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摘要: 碳材料(石墨烯、 碳纳米管)具有超大的比表面积、 高机械强度、 化学稳定性、 环境友好等特点ꎬ 使得其作

为一类新型非均相催化剂的优良载体ꎬ 固载的金属配合物催化剂在许多催化反应中得到了广泛的应用. 由于弱相

互作用(π￣π 键、 氢键、 静电)功能化可以有效的保护碳材料的完整性ꎬ 从而更好地发挥碳材料本身的优异性能.
通过改变温度、 溶液极性、 外场力来调控非共价键功能化碳材料催化剂在催化反应中载体与催化剂的吸附与分

离ꎬ 使其具有均相催化剂优良的催化活性和多相催化剂的可回收性. 综述了近些年来非共价键功能化石墨烯和碳

纳米管固载的金属配合物催化剂在催化反应中的研究进展.
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　 　 近年来随着绿色化学和可持续化学发展的推

动ꎬ 开发经济和环保的催化体系是当今催化领域发

展面临的最主要问题. 金属配合物催化剂具有较高

的催化活性和选择性ꎬ 但是具有难分离、 循环使用

性和分散性能差、 活性组分易流失、 成本较高等缺

点. 鉴于此ꎬ 将金属配合物催化剂固载到固体材料

上的研究越来越吸引科研人员的兴趣[１－５] . 常见的

固体材料载体如分子筛、 二氧化硅、 氧化铝等已被

广泛的应用ꎬ 但是在一些方面存在不足ꎬ 如表面可

修饰性、 导电性、 分散性等. 在常见的固体材料载

体不足方面ꎬ 石墨烯和碳纳米管作为一种拥有独特

结构和优异性能的新型催化材料载体具有一定的优

势并成为现阶段热点研究领域(图 １).
　 　 碳纳米管ꎬ 又叫巴基管ꎬ 作为一维纳米材料ꎬ
具有质量轻、 许多优异的理化学性能. 碳纳米管可

以认为是由石墨烯片绕中心按一定角度卷曲而成的

无缝、 中空纳米管ꎬ 可以根据石墨烯片的层数可分

为: 单壁碳纳米管(Ｓｉｎｇｌｅ￣ｗａｌｌｅｄ Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓꎬ
ＳＷＣＮＴｓ) 和 多 壁 碳 纳 米 管 ( Ｍｕｌｔｉ￣ｗａｌｌｅｄ Ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂꎬ ＭＷＣＮＴｓ) [６－７] .

图 １ 石墨烯 (ａ) 和碳纳米管 (ｂ)
Ｆｉｇ.１ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｇｒａｐｈｅｎｅ (ａ) ａｎｄ

Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ (ｂ)

石墨烯是一种单层二维呈蜂窝状的晶格结构的

固体纳米材料ꎬ 其理论热导率可达 ５０００ Ｗ / (ｍ
Ｋ)ꎬ 强度达 １３０ ＧＰａ 和载流子迁移率达 １５ ０００
ｃｍ２ / (ＶＳ)ꎬ 可应用于化学、 生物医学、 传感器、
高性能组件等众多方面ꎬ 巨大而广泛的应用前景使

之成为全球瞩目的新型战略性材料. 石墨烯衍生物

包括氧化石墨烯(ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎬ ＧＯ)、 还原氧化石

墨烯(ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎬ ＲＧＯ) [８－１０] .
石墨烯和碳纳米管作为催化剂载体的共性: １)

具有长程有序的 π 键电子结构使其具有“非共价键

功能化性”、 强的吸附作用和易于与催化活性中心
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产生特殊的协同效应ꎻ ２)有效的调控金属的催化中

心的反应活性ꎻ ３)具有较高比表面积ꎬ 易于分散和

稳定催化活性位点ꎻ ４)具有优良的导电能力ꎬ 使其

有效的提高电催化和光催化效率ꎻ ５)结构中含有大

量的亲水基团(羧基、 羟基等)以及未被氧化的苯环

或共轭苯环ꎬ 使其呈现出特殊的亲水￣疏水两亲性

能ꎬ 结构的“两亲性”影响其在反应体系中的分散情

况及反应的传质. 基于石墨烯和碳纳米管作为一种

拥有独特性能催化材料载体的特点ꎬ 科学家们发展

了两种功能化石墨烯和碳纳米管的方法: 共价键功

能化和非共价键功能化. 共价键功能化利用碳纳米

管和石墨烯含有的大量的羟基、 羧基、 环氧基等含

活性官能团与其活性分子之间进行化学反应[１１－１２]ꎬ
主要包括羧基酰胺化反应、 环氧基开环反应、 碳金

属化反应等ꎬ 来实现功能化石墨烯固载材料. 非共

价键功能化ꎬ 即通过氧化石墨烯与有机小分子之间

的非共价键的相互作用(如 π￣π 相互作用ꎬ 氢键作

用ꎬ 离子键、 静电相互作用)来实现功能化. 陈松丛

等[１３]已经综述了共价键功能化碳材料在催化反应

中的应用ꎬ 我们主要综述非共价键功能化碳材料及

在催化反应中的应用.

１ 非共价功能化及可逆效应

相比共价键功能化ꎬ 非共价键功能化因其对石

墨烯 /碳纳米管结构的破坏性最小ꎬ 可以更好地保

持发挥石墨烯 /碳纳米管本身的优异性能而备受研

究者的重视[１４] . 石墨烯或者碳纳米管的碳原子主要

以 ｓｐ２杂化形式存在ꎬ 形成了一个高度离域的 π 体

系ꎬ 利用其与有机小分子之间的非共价键的相互作

用来实现功能化碳材料. 该方法的优点是不会扰乱

石墨烯 /碳纳米管表面离域的共轭 π 电子结构ꎬ 而

且可以提高石墨烯 /碳纳米管与其它材料的相容性

和尽可能保留石墨烯 /碳纳米管独特的各项性能.
非共价键结合的功能化改性分为四类: π￣π 键相互

作用[１５－１６]、 氢键作用[１７－１８]、 离子键作用[１９] 以及静

电作用[２０] . 碳材料载体与金属配合物都具有的共轭

结构ꎬ 采用边面堆积或中心偏离的平行堆积形成共

轭作用[２－１] . 目前主要是通过 π￣π 键相互作用对碳

材料改性ꎬ 利用含大 π 共轭体系取代金属配合物催

化剂吸附到石墨烯 /碳纳米管的表面ꎬ 形成固载型

催化材料. 例如ꎬ 芘及其衍生物可与石墨烯 /碳纳米

管之间通过 π 电子堆积作用形成强的范德华力ꎬ 这

是比较常见的非共价功能化石墨烯 /碳纳米管物质

之一ꎬ 有利于其在水或其它有机溶剂中稳定. 其它

具有 π 电子结构的物质也被广泛应用于石墨烯 /碳
纳米管的非共价修饰中ꎬ 主要是蒽及其衍生物、 联

吡啶、 酞菁、 聚丙烯酸酯等(图 ２).

