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摘要: 氧化石墨烯由于其独特的结构和性能赋予了它作为催化剂的先天优势ꎬ 功能化的氧化石墨烯为其应用领域

的拓展和效果提升提供了更多的发展契机ꎬ 成为目前的研究趋势ꎬ 离子液体功能化的氧化石墨烯结合二者自身优

势的基础上ꎬ 并由于协同作用具有更加优异的催化性能ꎬ 广泛应用于众多反应中. 我们针对离子液体共价键功能

化的氧化石墨烯负载催化剂常见的催化反应ꎬ 包括环加成反应ꎬ 氧化反应ꎬ 偶联反应ꎬ 酯交换反应ꎬ 乌尔曼反应ꎬ
重排反应ꎬ 光催化和电催化在近年来的研究进展进行了相关综述.
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　 　 石墨烯因其独特的结构而具备许多无以伦比的

性能: 良好的导电、 导热性能、 超大比表面积、 高

机械强度、 高硬度、 优异的光学性能、 稳定的化学

性等ꎬ 在电子、 能源、 材料、 信息等各个领域有广

泛的应用[１－４] . 由于石墨烯具有强大的范德华力ꎬ
疏水性和易团聚的特点ꎬ 从而限制了其应用ꎬ 因此

将功能化基团嫁接于石墨烯上[５]ꎬ 形成具有特殊功

能和性质的功能化材料被广泛应用. 其中最常见的

是氧化石墨烯(简称 ＧＯ) [６] . 氧化石墨烯是石墨烯

的氧化物ꎬ 和石墨烯一样具有典型的准二维结构

(图 １)ꎬ 但是在一层碳原子构成的二维空间无限延

伸的基面上连接有大量含氧基团ꎬ 平面上含有￣ＯＨ
和 Ｃ￣Ｏ￣Ｃꎬ 而在其片层边缘含有 Ｃ＝Ｏ 和 ＣＯＯＨꎬ 与

石墨烯相比ꎬ 氧化石墨烯具有更大的比表面积ꎬ 丰

富的含氧基团ꎬ 以及局部共轭等特征使得氧化石墨

烯具有更加优异的性能ꎬ 不仅具有良好的润湿性能

和表面活性ꎬ 而且能被小分子或者聚合物插层后剥

离ꎬ 在改善材料的热学、 电学、 力学等综合性能方

面发挥着非常重要的作用ꎬ 此外氧化石墨烯由于分

子内丰富的含氧基团和极高的活性被广泛的应用于

共价材料的制备中[７－８] .

图 １ 氧化石墨烯可能的结构

Ｆｉｇ.１ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＧＯ

　 　 氧化石墨烯的独特结构和性能赋予了它作为催

化剂的先天优势. 首先氧化石墨烯自身结构中含氧

基团可以作为新型碳材料催化剂在氧化、 还原、
Ｃ—Ｘ 键构筑、 生物质转化等领域取得广泛的应

用[９－１２] . 除了直接作为催化剂外ꎬ 氧化石墨烯因其

特有的物质结构更多的作为催化载体应用于多个领

域ꎬ 并且发挥出无与伦比的功效. 这是因为氧化石

墨烯作为载体材料具有的显著特点: １)优异的导电
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性ꎻ ２)二维平面结构和高表面积易于分散和稳定催

