石墨烯
表面上，表征结果发现，与传统的溶剂热法和浸渍

法相比，微波法制备的催化剂中贵金属的利用率

高，合金颗粒的分布均匀，组成可控，同时氧化石

墨烯的再石墨化现象也得到有效地抑制．采用微波

法制备的 Ｐｔ３Ｃｏ／ＲＧＯＭＷ催化剂在肉桂醛（ＣＡＬ）
加氢反应中具有较高的活性和产物选择性．

杨敬贺等［５４］采用微波辅助加热还原法合成了

钯／石墨烯（Ｐｄ／Ｇ）、钯／活性炭（Ｐｄ／ＡＣ）、钯／石墨
（Ｐｄ／Ｇｒａｐｈｉｔｅ）和钯／二氧化硅（Ｐｄ／ＳｉＯ２），将负载
型钯催化剂用于苯醌加氢反应，结果显示，Ｐｄ／Ｇ
催化剂的活性最高，苯醌的转化率达到９９％，氢醌
的选择性为１００％，研究工作表明，作为载体，石墨
烯对钯催化剂的催化效果起着稳定和增强作用．房
永彬等［５５］用浸渍化学还原法制备了碳纳米管负载
的ＰｔＳｎＢ非晶态催化剂，将此催化剂用于３种氯
代硝基苯的液相催化加氢反应，结果表明该催化剂

具有较好的加氢性能和较高的抑制脱卤性能．碳纳
米管的特殊结构与表面金属的非晶性质是影响氯代

硝基苯加氢性能的主要因素．
３．６催化加氢脱氯脱硫反应

基于碳材料具有常规无法比拟的吸附性能，把

活性炭用于脱除硫、氯具有广阔的应用前景，使用

碳材料作为脱氯脱硫催化剂的载体，不仅可降低生

产操作成本，并且不会由于炭的磨损或再生导致活

性下降．Ｄíａｚ等［５６］制备了 Ｐｄ／ＡＣ和 Ｒｕ／ＡＣ催化
剂，这些催化剂在温和条件下表现出化学稳定性和

机械稳定性，对脱除对氯苯酚的效果都很好，其中

Ｐｄ／ＡＣ的活性最高，在长期实验中其活性仍然保持
不变．其中，在脱氯反应中，活性炭类催化剂之所
以具有优良的催化性能，是因为在炭化过程中形成

了碱性位，这些碱性位可有效地防止积炭．Ｘｕ
等［５７］考察了 ＡＣ表面化学性质对乙炔氢氯化反应
的影响，使用浓硝酸溶液改性ＡＣ制备了Ａｕ／ＡＣ催
化剂，结果表明，随着表面氧基团量的增加，尤其

是酚、醚和羰基，能够稳定金属Ａｕ以及Ａｕ３＋离子，
提高催化剂的活性和稳定性．?ｌｖａｒｅｚＭｏｎｔｅｒｏ
等［５８－５９］将Ｐｔ／ＡＣ催化剂应用于氯代烷的加氢脱氯
反应中，在低浓度、温度１５０～２５０℃范围内，该催
化剂具有较高的活性和稳定性，二氯乙烷和三氯乙