图 ２ 部分负载在石墨烯和碳纳米管的多环芳烃

分子及其衍生物

Ｆｉｇ.２ Ｓｏｍｅ ｐｏｌｙａｒｏｍａｔｉｃ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｔｈａｔ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ
ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｄｅｒｉｖｅｄ

ｇｒａｐｈｅｎｅｓ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ

　 　 这种非共价键负载的催化剂大部分都具有可逆

效应ꎬ 也称回旋镖效应(ｂｏｏｍｅｒａｎｇ ｅｆｆｅｃｔ) [２２] . 由于

催化剂通过非共价效应负载在石墨烯 /碳纳米管上ꎬ
这些作用力极易受到温度ꎬ 溶液极性ꎬ 外场力等影

响. 在反应的过程中ꎬ 催化剂活性部位会与石墨烯

发生暂时性的分离ꎬ 使得催化活性位点与反应物充

分接触ꎬ 从而提高催化效率ꎬ 反应结束后ꎬ 催化剂

与载体重新结合ꎬ 达到催化剂可以循环利用的

效果.

２ 石墨烯负载型

石墨烯是一种具有 ｓｐ２结构的碳材料ꎬ 具有较

高的比表面积、 良好的化学稳定性、 本身具有一定

的催化作用ꎬ 使其成为理想的催化载体材料. 非共

价键功能化石墨烯固载含有钯、 铱、 钌、 铑等金属

配合物ꎬ 应用于偶联、 加氢、 烯烃复分解等反应ꎬ
表现出优异的催化活性和循环使用性.
２.１ 含芘及其衍生物

芘(Ｐｙ)及其衍生物具有 π 电子共轭体系ꎬ 可

以与石墨烯进行 π￣π 共轭作用. 氧化石墨烯负载含

芘的有机小分子催化剂是现阶段最为主要的非共价

键功能化石墨烯的一种.
最近ꎬ Ｓａｂａｔｅｒ 等[２３－２４] 通过 π￣π 共轭作用ꎬ 制

备出系列还原氧化石墨烯负载离子液体功能化的
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Ｐｄ、 Ｒｕ 等金属卡宾配合物催化剂: ｒＧＯ￣Ｐｙ￣Ｍ、
(Ｍ＝Ｐｄ 或 Ｒｕ)ꎬ 在 Ｈｙｄｒｏｄｅｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ、 烯烃加氢

反应、 醇脱氢反应和氟代芳烃反应中表现出良好的

催化活性ꎬ 同时具备很好的可重复使用性(图 ３).

图 ３ ＧＯ￣Ｐｙ￣Ｍ 的可能结构和催化反应[２３－２４]

Ｆｉｇ.３ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＧＯ￣Ｐｙ￣Ｍ ａｎｄ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ[２３－２４]

　 　 Ｋｉｍ 课题组[２５] 用芘取代的咪唑类离子液体

(ＰＩＬｓ)ꎬ 然后通过其 π￣π 共轭作用负载氧化石墨烯

上ꎬ 制备出催化剂: ＧＯ￣Ｐｙ￣ＯＭｓꎬ 应用于碱金属氟

化物(ＭＦｓ)的双分子亲核取代反应(图４) .该催化

图 ４ ＧＯ￣Ｐｙ￣ＯＭｓ 的可能结构和催化反应[２５]

Ｆｉｇ.４ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＧＯ￣Ｐｙ￣ＯＭｓ ａｎｄ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ[２５]

剂明显促进碱金属氟化物的反应ꎬ 主要原因是咪唑

盐的活性部位发生的相转移效应以及 ＭＦｓ 和芘的

阳离子￣π 效应ꎬ 降低了碱金属与氟之间的静电效

应. 催化剂负载在氧化石墨烯上ꎬ 使得该催化剂可

以循环多次使用. 氧化石墨烯、 芘基团、 咪唑盐三

部分共同促进反应发生ꎬ 起到很好的协调作用.
　 　 Ｓｃｈｕｌｚ 课题组[２６] 合成出 ３ 种芘取代的钌配合

物催化剂:Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３(图５) ꎬ该催化剂含有氮杂

图 ５ 芘标记的 ３ 种钌催化剂[２６]

Ｆｉｇ.５ Ｔｈｒｅｅ ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｂｙ ｐｙｒｅｎｅ[２６]

环配体、 苯亚甲基醚配体ꎬ 通过进一步与氧化石墨

烯反应ꎬ 将 Ｃ１、 Ｃ２、 Ｃ３ 固载 ＧＯ 表面ꎬ 制备出固载

催化剂: ＧＯ￣Ｃ１、 ＧＯ￣Ｃ２、 ＧＯ￣Ｃ３. 在催化烯烃复分

解反应时ꎬ 研究人员发现 ＧＯ￣Ｃ２ 催化剂效果最好.
与 ＧＯ￣Ｃ１、 ＧＯ￣Ｃ２ 催化剂相比ꎬ 含有两个芘 Ｃ３ 催

化剂循环利用性较差ꎬ 对此研究人员提出了一些解
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释ꎬ 双芘带来的空间位阻对催化剂的活化和有效的

可逆效应产生不利的影响. ＧＯ￣Ｃ２ 催化剂对底物适

应性更强ꎬ 包括二烯和烯炔关环复分解反应. 在该

Ｃ２ 催化剂进行循环性实验时ꎬ 研究人员发现催化

剂前 ４ 次都表现出较高的催化效果ꎬ 第 ５ 次转化率

明显降低ꎬ 对于其原因有待进一步研究和发现.