化活性位点ꎬ 表面负电性含氧基团对活性组分粒子

的配位及粒子大小及形貌的调控ꎻ ３)结构的“两亲

性”影响反应体系中的分散情况和传质能力ꎻ ４)共
轭结构易于催化活性中心产生特殊的协同效应ꎻ ５)
容易回收利用ꎬ 这些独特的优势使得氧化石墨烯成

为负载活性组分载体材料的新宠儿[１３] .
为了进一步拓展氧化石墨烯作为载体的应用范

围ꎬ 研究人员将氧化石墨烯进行改性ꎬ 合成功能化

的氧化石墨烯. 功能化的方法主要是通过共价键功

能化、 非共价键功能化和元素掺杂功能化[１１ꎬ１４] . 共

价键功能化是利用氧化石墨烯结构中的大量羟基ꎬ
羧基和环氧键等活性基团和其他分子之间的化学反

应合成具有某种功能的氧化石墨烯ꎬ 主要分为碳骨

架功能化、 羟基功能化、 羧基功能化和环氧基功能

化. 非共价键功能化是指氧化石墨烯与分子之间的

非共价键的相互作用ꎬ 主要分为 π￣π 键相互作用、
氢键作用、 离子键作用以及静电作用几种方式. 元

素掺杂功能化分为 Ｎ、 Ｂ、 Ｐ 等不同元素的掺杂功

能化[１５] .
由于离子液体所具有的独特性能ꎬ 被广泛应用

于化学研究的各个领域中[１６－１９] . 离子液体不仅可以

作为一种绿色的溶剂应用于反应中ꎬ 而且作为催化

剂以及催化剂的载体的研究越来越多ꎬ 已经在催化

加氢、 烯烃的环氧化反应、 电化学合成、 聚合、 烷

基化和胺化、 酰基化、 酯化、 化学键的重排、 支链

脂肪酸的制备等反应得到广泛应用[２０－２６] .
鉴于氧化石墨烯和离子液体如此优异的性能ꎬ

研究人员把两者结合形成离子液体功能化的氧化石

墨烯负载催化材料ꎬ 所形成的催化材料在集合离子

液体和氧化石墨烯的共同优点的基础上ꎬ 还由于协

同作用具有更优异的性能ꎬ 已经在多种反应中获得

应用[２２－２５] . 我们主要对共价键离子液体功能化的氧

化石墨烯负载催化材料的研究进展进行整理和总

结ꎬ 从反应类型的角度出发ꎬ 主要包括环加成反

应ꎬ 氧化反应ꎬ 偶联反应ꎬ 酯交换反应ꎬ 乌尔曼反

应ꎬ 重排反应ꎬ 光催化和电催化等反应ꎬ 以其为同

行科研人员提供参考.

１ 主要参与反应

１.１ 环加成反应

Ｌａｎ 等[２７] 通过氧化石墨烯和氯代硅烷发生硅

烷基化反应后ꎬ 又与叔胺发生亲核取代反应制备出

了一系列含硅醇基ꎬ 季胺盐和胺等功能化基团的氧

化石墨烯催化剂ꎬ 首次应用于二氧化碳与环氧化物

催化合成环状碳酸脂的反应中ꎬ 具有无金属ꎬ 可回

收ꎬ 耐水和环境友好的特点. 在相同反应条件下测

试不同功能化氧化石墨烯催化剂催化反应的产率和

选择性ꎬ 研究表明ꎬ 催化活性最好的催化剂是 ＮꎬＮ￣
二甲基乙二胺功能化的氧化石墨烯(ＧＯ￣ＤＭＥＤＡ￣Ｉ)
(图 ２)ꎬ 在催化二氧化碳和环氧丙烷环加成反应中