烷的转化率达到 ７０％和 １００％，且该催化剂对结
焦、烧结具有抵抗能力，对ＨＣｌ和有机氯化物具有
抗毒能力．

Ｆａｒａｇ等［６０］分析了ＣｏＭｏ／Ｃ催化４，６二甲基苯
并噻吩的加氢脱硫反应中萘及Ｈ２Ｓ的作用，在较高
温度下脱硫活性急剧增加，初始原料中萘的存在抑

制了该反应，Ｈ２Ｓ表现出双重性质，抑制脱硫反应，
促进加氢反应．
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董昆明等［６１］以多壁碳纳米管（ＣＮＴ）为载体制
备了 ＭｏＣｏ／ＣＮＴ，并将其用于噻吩 ＨＤＳ反应．与
ＭｏＣｏ／γＡｌ２Ｏ３或ＭｏＣｏ／ＡＣ催化剂相比，一方面，
ＭｏＣｏ／ＣＮＴ催化剂更易在较低温度下还原活化，并
导致工作态催化剂表层活性 Ｍｏ物种（Ｍｏ４＋）在总
Ｍｏ量中所占比例明显提高；另一方面，ＭｏＣｏ／ＣＮＴ
催化剂对Ｈ２具有更强的吸附和活化能力．这两个
因素对提高催化剂活性都有重要贡献．
３．７催化加氢裂化反应

重质原油包含很多杂质，诸如沥青烯、硫磺、

氮和重金属等，原油的高沸点馏分中浓度更高，高

分子量的沥青烯的缩聚和重金属的沉积，导致催化

剂焦化．炭呈中性或弱碱性，研究发现，由于它的
高比表面、孔径可调变、表面官能团、有能力吸附

重金属以及可抵抗焦炭沉积，被用作加氢裂化的催

化剂和载体［６２］．
Ｖｉｅｔ等［６３］在减压油渣的加氢裂化反应中，研

究了不同的ＡＣ对转化率、结焦和油品分布的影响，
与烟煤ＡＣ相比，石油沥青ＡＣ具有更高的活性、转
化率和石脑油产率，添加１０％ Ｆｅ２Ｏ３可减少炭表面
的结焦，提高轻馏分产率．李传等［６４］采用等体积浸

渍法制备了一系列不同 Ｃｏ／Ｍｏ原子比的碳纳米管
（ＣＮＴ）负载ＣｏＭｏ催化剂，将该系列催化剂用于孤
岛减压渣油加氢裂化反应，结果表明，ＣｏＭｏ／ＣＮＴ
催化剂的催化效果略低于 ＣｏＭｏ／γＡｌ２Ｏ３催化剂，
Ｃｏ／Ｍｏ原子比对 ＣｏＭｏ／ＣＮＴ催化剂的催化效果有
较大的影响．
３．８在光催化、能源环境催化中的应用

环境污染和能源短缺是当前人们面临的共同问

题，利用太阳能光催化技术是解决这两大问题最理

想的途径之一，其中，碳量子点［６５］与 ＴｉＯ２光催化
技术［６６］有着诱人的发展前景，被广泛应用在太阳

能转化以及环境污染治理等领域．温和条件下，高
效、高选择性催化氧化烷烃是当前催化化学和化工

生产的一个主要目标．尽管环己烷氧化新催化剂的
广泛发展，但是目前，商业制备过程中仍受到低转

换、选择性差和过量生产的浪费．Ｌｉｕ等［６７］合成了

金属纳米颗粒／碳量子点（ＣＱＤｓ）复合材料，用作环
己烷绿色氧化的高效、高选择性光催化剂．在常温
可见光下，使用过氧化氢作为氧化剂，Ａｕ／ＣＱＤｓ复
合材料对环己烷氧化制备环己酮的转换效率达到

６３．８％，选择性９９．９％．
　　由于金属纳米颗粒的表面等离子体共振光吸收

图６可见光下Ａｕ／ＣＱＤｓ复合材料催化剂对环己烷选择
氧化示意图（Ｈ２Ｏ２存在下）

Ｆｉｇ．６Ａｕ／ＣＱＤｓＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｓａｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅ

ｏｆＨ２Ｏ２ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

增强，通过Ｈ２Ｏ２分解产生活性氧物种（ＨＯ·），在
可见光下，碳量子点和金纳米粒子之间的相互作用

增强，最终导致产生高转化率和高选择性．这提供
了一条高性能的催化剂对绿色化学工业和生产工艺

发展的有效途径．Ｌｉｕ等［６８］设计合成了碳氮化物

（Ｃ３Ｎ４）和Ａｕ纳米粒子的复合材料，不添加任何氧
化剂或助剂，在可见光下，该复合材料催化剂对环

己烷催化氧化制备环己酮的反应中，表现出较好的

性能，转换效率高达１０．５４％和１００％的选择性．

图７可见光下Ｃ３Ｎ４／Ａｕ催化剂对环己烷氧化反应机理

Ｆｉｇ．７Ｐｒｏｐｏｓｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｏｎＣ３Ｎ４／Ａｕ

　　整个反应过程呈现完全环境友好型，被描述为
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“一种全绿的催化氧化反应”，而且，催化剂在反应

体系中稳定，具有良好的可重复性．这可使功能材
料在能源和催化领域以及相关进程中呈现出新的进

展和应用．Ｌｉ等［６９］合成了碳量子点与 ＴｉＯ２的复合
材料作为光催化剂来降解染料，碳点吸收太阳光来

激发ＴｉＯ２形成电子空穴对，电子空穴对和吸附的
氧化剂、还原剂发生反应产生活性氧自由基，进而

降解染料．
张晓艳等［７０］利用石墨粉根据 Ｈｕｍｍｅｒｓ氧化法

制得氧化石墨，并进一步还原得到石墨烯．采用溶
胶凝胶法以钛酸四丁酯和石墨烯为起始材料制备
了ＴｉＯ２和石墨烯的复合光催化材料．研究了该复
合材料在紫外可见光的光催化分解水制氢活性．
结果表明，ＴｉＯ２／石墨烯复合材料的光催化分解水
产氢速率为８．６μｍｏｌ·ｈ－１，远大于同条件下商业
Ｐ２５的产氢速率（４．５μｍｏｌ·ｈ－１），光解水产氢活性

提高了近２倍．Ｇａｏ等［７１］通过超声磺化氧化石墨烯

片（ＳＧ）和 ＴｉＯ２球粒成功合成了 ＳＧ／ＴｉＯ２复合材
料，该复合物在较宽的ｐＨ范围内（ｐＨ＝３～１１）具
有较高的产氢效率，在中性时，ＳＧ／ＴｉＯ２复合材料
的最佳用量为 ２％，产氢效率最高（约 ２６０μｍｏｌ／
ｈ），是纯ＴｉＯ２和 Ｐ２５的１１倍．ＳＧ／ＴｉＯ２的优良性
能主要归于比表面积大、有效的光吸收能力和电荷

分离效率高．
空气中ＣＯ２含量的逐年增加加剧了地球的温

室效应，对环境造成危害促使人们去探索控制、降

低空气中 ＣＯ２含量的解决方法．Ｋｕｍａｒ等
［７２］合成

了一种新型的多相石墨烯负载钌配合物催化剂，用

于可见光下ＣＯ２光催化还原生成甲醇的反应中．氧
化石墨烯由于其禁带宽度较宽，在可见光中不会被

激发．钌配合物，因为它对可见光吸收较好，有利
于钌大分子中的电子传递到氧化石墨烯的导带中．

图８ＣＯ２光催化还原生成甲醇的反应机制

Ｆｉｇ．８ＰｌａｕｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐｈｏｔｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｉｎｔｏｍｅｔｈａｎｏｌｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＧＯｈｅｘａｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

（Ａｃｏｌｏｒｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｈｉｓｆｉｇｕｒｅｃａｎｂｅｖｉｅｗｅｄｏｎｌｉｎｅ）

　　经４８ｈ的照射，使用氧化石墨烯负载钌配合物
催化剂，甲醇的收率为３９７７．５７±５．６０μｍｏｌｇ－１ｃａｔ．该
收率比单独石墨烯更高（２２０１．４０±８．７６μｍｏｌｇ－１ｃａｔ）．
从所报道的结果看，对发展高效光催化剂来还原