　 　 Ｐｅｒｉｓ 等[２７－２８] 通过 π￣π 共轭作用ꎬ 制备出系列

还原氧化石墨烯负载的铑、 铱金属卡宾配合物催化

剂: ｒＧＯ￣Ｐｙ￣Ｍꎬ (Ｍ＝Ｒｈ 或 Ｉｒ)ꎬ 在偶联反应、 硅氢

化反应和氢转移反应中表现出良好的活性和选择

性ꎬ 同时具备很好的可重复使用性(图 ６). 在催化

这些反应时ꎬ他们发现双芘取代的ｒＧＯ￣Ｐｙ￣Ｍ都比

图 ６ 芘取代的氮杂环卡宾 Ｒｈ 催化剂可能结构和催化反应[２７－２８]

Ｆｉｇ.６ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｙｒｅｎｅ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ａｚａｃｙｃｌｉｃ ｃａｒｂｅｎｅ Ｒｈ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ[２７－２８]

单芘取代的催化剂表现出更加优异的活性和立体选

择性. 在 ｒＧＯ￣Ｐｙ￣Ｉｒ 催化 １￣苯乙醇和伯醇的烷基化

反应时ꎬ 他们发现单芘取代的 ｒＧＯ￣Ｐｙ￣Ｉｒ 催化剂只

能循环使用 ３ 次且 Ｉｒ 的使用前后流失比较多ꎬ 而双

芘取代的 ｒＧＯ￣Ｐｙ￣Ｉｒ 催化剂循环使用高达 １２ 次且基

本无 Ｉｒ 的流失. 他们推测还原氧化石墨烯不仅能够

提高催化反应的活性和选择性ꎬ 而且使催化剂能够

循环使用.
　 　 芘取代的功能化离子液体催化剂中的芘具有很

强的磁性. Ｒｅｉｓｅｒ 课题组[２９]利用芘的磁性与钴(Ｃｏ)
结合ꎬ 然后芘之间强的 π￣π 共轭作用包覆钴. 该催

化剂具有很好的可逆非共价性能ꎬ 但是易受到溶液

温度、 极性的影响. 催化剂在催化卤代芳香烃氢酯

基反应中具有很强的催化活性ꎬ 重复利用 １０ 次前

后ꎬ 活性无明显变化.
２.２ 酞菁、 菲、 苝及其衍生物

酞菁、 菲、 苝及其衍生物和芘及其衍生物一

样ꎬ 具有 π 电子共轭体系ꎬ 可以与石墨烯进行 π￣π
共轭作用ꎬ 不同点是苯环的数量不同ꎬ 导致 π￣π 共

轭作用、 π￣阳离子作用强弱不同ꎬ 产生的协同效果

也不一样.
氧气还原反应(ＯＲＲ)的催化剂一般是用贵金

属. 由于其成本太高ꎬ 限制了其工业化生产. 研究人

员发现了铁酞菁催化剂ꎬ 其具有低成本、 高效和稳
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定性. ２０１３ 年ꎬ Ｊｉａｎｇ 等[３０] 成功将铁酞菁负载在石

墨烯(Ｇ)上ꎬ 制备出催化剂(Ｇ￣ＦｅＰｃ) (图 ７). 从

图 ７ Ｇ￣ＦｅＰｃ 的可能结构[３０]

Ｆｉｇ.７ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｇ￣ＦｅＰｃ[３０]

Ｇ￣ＦｅＰｃ 的投射扫描电镜(ＳＥＭ)可以看出ꎬ ＦｅＰｃ 通

过 π￣π 相互作用均匀地负载在石墨烯上ꎬ 分散效果

比较好. 热重分析结果ꎬ 可以得出 Ｇ￣ＦｅＰｃ 比 ＦｅＰｃ
热稳定性明显增强. 由于 π￣π 相互作用增强了 ＦｅＰｃ
与石墨烯之间的作用力ꎬ 使其热稳定性提高.
Ｇ￣ＦｅＰｃ催化氧气还原反应. 通过与传统的催化剂

Ｐｔ / Ｃ 相比ꎬ 该催化剂具有降低甲醇渗透、 优良的抗

ＣＯ 中毒以及很高的热稳定性的优点.
　 　 ２０１３ 年ꎬ Ｌｅｅ 课题组[３１] 成功制备出氧化石墨

烯负载邻二氮菲配位的铑催化剂: ＧＯ￣Ｒｈ(图 ８).

图 ８ ＧＯ￣Ｒｈ 的可能结构[３１]

Ｆｉｇ.８ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＧＯ￣Ｒｈ[３１]

邻二氮菲配位的 Ｒｈ 催化剂是通过 π￣π 键相互作用

和 π￣阳离子固定在氧化石墨烯上ꎬ 该催化剂能够高

效催化 α￣酮戊二酸合成 Ｌ￣谷氨酸且有效循环使用

１０ 次以上.
　 　 Ｄｕａｎ 等[３２] 合成一种氧化石墨烯负载的血红

素催化剂: Ｈｅｍｉｎ￣ｒＧＯꎬ 应用于甲苯氧化和邻苯三

酚氧化反应ꎬ 表现出比均相催化剂更加优异的活

性和选择性(图 ９) . 他们认为氧化石墨烯不仅可

以阻止血红素聚合ꎬ 形成活泼物种ꎬ 而且可以阻

断底物进攻卟啉分子的一侧ꎬ 从而提高催化效率

和选择性.

图 ９ Ｈｅｍｉｎ￣ＧＯ 的可能结构和催化反应[３２]

Ｆｉｇ.９ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｈｅｍｉｎ￣ＧＯ ａｎｄ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ[３２]

　 　 黄冠等[３３－３４] 为模拟细胞色素 Ｐ￣４５０ 酶催化活

性空腔ꎬ 提高昂贵金属卟啉的催化使用效率ꎬ 通过

π￣π 非共价键以及配位作用制得氧化石墨烯固载四

(对－羧基苯基)锰卟啉和四(对－硝基苯基)钴卟啉

的仿生催化材料ꎬ 并分别运用于催化甲苯制备苯甲

醛和氧化乙苯的性能研究. 固载型四(对－羧基苯

基)锰卟啉催化甲苯制备苯甲醛和苯甲醇ꎬ 固载型

四(对－硝基苯基)钴卟啉催化乙苯制备苯乙醇、 苯

乙酮. 研究结果表明ꎬ 在较优条件下ꎬ 用两种催化

材料都表现出较高的催化活性和循环使用性ꎬ 四

(对－羧基苯基)锰卟啉的催化材料催化氧气氧化甲

苯可以重复使用 ４ 次和四(对￣硝基苯基)钴卟啉的

催化材料催化氧化乙苯可以重复使用 ８ 次. 这种 π￣
π 叠加相互作用对钴 /锰卟啉的固载既提高了钴 /锰
卟啉催化中心的活性ꎬ 又成功地克服了金属卟啉难
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以回收的缺点ꎬ 为高效、 经济和环保地制备产品创