图 ２ ＧＯ￣ＤＭＥＤＡ￣Ｉ 的可能结构

Ｆｉｇ.２ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＧＯ￣ＤＭＥＤＡ￣Ｉ

产率高达 ９７.８％ꎬ 选择性达到 ９９.２％ꎬ 并且催化剂

重复使用 ５ 次后催化活性无明显改变. 同时ꎬ 加入

适量的水可以加速催化反应ꎬ 并且转化率也受不同

的胺的影响. 这项研究是第一次将功能化的氧化石

墨烯作为催化剂应用于催化合成环状碳酸脂的反应

中. 他们提出了可能的反应机理(图 ３)ꎬ 可以看出

如此高的催化性能与羟基和卤化物负离子对环开环

的协同作用ꎬ 以及胺对 ＣＯ２吸附和活化的作用有关.
　 　 Ｘｕ 等[２８] 在 ２０１５ 年利用氧化石墨烯的醇羟基

与官能化的离子液体的烷氧基之间的共价缩合将不

同卤化物的官能化咪唑基离子液体成功地固定在氧

化石墨烯材料的表面上ꎬ 制备出咪唑基离子液体功

能化的氧化石墨烯催化剂: ＧＯ￣[ＳｍＩｍ] Ｘ(图 ４ꎬ 其

中 Ｘ＝ Ｃｌꎬ Ｂｒꎬ ａｎｄ Ｉ)ꎬ 并将其应用于二氧化碳与环

氧化合物的环加成反应中ꎬ 利用原子力显微镜、 Ｘ
射线衍射、 光电子能谱、 热重分析、 傅里叶变换红

外光谱和元素分析等现代仪器分析方法对该催化剂

进行表征ꎬ 研究表明 ＧＯ￣[ＳｍＩｍ]Ｉ 比其它卤素的催

化活性更高ꎬ 碳酸亚丙酯的产率高达 ９６％ꎬ 催化剂

循环使用 ４ 次后仍能保持良好的催化活性ꎬ 并且可

以广泛的应用于其它反应底物. 他们提出了可能的

反应机理ꎬ 首先环氧化合物吸附在催化载体表面后
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图 ３ ＧＯ￣ＤＭＥＤＡ￣催化环加成反应可能的反应机理
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图 ４ ＧＯ￣[ＳｍＩｍ] Ｘ 的可能结构

Ｆｉｇ.４ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＧＯ￣[ＳｍＩｍ] Ｘ

被氧化石墨烯的游离的 Ｃ￣ＯＨ 基活化ꎬ 然后离子液

体卤化物阴离子亲核进攻环氧化合物位阻较低的碳

原子ꎬ 导致环氧化合物开环ꎬ 并产生卤代烷氧基阴

离子ꎬ 之后阴离子进攻二氧化碳ꎬ 从而引发 ＣＯ２插

入反应ꎬ 产生卤代碳酸酯中间体ꎬ 然后经历中间体

闭环和环氧化合物与卤素取代反应ꎬ 最终ꎬ 氢键断

裂ꎬ 环氧化合物脱离氧化石墨烯表面ꎬ 由于要涉及

卤素的分子内取代反应ꎬ 所以具有较大体积和较高

离去能力的碘阴离子与其他卤化物阴离子相比具有

较好的催化活性.

　 　 ２０１６ 年该课题组[２９] 采用一锅法利用 ２￣溴乙醇

与氧化石墨烯负载的 １￣(２￣羟基￣乙基)咪唑基离子

液体反应合成离子液体功能化的氧化石墨烯催化

剂ꎬ 该催化剂的催化活性性能进一步提高ꎬ 在 １４０
℃、 ０.３５％(摩尔百分比)的催化剂含量、 无溶剂条

件下 ４ ｈ 内最高产率可达 ９９％ꎬ 并且可以重复回收

利用 ７ 次ꎬ 并提出的可能的反应机理: 他们认为开

环反应是这个反应的关键ꎬ 催化剂中羟基和羧基上

的氢原子与环氧化物的氧原子之间形成氢键ꎬ 同时

催化剂上的溴阴离子亲核攻击环氧化物较少空间位

阻的碳原子ꎬ 使得环氧化物开环以产生溴代烷氧基

络合物(步骤 １). 随后ꎬ ＣＯ２插入复合物形成溴代碳

酸酯复合物(步骤 ２). 最后ꎬ 分子内闭环会导致环

状碳酸酯的形成和催化剂的再生(步骤 ３).
　 　 ２０１７ 年 Ｚｈｕ 等[３０]在水溶液中通过控制不同温

度将咪唑和吡啶基离子液体([ＳｍＩｍ] Ｘ 和[ ＳＰｙ]
Ｉ)负载在氧化石墨烯催化材料上ꎬ 应用于二氧化碳

环加成反应中ꎬ 研究表明ꎬ 在温和的温度下(４０ ~
６０ ℃)合成的离子液体功能化氧化石墨烯催化材料

表现出更优异的催化活性ꎬ ４ ｈ 内环氧丙烷的转化

率达到 ９３％ꎬ 远远高于无负载的咪唑基离子液体

( [ ＳｍＩｍ]Ｘ) ꎬ他们认为氧化石墨烯分子中富含的
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图 ５ ＧＯ￣ＤＭＥＤＡ￣催化环加成反应可能的反应机理

Ｆｉｇ.５Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＧＯ￣ＤＭＥＤＡ ａｓ ａ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｆ
ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