ＣＯ２开辟了新的可能，并且也是一种可持续发展的
路径．Ｏｎｇ等［７３］通过一种简便、环保的多元醇方法

成功地合成了Ｐｔ／ＣＮ混合纳米结构，所用多元醇为
乙二醇既作溶剂也作还原剂．与纯ｇＣ３Ｎ４相比，在

常温常压、水蒸气的参与、可见光照射下，该催化

剂对ＣＯ２光催化还原生成甲烷的反应表现出较大
改进，光辐射１０ｈ后，２％ ＰｔｇＣ３Ｎ４纳米复合材料
催化所生成ＣＨ４的产率最高（２．５５μｍｏｌｇ

－１
ｃａｔ）．该优

异的光催化活性归于，Ｐｔ在 Ｐｔ／ＣＮ中具有较低的
费米能级，从而增强了可见光的吸收和由 ｇＣ３Ｎ４
向Ｐｔ界面高效传递光生电子的能力．研究表明，Ｐｔ
上丰富的电子密度通过多电子转移促进了 ＣＯ２的
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光催化还原反应，这抑制了电子空穴对的复合，从
而提高了光催化反应．

汪青等［７］采用溶胶凝胶法制备了多壁碳纳米
管（ＭＷＣＮＴｓ）负载 ＩＴＯ／ＭＷＣＮＴｓＴｉＯ２／ＩＴＯ复合器
件，以液相罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）的可见光光催化降解为
探针反应，评价 ＭＷＣＮＴｓＴｉＯ２复合薄膜的催化活
性．与空白 ＴｉＯ２薄膜相比，ＭＷＣＮＴｓＴｉＯ２复合薄
膜的可见光光催化降解ＲｈＢ的速率提高了３．２倍．

图９ＩＴＯ／ＭＷＣＮＴｓＴｉＯ２／ＩＴＯ复合器件可见光降解ＲｈＢ机理

Ｆｉｇ．９Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｉａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ
ＲｈＢｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｖｅｒＩＴＯ／ＭＷＣＮＴｓＴｉＯ２／ＩＴＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｄｅｖｉｃｅｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

　　ＭＷＣＮＴｓ并没有掺杂到 ＴｉＯ２晶格中，而是起
到了类似光敏剂的作用，可在可见光激发下将导带

电子转移到ＴｉＯ２导带上，进而达到降解 ＲｈＢ有机

物．周薇等［８］采用超声水热法在溴氧化铋（ＢｉＯＢｒ）
上负载不同含量氧化石墨来制备石墨烯溴氧化铋
（ＧｒｅＢｉＯＢｒ）复合物．在可见光照射下（λ≥４２０
ｎｍ），以罗丹明Ｂ和水杨酸作为降解底物，发现经
过负载石墨烯后 ＢｉＯＢｒ的可见光活性有明显提高，
且当负载质量比为１０％时，ＧｒｅＢｉＯＢｒ复合物表现
出最好的可见光活性，此时光降解 ＲｈＢ反应速率
（ｋ１０％ＧｒｅＢｉＯＢｒ＝０．０４６ｍｉｎ

－１）约为单纯 ＢｉＯＢｒ（ｋＢｉＯＢｒ＝

０．０２ｍｉｎ－１）的两倍．结合自由基捕获实验，发现该
催化体系主要涉及超氧自由基（Ｏ２）和空穴（ｈ

＋
）的

共同氧化作用，１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ催化剂循环使用５
次，仍保持着良好光催化活性，表明该催化剂稳定