造了有利条件.
２０１４ 年ꎬ 李树文等[３５] 利用两步简单的有机合

成方法合成一种新型、 由苝连接的两边含有咪唑环

的离子液体(ＰＤＩＬ) (图 １０). 这种液体不仅具备了

咪唑类离子液体本身的“水溶性好、导电性强”等优

图 １０ ＰＤＩＬ 示意图[３５]

Ｆｉｇ.１０ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＰＤＩＬ[３５]

势ꎬ 而且含有一个大的共轭结构ꎬ 因此可以通过 π￣π
非共价的方式负载在石墨烯上. 研究人员将苝的衍生

物负载在石墨烯上ꎬ 最后加入氯金酸的水溶液ꎬ 形成

负载型纳米金催化剂. 该催化剂应用于催化对硝基苯

酚制备对氨基苯酚ꎬ ５ 次循环重复利用后ꎬ 转化率保

持在 ９３％. ３ꎬ ４ꎬ ９ꎬ １０￣苝四甲酸二酐与石墨烯的强

π￣π 作用使得该催化剂具有强的稳定性.
　 　 Ｄａｖｉｄ 等[３６] 将不同多芳基有机物(五氟苯基、
蒽和芘)取代的氮杂环卡宾钌配合物基团固定在还

原态氧化石墨烯的表面上ꎬ 即催化剂:ＰｈＦ￣Ｒｕ￣ｒＧＯ、
Ａｎｔ￣Ｆ￣Ｒｕ￣ｒＧＯ 和 Ｐｙｒ￣Ｒｕ￣ｒＧＯꎬ 研究其催化醇氧化合

成羧酸反应(图 １１). 实验表明ꎬ 催化剂可以循环使

用 １０ 次以上ꎬ 没有明显活性降低ꎬ 碳质材料降低钌

络合物的流失ꎬ 从而提高催化剂的活性和寿命.

图 １１ 制备催化剂 ＰｈＦ￣Ｒｕ￣ｒＧＯ 、 Ａｎｔ￣Ｆ￣Ｒｕ￣ｒＧＯ 和 Ｐｙｒ￣Ｒｕ￣ｒＧＯ 示意图[３６]

Ｆｉｇ.１１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｆ ＰｈＦ￣Ｒｕ￣ｒＧＯ、 Ａｎｔ￣Ｆ￣Ｒｕ￣ｒＧＯ ａｎｄ Ｐｙｒ￣Ｒｕ￣ｒＧＯ[３６]

　 　 由于石墨烯具有很高的比表面积和电子迁移

率ꎬ 可以有效地降低电子￣空穴对的重新结合率ꎬ 因

此石墨烯是一种良好的光催化剂载体. 苏州大学王

小梅等[３７] 用卟啉(ＴＰＰＨ)非共价键修饰氧化石墨

烯ꎬ 然后将金属 Ｐｔ 负载其上面ꎬ 即成功制备出复合

光催化剂 ＧＯ￣ＴＰＰＨ￣Ｐｔ. 通过其催化水制氢气反应ꎬ
研究其光催化效果. 实验结果发现ꎬ 该复合材料具

有很好的催化效果. 主要原因有: １)增强了吸收作

用ꎬ 由于石墨烯具有大 π 环结构ꎬ 可以与 ＴＰＰＨ 通

过 π￣π 作用来增强对反应物的吸收ꎬ 有利于与活性

组分充分接触ꎻ ２)电子分离与传递ꎬ ＴＰＰＨ 与氧化

石墨烯之间的 π￣π 键加快了电子的传递与分离ꎬ 同

时石墨烯是一个很好的电子受体ꎻ ３)协调作用ꎬ 石

墨烯、 ＴＰＰＨ 和 Ｐｔ 功能促进反应发生.
２.３ 大分子类(聚合物、 ＤＮＡ)

近年来聚合物 /石墨烯纳米复合材料的研究备

受关注ꎬ 而石墨烯在聚合物中的分散及其界面作用

是构筑高性能聚合物复合材料的关键.
李建军等[３８－３９] 用聚二烯丙基二甲基氯化铵

(ＰＤＤＡ)、 聚苯乙烯磺酸钠(ＰＳＳ)通过非共价键功

能化石墨烯ꎬ 修饰后的石墨烯分别为 ＰＤＤＡ￣Ｇ、
ＰＳＳ￣Ｇ. ＰＤＤＡ￣Ｇ 具有很好的溶解性、 高的导电性、
良好的生物相容性和优异的电催化性能. 研究人员

分别利用 ＰＳＳ￣Ｇ 与 Ａｇ 和 ＰＤＤＡ￣Ｇ 与碲化镉量子点

(ＣｄＴｅ ＱＤｓ)之间的静电作用ꎬ 合成了石墨烯与纳

米银的复合材料(ＡｇＮＰｓ￣ＰＳＳ￣Ｇ)和石墨烯与碲化镉

量子点纳米复合材料(ＣｄＴｅ￣ＰＤＤＡ￣Ｇ). 通过滴涂法

制备基于 ＡｇＮＰｓ￣ＰＳＳ￣Ｇ 和 ＣｄＴｅ￣ＰＤＤＡ￣Ｇ 的电化学

传感器ꎬ 该传感器对芦丁、 槲皮素和葛根素具有优

异的电催化性能和较高的选择性. Ｗｅｎ 等[４０]用适配

体来功能化石墨烯ꎬ 适配体中的核苷酸碱基上有芳

环ꎬ 它与石墨烯之间形成强的共轭作用ꎬ 所以能够
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提高石墨烯修饰电极的选择性. 这种材料制备的传

感器对 ＡＴＰ 具有良好的电催化性能. Ｚｈａｎｇ 等[４１]将

聚丙烯酸酯作为还原剂和稳定剂ꎬ 并通过 π￣π 共轭

和静电作用非共价键功能化在石墨烯表面. 聚丙烯

酸酯的加入使还原氧化石墨烯稳定地分散在水中ꎬ
更重要的是ꎬ 聚丙烯酸酯“胶状”分子的加入有助于

Ｐｔ 或 Ｐｄ 纳米粒子与石墨烯的原位聚合ꎬ 制得的 Ｐｔ
或 Ｐｄ /石墨烯复合材料ꎬ 被证明是一种有前景的可

用于甲酸氧化制备氢气的电催化剂.