氢键有利于环氧化合物的开环从而促进反应的进

行ꎬ 并且催化剂可以重复使用至少五次而没有明显

的活性损失ꎬ 充分表明所制备的催化剂具有超强的

稳定性ꎬ 催化剂的制备经历了两个步骤ꎬ 含有硅烷

偶联剂的离子液体首先在水中水解为硅醇ꎬ 然后由

于活化能低而在较低的温度下发生脱水反应后有效

地接枝在氧化石墨烯表面上. 可能的反应机理是在

较低温下抑制了离子液体等材料之间的自缩合作

用ꎬ 因此低温条件下合成的负载催化剂的催化活性

更高.
Ｗｅｉ 等[３１]在温和条件下利用协同诱导的方法

将纳米沸石咪唑骨架复合物(ＺＩＦ￣８ ＠ ＳＯ３Ｈ￣ＧＯ)负
载于磺酸功能化的氧化石墨烯上ꎬ 应用于催化 １ꎬ３￣
环己二酮和 αꎬ β￣不饱和醛[３＋３]环加成反应中(图
６)ꎬ 不仅具有很好的催化活性ꎬ 而且催化剂可以实

现至少 １０ 次的重复使用. 此催化体系中氧化石墨

烯的官能团与 ＺＩＦ￣８ 前驱体的 Ｚｎ(ＩＩ)离子之间的相

互作用促使氧化石墨烯载体上 ＺＩＦ￣８ 的成核和生

长ꎬ同时纳米尺寸的ＺＩＦ￣８颗粒更均匀的分散在氧

图 ６ １ꎬ３￣环己二酮和 αꎬ β￣不饱和醛之间的[３＋３]环加成反应

Ｆｉｇ.６ [３＋３]ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ １ꎬ３￣ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｄｉｏｎｅ ａｎｄ ａꎬβ￣ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ

化石墨烯上ꎬ 催化体系中含有来自 ＺＩＦ￣８ 的碱性咪

唑基团、 磺酸功能化的氧化石墨烯的 ＳＯ３
－和 ＣＯ２

－

官能团以及来自 ＺＩＦ￣８ 中 Ｚｎ２＋离子ꎬ 多种基团共存

下的催化剂在[３＋３]环加成反应. 他们提出了可能

的反应机理ꎬ 认为氧化石墨烯载体上的 ＳＯ３
－ 和

ＣＯ２
－官能团以及来自 ＺＩＦ￣８ 中 Ｚｎ２＋离子这些酸性基

团活化 α￣β 不饱和醛ꎬ ＺＩＦ￣８ 的碱性咪唑基团进攻

二酮ꎬ 随后路易斯酸和碱性部分稳定中间体ꎬ 经过

Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ 缩合和闭环反应得到吡喃基杂环化合

物ꎬ 此外被还原的氧化石墨烯也可以作为催化载体

应用于环加成反应中[３２] .
１.２ 氧化反应

Ｚｈｅｎｇ 等[３３]利用咪唑功能化的氧化石墨烯为载

体ꎬ 通过载体表面的咪唑环与氯甲基的手性 Ｓａｌｅｎ￣
Ｍｎ(ＩＩＩ)配合物之间形成离子液体功能化的氧化石

墨烯负载催化剂(ＧＯ￣ＩＬ￣Ｓａｌｅｎ￣Ｍｎ(ＩＩＩ))应用于烯烃

的不对称环氧化反应中 (图 ７)ꎬ 表现出比均相

Ｓａｌｅｎ￣ Ｍｎ(ＩＩＩ)催化剂更加优异的活性和立体选择

性. 他们认为氧化石墨烯的柔性层状结构以及离子

液体活性末端在次氯酸钠作为氧化剂的非官能化烯

烃的对映选择性环氧化反应中起到了主要作用ꎬ 并

且该催化体系有广泛的底物适应性ꎬ 苯乙烯ꎬ α￣甲
基苯乙烯ꎬ 茚ꎬ １ꎬ２￣二氢萘ꎬ ６￣氰基￣２ꎬ２￣二甲基苯

并吡喃和 ６￣硝基苯等底物在此催化体系中都实现

了很好的转化率ꎬ 除了苯乙烯和 α￣甲基苯乙烯之外

(ｅｅ:４０％~４４％)ꎬ 其它底物都得到了较高的对映选

择性(ｅｅ:７３％~９３％).
　 　 Ｍｉａｏ 等[３４]利用氧化石墨烯及四氮配体金属锰

配合物 ＧＯ / Ｍｎ( ＩＩ) (ＤＢＰ￣ＭＣＰ) (ＯＴｆ) ２(图 ８)ꎬ 催

化烯烃的不对称环氧化反应ꎬ 实验结果表明ꎬ 氧化

石墨烯与金属锰配合物催化剂不仅可以提高烯烃的

不对称环氧化反应的产率ꎬ 还可以提高反应的对映
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图 ７ ＧＯ￣ＩＬ￣Ｓａｌｅｎ￣Ｍｎ(ＩＩＩ) 作为烯烃的不对称环氧化反应的催化剂

Ｆｉｇ.７ ＧＯ￣ＩＬ￣Ｓａｌｅｎ￣Ｍｎ(ＩＩＩ) ａｓ ａ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｆ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｆｉｎｓ

图 ８ ＧＯ / Ｍｎ(ＩＩ)(ＤＢＰ￣ＭＣＰ)(ＯＴｆ)２ 的可能结构

Ｆｉｇ.８ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＧＯ / Ｍｎ(ＩＩ)(ＤＢＰ￣ＭＣＰ)(ＯＴｆ)２

选择性(对映选择性高达 ９９％ｅｅ)ꎬ 氧化石墨烯结构

中的羧基在一定程度上起到了与有机酸相同的作

用ꎬ 从而避免了有机酸的加入ꎬ 简化了后处理程序.
　 　 Ｘｉｎｇ 等[３５]将 Ｌｅｗｉｓ 酸性氯代锡酸盐为基础的咪

唑离子液体([ＰｍｉｍＣｌ] [ＳｎＣｌ４])通过甲硅烷基化过

程后负载在氧化石墨烯纳米片上ꎬ 形成 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ￣
Ｌｅｗｉｓ 复合催化剂 ＧＯ / [ＰｍｉｍＣｌ] [ＳｎＣｌ４]Ｘ (图 ９)ꎬ
用于催化 Ｂａｅｙｅｒ￣Ｖｉｌｌｉｇｅｒ 氧化反应ꎬ 该反应不需要有