性较好．
３．９在其他反应中的应用

碳材料作为载体还可以用于酯制造、醛醇制

造、烯烃合成、烃类缩合、聚合、烷基化、异构化反

应等．Ｄｅｌｉｙ等［７４］研究了铂族金属催化剂在油酸甲

酯的异构化反应中的催化性能，结果 Ｐｄ／Ｃ，Ｒｕ／Ｃ，
Ｒｈ／Ｃ催化剂表现出较高的活性，Ｐｔ／Ｃ和 Ｉｒ／Ｃ活性

较小，这种差异源于８族金属表面对烯烃的吸附强
度和吸附模式．魏霞等［７５］利用化学沉淀法制备磁

性四氧化三铁／石墨烯（Ｆｅ３Ｏ４／ＧＥ）纳米复合材料，
并将其与Ｈ２Ｏ２构成非均相Ｆｅｎｔｏｎ体系用于催化降
解水中微量的１７β雌二醇（Ｅ２），结果表明，Ｆｅ３Ｏ４／
ＧＥ纳米复合材料在无需外加光源的条件下能够有
效催化降解Ｅ２，Ｆｅ３Ｏ４／ＧＥ具有便捷的磁分离特性
和稳定的催化活性．

聂仁峰等［７６］以廉价的尿素和氧化石墨烯（ＧＯ）
为原料，在水热处理下得到氮杂石墨烯（ＮＲＧＯ）．
再利用液相氢气还原法，在氮杂石墨烯表面负载纳

米钯颗粒，制得氮杂石墨烯负载的钯催化剂（Ｐｄ／
ＮＲＧＯ），将其应用到Ｓｕｚｕｋｉ碳碳偶联反应中，表现
出明显优于普通活性炭负载的 Ｐｄ催化剂的催化活
性，催化剂稳定性好，甚至还能催化难度更大的氯

苯转化．
邓曹林等［７７］采用高温回流法将石墨烯掺杂于

ＡｌＭＣＭ４１介孔分子筛中，通过浸渍法制备了石墨
烯改性ＡｌＭＣＭ４１介孔分子筛负载铁芬顿催化剂，
石墨烯的掺杂能明显提高苯酚降解率和 ＣＯＤ去除
率，减少铁的溶出，拓宽 ｐＨ范围，当 ｐＨ值为３～
５，反应 ９０ｍｉｎ，ＣＯＤ去除率达到 ６０％以上．Ｈａ
ｒｅｅｓｈ等［７８］采用浸渍法制备了多壁碳纳米管（ＭＷＣ
ＮＴ）负载的 Ｃｕ２Ｏ和 ＣｕＩ催化剂，将催化剂用于催
化芳醛与 ２氨基吡啶氧化酰胺化反应合成 Ｎ（吡
啶２基）苯酰胺类化合物，产物选择性为１００％，收
率为５０％～９５％．ＣｕＩ／ＭＷＣＮＴ催化剂上产物分离
收率性能好于 Ｃｕ２Ｏ／ＭＷＣＮＴ，但后者的循环使用
性能更好．

总之，碳材料优点诸多，负载的贵金属可通过

碳载体的燃烧进行回收，并且碳材料摒弃了如硅、

铝在强酸性和强碱性条件下溶解的弊端，碳材料的

催化性质，可通过选取恰当的制备方法和表面改性

处理，使得碳催化剂能够适应更多更复杂的工作环

境，也进一步提高催化剂的催化性能和适应范围．

４展望
碳材料在催化领域的研究工作中发展比较迅

速，从零维的富勒烯，一维的碳纳米管，到二维的

石墨烯不断被发现，新型碳材料越来越吸引世界人

们的目光．现今又不断开发出低成本、高强度、高
稳定性的活性炭材料，无论作为催化剂还是载体，

相信这些碳材料在催化领域中都有着广阔的应用前
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景．而科学技术和材料制备合成技术的进步，对碳
材料的性能和应用提出了更高的要求，设计和制备

结构可控的碳材料，使其具有优良的吸附性能或高

效催化作用．因此，普通活性炭、富勒烯、碳纳米
管和石墨烯所具有的奇异结构和性能，必将在未来

发挥其“主角”作用，引领中国科技继续向前迈进，

并在各国研究学者的共同努力下，它们的研究和应

用必将获得更大突破，同时也将面临更多的发展机

遇和挑战．
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