３ 碳纳米管负载型

碳纳米管具有纳米级官腔结构、 表面能吸附、
填充颗粒、 化学稳定性好等优点ꎬ 可作为良好的催

化剂载体[４２－４４] . 非共价键功能化碳纳米管负载金属

配合物在催化反应中表现出优异的催化活性和循环

使用性ꎬ 成为近年来研究的一个热点课题.
刘桂艳等[４５] 将一种芘取代的卡宾钌烯烃复分

解反应催化剂固载到 ＳＷＮＴｓ 的侧壁上ꎬ 用固载后

的钌配合物催化剂对不同取代类型的烯烃进行了催

化活性测试ꎬ 都表现出较高催化活性与选择性(图
１２). 这种催化剂可以循环使用 ６ 次. 同时ꎬ 这种 π￣
π 堆积作用很大程度上受溶剂和温度的影响ꎬ 因

此ꎬ 开发了一种可以通过反应温度和溶剂(例如丙

酮)调控的固载回收模式.

图 １２ ＳＷＮＴｓ 固载芘取代的钌卡宾催化剂的可能结构和

催化反应[４５]

Ｆｉｇ.１２ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＳＷＮＴｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐｙｒｅｎｅ ｓｂｕｓ￣
ｔｉｔｕｔｅｄ Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ ｃａｒｂｅｎｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ[４５]

　 　 ２０１２ 年ꎬ Ｐｅｔｅｒ 课题组[４６] 将双芘取代的离子液

体功能化钯催化剂负载在 ＳＷＮＴｓ 表面(图 １３)ꎬ 应

用于在 Ｓｕｚｕｋｉ 和 Ｈｅｃｋ 反应且表现出较高的催化活

性. 他们通过温度、 溶液的极性和流速调控芘与

ＳＷＮＴｓ 之间的 π￣π 堆积作用ꎬ 实现 ＳＷＮＴｓ 可以对

催化剂进行“捕获”和“释放”. ＳＷＮＴｓ对催化剂“释

图 １３ ＳＷＮＴｓ 固载芘取代的卡宾钯催化剂的可能结构[４６]

Ｆｉｇ.１３ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＳＷＮＴｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐｙｒｅｎｅ
ｓｂｕｓｔｉｔｕｔｅｄ ｃａｒｂｅｎｅ Ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[４６]

放”ꎬ 即催化剂从 ＳＷＮＴｓ 碳纳米管上脱附ꎬ 形成均

相催化剂ꎬ 有利于提高催化剂活性. ＳＷＮＴｓ 对催化

剂“捕获”ꎬ 即催化剂吸附在 ＳＷＮＴｓ 碳纳米管上ꎬ
形成固载型催化剂ꎬ 实现催化剂循环使用.
　 　 周其林课题组[４７] 制备出一种含手性磷配体的

铑催化剂ꎬ 然后通过 π￣π 堆积作用固载在 ＳＷＮＴｓ
表面上ꎬ 应用于催化不对称氢化反应ꎬ 对比均相铑

催化剂ꎬ 该固载催化剂活性更好ꎬ 同时这也是首例

手性磷配体的铑催化剂通过非共价键固载在碳纳米

管上(图 １４). 通过改变反应后溶液的极性将催化剂

析出ꎬ 实现催化剂循环使用. 该固载催化剂能够循

环使用 ９ 次且无明显活性降低.

图 １４ ＳＷＮＴｓ 固载含磷配体的铑催化剂的可能结构和

催化不对称氢化反应[４７]

Ｆｉｇ.１４ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＳＷＮＴｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｒｈｏｄｉｕｍ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｌｉｇａｎｄｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ[４７]

　 　 刘环等[４８] 将芘取代环金属铱催化剂固载到
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ＭＷＣＮＴｓ 上. 该固载过程的最优条件是溶剂为四氢

呋喃和水(Ｖ四氢呋喃 ∶ Ｖ水 ＝ １ ∶ ２)ꎬ 载体 ＭＷＣＮＴｓ 的

外径小于 ８ ｎｍ. 研究发现ꎬ 由于水相促进金属配合

物的固载效率ꎬ 使得该催化剂固载效率高达 ９８％.
研究人员以吲哚啉的脱氢反应为模型ꎬ 探索固载型

催化剂催化活性和稳定性(图 １５). 实验发现ꎬ 所制

备固载型环金属铱催化剂稳定性较好ꎬ 能够顺利回

收及循环使用 ７ 次以上.

图 １５ ＭＷＮＴｓ 固载芘取代的铱催化剂的可能结构和

催化反应[４８]

Ｆｉｇ.１５ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＭＷＮＴｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐｙｒｅｎｅ
ｓｂｕｓｔｉｔｕｔｅｄ ｃｙｃｌｉｃ Ｉｒｉｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｒｅａｃｔｉｏｎ[４８]

　 　 Ｓｏｐｈｉｅ 等[４９] 合成了一种金配合物催化剂ꎬ 并

将其固载在 ＭＷＣＮＴｓ 上(图 １６)ꎬ 在烯炔和炔丙基

碳酸酯的环化反应中表现出优异的催化性能和选择

性ꎬ 并且可以实现催化剂循环利用. 他们发现ꎬ 这

种 π￣π 共轭作用受到溶液极性和温度的调控.

图 １６ ＭＷＮＴｓ 固载芘取代的金催化剂的可能结构[４９]

Ｆｉｇ.１６ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＭＷＮＴｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐｙｒｅｎｅ
ｓｂｕｓｔｉｔｕｔｅｄ ｇｏｌｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[４９]

　 　 孙立成等[５０]通过 π￣π 堆积作用成功的将芘取

代钌配合物负载到导电性很好的 ＭＷＣＮＴｓ 电极上ꎬ
得到 Ｒｕ / ＭＷＣＮＴｓ / ＩＴＯ 阳极ꎬ 应用于电催化水氧化

反应ꎬ 表现出较好的催化活性和稳定性(图 １７).
Ｒｕ / ＭＷＣＮＴｓ / ＩＴＯ 阳极进行了 ＳＥＭ 和 ＥＤＸ 标准和

分析ꎬ ＭＷＣＮＴｓ / ＩＴＯ 电极的多孔性的特点为催化剂

的吸附提供了优越的条件. 与其它方法修饰的阳极

相比ꎬ 通过 π￣π 堆积作用修饰的阳极不仅制备简

便ꎬ而且对工作时电解液的酸碱性无严格要求ꎬ为

图 １７ ＭＷＮＴｓ 固载芘取代的钌催化剂的可能结构[５０]