机溶液在水溶液中就可以达到很好得催化效果. 该催

化剂具有绿色、 催化剂效率高、 可循环使用的优点.
他们认为ꎬ 催化剂由于表面的含氧基团具有亲水性

而使得催化体系在水溶液中具有高分散性、 载体独

特的层状结构提高了反应物与催化剂的接触面积有

利于催化反应的进行并易于回收利用ꎬ 氧化石墨烯

含有的羧基和 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ￣ Ｌｅｗｉｓ 酸活性位点之间的协

同作用等特点使得催化剂的催化活性提高.
　 　 最近ꎬ Ｍａｓｔｅｒｉ￣Ｆａｒａｈａｎｉ 等[３６－３７]制备了氧化石墨

烯负载的过氧化钨酸盐纳米催化剂用于催化烯烃和

图 ９ ＧＯ / [ＰｍｉｍＣｌ][ＳｎＣｌ４] ｘ的可能结构

Ｆｉｇ.９ Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＧＯ / [ＰｍｉｍＣｌ][ＳｎＣｌ４] ｘ

烯丙醇在双氧水作为氧化剂的环氧化反应中ꎬ 表现

出很好的催化活性ꎬ 并且催化剂可以重复回收利

用. 该催化剂的制备首先通过硫醇￣烯烃的 Ｃｌｉｃｋ 反

应将氧化石墨烯进行改性ꎬ 随后过氧化钨酸盐阴离

子与铵离子通过静电相互作用固定在氧化石墨烯表

面. Ａｌｌａｈｒｅｓａｎｉ[３８] 制备出氧化石墨烯负载的席夫碱

镍基配合物应用于烯烃的环氧化反应ꎬ 均取得了很

好的催化效果.
１.３ 偶联反应

Ｓｈａｎｇ 等[３９－４０]首次制备出氧化石墨烯负载的氮

杂环卡宾钯催化剂 ＧＯ￣ＮＨＣ￣Ｐｄ ２＋(图 １０)ꎬ 并利用各

种表征方法对其结构进行确定ꎬ 将其应用于 Ｓｕｚｕｋｉ
偶联反应中ꎬ 合成了一系列联苯类化合物ꎬ 可达到

产物的收率为 ７１％ ~９６％ꎬ 且催化剂重复利用 ６ 次
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图 １０ ＧＯ￣ＮＨＣ￣Ｐｄ 催化剂催化偶联反应

Ｆｉｇ.１０ ＧＯ￣ＮＨＣ￣Ｐｄ ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ

后催化活性没有明显改变. 文中将氧化石墨烯负载

的氮杂环卡宾钯催化剂 ＧＯ￣ＮＨＣ￣Ｐｄ ２＋ 和 Ｇ￣ＮＨＣ￣
Ｐｄ￣Ｎ２Ｈ４相比具有较高的催化活性ꎬ 他们推测是由

于氧化石墨烯结构中富含的含氧官能团防止了钯纳

米颗粒的聚集ꎬ 从而提高了催化效果ꎬ 并且纳米颗

粒的大小也直接影响着催化反应的活性ꎬ 纳米颗粒

越小ꎬ 催化剂的催化活性越高ꎬ 这可能与催化组分

在载体中更好的分散有关.
　 　 Ｍｏｖａｈｅｄ 等[４１] 通过甲硅烷基化反应将氧化石

墨烯改性ꎬ 然后与离子液体负载合成了离子液体功

能化的氧化石墨烯负载氮杂环卡宾钯配合物 ＮＨＣ￣
Ｐｄ / ＧＯ￣ＩＬ(图１１) .所制备的催化剂在乙醇和水溶

图 １１ ＮＨＣ￣Ｐｄ / ＧＯ￣ＩＬ 催化剂催化偶联反应

Ｆｉｇ.１１ ＮＨＣ￣Ｐｄ / ＧＯ￣ＩＬ ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ
ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ

液中对芳基卤化物和芳基硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应

有很高的催化活性ꎬ 且催化剂可以重复利用ꎬ 反应

结束后回收的催化剂利用 ＴＥＭ 图像显示出钯纳米

颗粒均匀的分布在离子液体功能化的氧化石墨烯载

体上ꎬ 催化剂没有出现任何的聚集倾向ꎬ 因此催化

剂可以重复利用.
　 　 Ｐａｒｋ 等[４２]利用氮杂环卡宾配合物(ＮＨＣ)和咪

唑溴化物 ( ３￣( ３￣氨基丙基)￣１￣甲基咪唑溴化物

[ＡＰＭＩｍ] [Ｂｒ])将氧化石墨烯功能化ꎬ 然后与 Ｐｄ
(ＯＡｃ) ２形成了功能化的氧化石墨烯负载氮杂环卡

宾钯催化剂 ＧＯ￣ＮＨＣ￣Ｐｄ(图 １２)ꎬ 在温和的条件下ꎬ

图 １２(ＧＯ￣ＮＨＣ￣Ｐｄ)催化剂的结构

Ｆｉｇ.１２ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ(ＧＯ￣ＮＨＣ￣Ｐｄ)ｃａｔａｌｙｓｔ

应用于芳基溴的水相 Ｓｕｚｕｋｉ 催化反应中ꎬ 在 ５０ ℃ꎬ
１ ｈ内实现了高达 ９９％的产率ꎬ 并且催化剂可以循

环再利用ꎬ 他们认为氧化石墨烯负载的氮杂环卡宾
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配合物对钯的强亲和力是非均相催化剂稳定性的关

键. 此外ꎬ 此催化体系有很强的底物适应性ꎬ 芳基

碘化物在偶联反应中的产率.
　 　 Ｋｉｍ 团队利用离子液体功能化氧化石墨烯负载

金纳米颗粒催化剂实现了苄基醇的氧化偶联反

应[４３]ꎬ 这是第一次在 Ａ３ 偶联反应中使用醇代替醛

的反应报道(图 １３). 这种新型的氧化石墨烯骨架纳

图 １３ 苄基醇的氧化偶联反应

Ｆｉｇ.１３ Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｔｈｒｅｅ￣ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ
ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌｓꎬ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｍｉｎｅｓ ａｎｄ ａｃｅｔｙｌｅｎｅｓ

米催化材料使得苄基醇ꎬ 末端炔和仲胺在水溶液中

仅使用非常低的催化剂含量就可以得到非常高的选

择性和转化率ꎬ 当以硝基苯甲醇为底物时ꎬ 可以达

到 ９８％的产率ꎬ 此外ꎬ 他们还发现溶液的极性和温

度均影响着反应的转化率ꎬ 以苯甲醇、 吗啉和苯乙

炔作为反应底物分别在水、 甲醇、 乙氰、 甲苯ꎬ 氯

仿溶剂中ꎬ ６０ 和 １００ ℃下进行测试ꎬ 发现在水溶下

环境下ꎬ １００ ℃时的反应产率可以达到 ９０％ꎬ 而在

６０ ℃、 甲苯溶剂下仅仅有 １５％的产率.
　 　 Ｌｉｕ 等[４４]将钯纳米颗粒负载于还原氧化石墨烯

和 １￣丁基￣３￣甲基咪唑六氟磷酸盐离子液体载体上ꎬ
用于催化 Ｈｅｃｋ 反应ꎬ 可以达到 ９５％的产率ꎬ 重复

１０ 次以后仍可以达到 ９１％的产率. 他们认为ꎬ 高催

化活性与钯纳米颗粒在催化载体上高的分散性和稳

定性以及离子液体在氧化石墨烯上的均匀分散度

有关.
Ｐｏｕｒｊａｖａｄｉ 等[４５]制备了咪唑功能化的氧化石墨

烯钯纳米颗粒催化剂应用于偶联反应反应在水溶液

中就可以表现出很好的催化活性ꎬ 且催化剂可以充

分回收利用ꎬ 该催化体系还可以作为硝基芳烃的还

原反应.
最近ꎬ 越来越多的氧化石墨烯或还原氧化石墨

烯负载的金属聚合物作为催化材料应用于偶联反应

中[４６－５１] .
１.４ 氢转移反应

Ｂｌａｎｃｏ 等[５２]在 ２０１５ 年分别将氧化石墨烯和部

分还原氧化石墨烯与对硝基苯基酯反应生成氧化石

墨烯和还原氧化石墨烯负载的硝基苯基碳酸脂ꎬ 并

且与咪唑盐通过置换反应生成新的咪唑功能化的氧

化石墨烯和咪唑功能化的还原氧化石墨烯催化载

体ꎬ 再与铱配合物反应最终制备出氧化石墨烯和还

原氧化石墨烯负载的氮杂环卡宾铱金属配合物ꎬ 并

应用于环己酮与异丙醇的氢转移反应中. 该催化剂

相比均相的乙酰基功能化的氮杂环卡铱配合物的催

化活性有明显提高ꎬ 并且部分还原的氧化石墨烯相

比氧化石墨烯的催化性能更好ꎬ 他们推测增强的催

化性能可能是由于部分还原的氧化石墨烯中的

Ｃｓｐ２结构所起的作用.
２０１６ 年ꎬ 该课题组[５３] 又进一步拓展了不同氧

化石墨烯载体负载的氮杂环卡宾铱配合物催化剂催

化环己酮与异丙醇的氢转移反应ꎬ 均取得了很好催

化效果(图 １４).