Ｆｉｇ.１７ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＭＷＮＴｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐｙｒｅｎｅ
ｓｂｕｓｔｉｔｕｔｅｄ Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[５０]

金属配合物催化剂在阳极上的修饰开辟了一条新的

领域. Ｐｈｏｎｇ 等[５１]利用碳纳米管固载的 ４ 个芘取代

镍配合物沉积到电极上ꎬ 用于电催化析氢反应(图
１８). 该催化剂优点有强抗 ＣＯ 中毒ꎬ 高活性ꎬ 无贵

图 １８ ＭＷＮＴｓ 固载芘取代的镍催化剂的可能结构[５１]

Ｆｉｇ.１８ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＭＷＮＴｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐｙｒｅｎｅ
ｓｂｕｓｔｉｔｕｔｅｄ ｎｉｃｋｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[５１]

金属ꎬ 稳定性好. Ｐｅｎｇ 等[５２]同样将碳纳米管固载的

芘取代铱配合物沉积到电极上ꎬ 用于电催化 ＣＯ２形

成甲酸. 他们发现将铱配合物吸附在碳纳米管的表

面ꎬ 不仅增加了催化剂在反应体系的分散度ꎬ 而且

增大了 ＣＯ２在电解液溶液的溶解度(图 １９).
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图 １９ ＭＷＮＴｓ 固载芘取代的铱催化剂的可能结构[５２]

Ｆｉｇ.１９ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＭＷＮＴｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐｙｒｅｎｅ
ｓｂｕｓｔｉｔｕｔｅｄ ｉｒｉｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[５２]

　 　 孙文华等[５３] 制备出单芘和双芘取代铁配合物

催化剂ꎬ 然后将其固载 ＭＷＣＮＴｓ 上ꎬ 应用于乙烯聚

合反应(图 ２０). 他们发现将铁配合物负载 ＭＷＣＮＴｓ
表面增加了催化剂在反应体系的分散性ꎬ 从而提高

了催化剂的活性.

图 ２０ 芘取代的铁催化剂[５３]

Ｆｉｇ.２０ Ｐｙｒｅｎｅ ｓｂｕｓｔｉｔｕｔｅｄ ｉｒｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[５３]

　 　 Ｇｏｆｆ 等[５４]制备出碳纳米管负载芘取代的钌配

合物ꎬ 在电化学反应中ꎬ 表现出优异的性能ꎬ 取得

良好的效果. Ｃｏｓｎｉｅｒ 等[５５] 采用碳纳米管和还原氧

化石墨烯负载芘取代的锇配合物ꎬ 应用于生物电催

化反应ꎬ 均表现出较好的催化效果. Ｇｏｌｄｓｍｉｔｈ 等[５６]

合成出非共价键功能化碳纳米管固载芘取代的钴配

合物ꎬ 应用于氧化还原活性探针. 最近ꎬ 以碳纳米

管负载的金属配合物作为催化材料越来越多地应用

于催化反应、 生物传感器、 电化学等领域[５７－５９] .

４ 总结与展望

有关功能化石墨烯及碳纳米管负载金属配合物

催化剂的研究比较多ꎬ 概括性的介绍主要研究方

面. 固载金属种类、 弱相互作用力、 有机小分子 π
体系等方面的研究ꎬ 特别是通过温度、 溶液极性、
外场力调控催化剂在均相和非均相之间的可逆效

应ꎬ 取得了较大进展. 从目前非共价键功能化石墨

烯及碳纳米管固载金属配合物催化剂的研究现状考

虑ꎬ 我们认为以下几点问题是迫切需要解决的:
(１)载体与金属配合物共同催化本质的研究尚处于

初步探索阶段ꎬ 对载体和金属配合物如何协调共同

功能催化反应的机理有待进一步研究ꎻ (２)载体与

金属配合物之间的共轭作用的研究不够深入ꎬ 缺乏

系统性的理论和数值分析等方面的支持ꎬ 需要进一

步加大这方面研究ꎻ (３)将非共价键功能化与共价

键功能化的方法结合起来ꎬ 取长补短ꎬ 发挥各自的

优势和特点.
通过不断总结前人的经验和学习研究成果ꎬ 有

助于发展新型、 绿色、 高效的功能化石墨烯和碳纳

米管负载金属配合物催化剂ꎬ 并在各国研究学者的

共同努力下ꎬ 石墨烯及碳纳米管负载金属配合物催

化剂在催化应用上必将获得更大突破ꎬ 同时也将面

临更多的发展机遇和挑战.
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[３４] Ｙａｎ Ｃｈａｏ(晏 超)ꎬ Ｈｕａｎｇ Ｇｕａｎ(黄 冠)ꎬ Ｇａｏ Ｙｕ￣ｇｕｉ
(高钰贵)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄｉｚｅ
ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｏｖｅｒ ｃｏｂａｌｔ ｔｅｔｒａ ( ｐ￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ) ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ (氧化石墨烯固载四(ｐ￣硝
基苯基)钴卟啉催化氧化乙苯的性能) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化) ꎬ ２０１８ꎬ ３２(２): １６３－１７３.

[３５] Ｌｉ Ｓꎬ Ｇｕｏ Ｓꎬ Ｍａ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍ￣
ａｎｃｅ ｏｆ Ａｕ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｎｏｎｃｏｖａｌｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ ｕｓｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａ￣
ｔｅｒꎬ ２０１４ꎬ ２７０: １１－１７.

[３６] Ｖｅｎｔｕｒａｅｓｐｉｎｏｓａ Ｄꎬ Ｖｉｃｅｎｔ Ｃꎬ Ｂａｙａ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｓ ａｃｔｉｖｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ ｆｒｏｍ ａｌｃｏｈｏｌ
ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ [Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１６ꎬ ６(２２):
８０２４－８０３５.

[３７] Ｚｈｕ Ｍꎬ Ｌｉ Ｚꎬ Ｘｉａｏ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ａｓｓｉｓｔａｎｃｅ ｉｎ ｉｍ￣
ｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｎｏｎｃｏｖａｌｅｎｔｌｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏ￣
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ [ Ｊ]. ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒꎬ ２０１３ꎬ ５ ( ５):
１７３２－１７４０.

[３８] Ｍｉａｏ Ｄ Ｄꎬ Ｌｉ Ｊ Ｊꎬ Ｙａｎｇ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｐｅｒｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆａｓｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｕｔｉｎ ｉｎ
ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ａｎｄ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐｏｌｙ (
ｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ) ￣ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ [Ｊ]. Ｊ Ｅｌｅｃｔｒｏ Ｃｈｅｍꎬ ２０１４ꎬ ７３２: １７－２４.

[３９] Ｙａｎｇ Ｒꎬ Ｍｉａｏ Ｄ Ｄꎬ Ｌｉａｎｇ Ｙ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｌｔｒａｓｅｎｓｉｔｉｖｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＣｄＴｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ￣ｄｅｃ￣
ｏｒａｔｅｄ ｐｏｌｙ ( ｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ )￣ｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｕｅｒａｒｉｎ ｉｎ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ
ｓａｍｐｌｅｓ [Ｊ]. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ ２０１５ꎬ １７３: ８３９－８４６.

[４０] Ｗｅｎ Ｗꎬ Ｂａｏ Ｔꎬ Ｙａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｎｏｖｅｌ ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ ａ￣
ｄｅｎｏｓｉｎｅ ｔｒｉｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ ｂｙ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｉｎｇ ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ / ｄｕａｌ￣ｌａｂｅｌｅｄ ａｐｔａｍｅｒｓ ｃｏｍｐｌｅｘ ｏｎｔｏ ｐｏｌｙ ( ｏ￣ｐｈｅ￣
ｎｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ ) ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ [ Ｊ]. Ｓｅｎｓ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ
Ｂꎬ ２０１４ꎬ １９１: ６９５－７０２.

[４１] Ｚｈａｎｇ Ｓꎬ Ｓｈａｏ Ｙꎬ Ｌｉａｏ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ￣ｉｎｄｕｃｅｄ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｆｏｌｉａｔｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ: Ａ ｆａｃｉｌｅ ｒｏｕｔｅ ｔｏ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｏｌｕｂｌｅ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ [ Ｊ ]. ＡＣＳ

Ｎａｎｏꎬ ２０１１ꎬ ５(３): １７８５－１７９１.
[４２] Ｌｉ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｓꎬ Ｗｅｉ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｅａｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｔｕｂｅｓ [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ Ｌｅｔｔꎬ ２００２ꎬ ３５７(３４): ２６３－
２６６.

[４３] Ｐｅｉｇｎｅｙ Ａꎬ Ｌａｕｒｅｎｔ Ｃꎬ Ｆｌａｈａｕｔ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｎｄ ｂｕｎｄｌｅｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ￣
ｔｕｂｅｓ [Ｊ]. Ｃａｒｂｏｎꎬ ２００１ꎬ ３９(４): ５０７－５１４.

[４４] Ｙａｎｇ Ｑꎬ Ｈｏｕ Ｐꎬ Ｂａｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｐｉｌｌａｒｉｔｙ
ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｎ ａｇｇｒｅｇａｔｅｄ ｍｕｌｔｉ￣ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ
[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ Ｌｅｔｔꎬ ２００１ꎬ ３４５(１): １８－２４.

[４５] Ｌｉｕ Ｇꎬ Ｗｕ Ｂꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｉｍ￣
ｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｕ ｃａｒｂｅｎｅ ｏｎ ｓｉｎｇｌｅ￣ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ￣
ｔｕｂｅｓ: Ａ ｎｅｗ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｇｒｅｅｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍｓ ｂａｓｅｄ
ｏｎ ａ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ π￣π ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｉｎｏｒ Ｃｈｅｍꎬ
２００９ꎬ ４８(６): ２３８３－２３９０.

[４６] Ｓｕｚｕｋｉ Ｙꎬ Ｌａｕｒｉｎｏ Ｐꎬ Ｓｅｅｂｅｒｇｅｒ Ｐ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｃａｐｔｕｒｅ￣
ａｎｄ￣ｒｅｌｅａｓｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｌｏｗ ｓｙｓｔｅｍ [ Ｊ]. Ｈｅｌｖ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ
２０１２ꎬ ９５(１２): ２５７８－２５８８.

[４７] Ｘｉｎｇ Ｌꎬ Ｘｉｅ Ｊꎬ Ｃｈｅｎ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｍｐｌｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｈｉｒａｌ
ｄｉｐｈｏｓｐｈｉｎｅ: Ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｖｉａ ｎｏｎ￣ｃｏｖａｌｅｎｔ ａｂｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ [ Ｊ]. Ａｄｖ Ｓｙｎｔｈ Ｃａｔａｌꎬ ２００８ꎬ
３５０: １０１３－１０１６.

[４８] Ｌｉｕ Ｈꎬ Ｃｈｅｎ Ｊ Ｇꎬ Ｗａｎｇ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙ￣
ｃｌｏｍｅｔａｌａｔｅｄ ｉｒｉｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘ ｏｎｔｏ ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｆｏｒ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｏｌｉｎｅｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏ￣
ｌｕｔｉｏｎ [Ｊ]. Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ ２０１７ꎬ ５６(４０): １１４１３－
１１４２１.

[４９] Ｖｒｉａｍｏｎｔ Ｃꎬ Ｄｅｖｉｌｌｅｒｓ Ｍꎬ Ｒｉａｎｔ Ｏꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｗｉｔｈ
ｇｏｌｄ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｉｍｍｏｂｉｌｉｓｅｄ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｂｙ π￣π
ｓｔａｃｋｉｎｇ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ: Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｖｅｒｓｕｓ ｔｈｅ
ｂｏｏｍｅｒａｎｇ ｅｆｆｅｃｔ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｕｒ Ｊꎬ ２０１３ꎬ １９ ( ３６):
１２００９－１２０１７.

[５０] Ｌｉ Ｆꎬ Ｚｈａｎｇ Ｂꎬ Ｌｉ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｗａｔｅｒ ｂｙ ａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔｅｒ Ｅｄꎬ ２０１１ꎬ ５０(５１):
１２２７６－１２２７９.

[５１] Ｔｒａｎ Ｐ Ｄꎬ Ｇｏｆｆ Ａ Ｌꎬ Ｈｅｉｄｋａｍｐ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｏｎｃｏｖａｌｅｎｔ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｗｉｔｈ ｐｙｒｅｎｅ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ￣
ｉｚｅｄ ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ: Ｃａｒｂｏｎ ｍｏｎｏｘｉｄｅ ｔｏｌｅｒａｎｔ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｐｔａｋｅ [Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ
Ｉｎｔｅｒ Ｅｄꎬ ２０１１ꎬ ５０(６): １３７１－１３７４.

[５２] Ｋａｎｇ Ｐꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓꎬ Ｍｅｙｅｒ Ｔ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒａｐｉｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｔｏ ｆｏｒｍａｔｅ ｂｙ
ａｎ ｉｒｉｄｉｕｍ ｐｉｎｃｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ￣
ｔｕｂｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔｅｒ Ｅｄꎬ ２０１４ꎬ ５３
(３３): ８７０９－８７１３.

[５３] Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗꎬ Ｓｅｒｐ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａ￣
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ｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｐｙｒｅｎｅ￣ｔａｇｇｅｄ ｉｒｏｎ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ: Ｔｈｅ ｐｏ￣
ｓｉｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ π￣ｃｏｎｊｕｇａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｎ ｍｕｌｔｉ￣
ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍｃａｔｃｈｅｍꎬ ２０１４ꎬ ６
(５): １３１０－１３１６.

[５４] Ｄｉｎｇ Ｓ Ｎꎬ Ｓｈａｎ Ｄꎬ Ｃｏｓｎｉｅｒ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｎｇｌｅ￣ｗａｌｌｅｄ ｃａｒ￣
ｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｎｏｎｃｏｖａｌｅｎｔｌｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｂｙ ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ
(ＩＩ) ｃｏｍｐｌｅｘ ｔａｇｇｅｄ ｗｉｔｈ ｐｙｒｅｎｅ: Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ [ Ｊ ].
Ｃｈｅｍ Ｅｕｒ Ｊꎬ ２０１２ꎬ １８(３７): １１５６４－１１５６８.

[５５] Ｇｏｆｆ Ａ Ｌꎬ Ｒｅｕｉｌｌａｒｄ Ｂꎬ Ｃｏｓｎｉｅｒ Ｓ. Ａ ｐｙｒｅｎｅ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ
ｔｒｉｓ(ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ)ｏｓｍｉｕｍ(ＩＩ) ｃｏｍｐｌｅｘ ａｓ ａ ｖｅｒｓａｔｉｌｅ ｒｅｄｏｘ
ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｉｎｇ ａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ￣
ｔｕｂｅ￣ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ [ Ｊ ]. Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ
２０１３ꎬ ２９(２７): ８７３６－８７４２.

[５６] Ｍｃｑｕｅｅｎ Ｅ Ｗꎬ Ｇｏｌｄｓｍｉｔｈ Ｊ Ｉ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｐｙ￣

ｒｅｎｅ￣ｐｅｎｄａｎｔ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ
Ｓｏｃꎬ ２００９ꎬ １３１(４８): １７５５４－１７５５６.

[５７] Ｇｏｆｆ Ａ Ｌꎬ Ｍｏｇｇｉａ Ｆꎬ Ｄｅｂｏｕ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ａｎｄ ｔｕｎａｂｌｅ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ｆｅｒｒｏ￣
ｃｅｎｅ ｂｙ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ａｎｄ π￣ｓｔａｃｋｉｎｇ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｒｅｌｅｖａｎｃｅ ｔｏ ｇｌｕｃｏｓｅ ｂｉｏ￣ｓｅｎｓｉｎｇ [Ｊ]. Ｊ Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌ
Ｃｈｅｍꎬ ２０１０ꎬ ６４１(１): ５７－６３.

[５８] Ｋｈａｒｉｓｏｖ Ｂ Ｉꎬ Ｋｈａｒｉｓｓｏｖａ Ｏ Ｖ. Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｒｇａｎｏ￣
ｍｅｔａｌｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｃｏｏｒｄ Ｃｈｅｍꎬ ２０１４ꎬ ６７(３): ３７６９ －
３８０８.

[５９] Ｌｉ Ｃ Ｈꎬ Ｎｇ Ａ Ｍ Ｃꎬ Ｃｈａｎ Ｗ Ｋ. Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃｏｎ￣
ｔａｉｎｉｎｇ ｂｌｏｃｋ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅ ｐｈｏｔｏｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ [ Ｊ]. ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒꎬ
２０１２ꎬ ４(１): ７４－８０.

Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｏｎ￣ｃｏｖａｌｅｎｔ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ Ｇｒａｐｈｅｎｅ / Ｃａｒｂｏｎ Ｎａｎｏｔｕｂｅｓ
Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｍｅｔａｌ Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ＷＡＮＧ Ｂｉｎｇ￣ｙａｎｇ１ꎬ２ꎬ ＺＨＥＮＧ Ｚｈｉ￣ｗｅｎ１ꎬ２ꎬ ＺＨＡＯ Ｋａｎｇ１ꎬ２ꎬ ＹＡＮＧ Ｌｅｉ１∗ꎬ
ＬＩＵ Ｊｉａｎ￣ｈｕａ１∗ꎬ ＸＩＡ Ｃｈｕｎ￣ｇｕ １

(１. Ｌａｎｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ( ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ) ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｌａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ
ｈｉｇｈ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｓｔｒｅｎｇｔｈꎬ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｆｒｉｅｎｄｌｉｎｅｓｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｍａｋｅ ｔｈｅｍ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｓ
ｆｏｒ ａ ｎｅｗ ｔｙｐｅ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ ｍａｎｙ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ. ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｗｅａｋ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ (π￣π ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎꎬ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎꎬ ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｉｎ￣
ｔｅｒａｃｔｉｏｎ) ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｐｒｏｔｅｃｔ ｔｈｅ ｉｎｔｅｇｒｉｔｙ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ｓｏ ａｓ ｔｏ ｂｅｔｔｅｒ ｐｌａｙ ｔｈｅ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｔｈｅｍｓｅｌｖｅｓ. Ｂｙ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐｏｌａｒｉｔｙ ａｎｄ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｆｉｅｌｄ ｆｏｒｃｅꎬ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｆ ｎｏｎ￣ｃｏｖａｌｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ
ｒｅｇｕｌａｔｅｄꎬ ｓｏ ｔｈａｔ ｉｔ ｈａｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ. Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｎｏｎ￣ｃｏｖａｌｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｒｅｖｉｅｗｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｇｒａｐｈｅｎｅꎻ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓꎻ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓꎻ ｎｏｎ￣ｃｏｖａｌｅｎｔ ｂｏｎｄｓꎻ ｃａｔａｌｙｓｉｓ
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