图 １４ 石墨烯载体负载的氮杂环卡宾铱配合物催化剂催化环己酮与异丙醇的氢转移反应

Ｆｉｇ.１４ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｗｉｔｈ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ
ｃａｒｂｅｎｅ Ｉｒｉｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｓｕｐｐｏｒｔ

１.５ 酯交换反应

Ｘｕｅ 等[５４]将碱性离子液体固载于氧化石墨烯

载体上催化酯交换反应(图 １５)ꎬ 取得了很好的催

化效果并且催化剂可以重复回收利用ꎬ 高催化活性
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图 １５ 离子液体功能化的氧化石墨烯催化酯交换反应

Ｆｉｇ.１５ Ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ
ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ

与具有高比表面积和电导率的氧化石墨烯表面负载

大量的离子液体有密切关系ꎬ 并且文中采用室温下

在水溶液中将离子液体固定在氧化石墨烯载体表

面ꎬ 这是目前为止报道的固定离子液体最有效ꎬ 绿

色和简单的方法.
　 　 Ｘｕｅ 等[５５]利用氧化石墨烯为载体ꎬ 以氢氧化钠

为溶剂ꎬ 在 ０~２０ ℃的温度下实现碱性离子液体在

氧化石墨烯表面的固载ꎬ 制备离子液体功能化氧化

石墨烯负载催化材料应用于碳酸二甲酯和碳酸二乙

酯的酯交换催化反应中. Ｌｉ 等[５６] 则将离子液体功

能化的氧化石墨烯催化材料应用于碳酸亚乙酯和甲

醇酯交换反应中.
１.６ Ｂｅｃｋｍａｎｎ 重排反应

Ｚｈａｎｇ 等[５７] 制备了用于 Ｂｅｃｋｍａｎｎ 重排反应

的离子液体功能化氧化石墨烯负载锌催化剂ꎬ 首

先通过咪唑或吡啶盐与 ３￣氯丙基三烷氧基硅烷、
锌盐经两步反应制备出硅烷改性的路易斯酸性离

子液体ꎬ 然后再把此离子液体嫁接在氧化石墨烯

上ꎬ 催化剂的制备过程简单且环境友好ꎬ 在 Ｂｅｃｋ￣
ｍａｎｎ 重排反应中表现出优异的催化活性和选择

性ꎬ 并且催化剂可以实现循环再利用. 将锌盐离子

液体负载于氧化石墨烯的表面ꎬ 不仅增加了催化

剂在反应体系的分散度ꎬ而且减少了环境中空气

和湿度对复合催化材料影响ꎬ 从而有效地提高了

催化剂的活性.
Ｚｈｕ 等[５８]人将酸性离子液体 １￣(４￣磺酸基)丁

基￣３￣甲基咪唑硫酸氢盐负载在氧化石墨烯催化材

料上用于催化环己酮肟己内酰胺 Ｂｅｃｋｍａｎｎ 重排反

应ꎬ 取得了良好的活性和选择性.
１.７ 其他相似反应

Ｓｏｂｈａｎｉ 等[５９] 制备出一种氧化石墨烯负载的吡

啶酸碱双功能催化剂用于催化 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ￣ｐｈｏｓｐｈａ
Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应(图 １６). 他们认为该反应过程经

历了催化剂的酸碱双重激活的反应机理. 在催化循

图 １６ 氧化石墨烯负载的吡啶酸碱双功能催化剂催化 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ￣ｐｈｏｓｐｈａ Ｍｉｃｈａｅｌ 反应
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环的初始阶段ꎬ 氧化石墨烯中存在的酸性位点激活

醛中的羰基ꎬ 碱性位点激活丙二腈从而形成缩合产

物. 在第二步中ꎬ 缩合产物中的氰基团被催化剂中

的酸位点激活ꎬ 亚磷酸二乙酯通过催化剂的碱性位

点去质子化. 活化的 αꎬβ￣不饱和丙二酸酯通过亲核

试剂进行迈克尔加成反应ꎬ 最终生成相应的 β￣膦酸

丙二酸酯化合物.
　 　 Ｋｕｍａｒ 等[６０] 将铱配合物固载于氧化石墨烯载

体上ꎬ 作为二氧化碳固化成二甲基甲酰胺的优良非

均相催化剂(图 １７).

图 １７(ＧＯ￣Ｉｒ)催化剂的结构

Ｆｉｇ.１７ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ(ＧＯ￣Ｉｒ)ｃａｔａｌｙｓｔ

　 　 Ｐｏｕｒｊａｖａｄｉ 等[４５]制备了咪唑功能化的氧化石墨

烯钯纳米颗粒催化剂应用于于还原硝基芳烃反应.
Ｃｈｅｎｇ 等[６１]利用氧化石墨烯负载的钯纳米颗粒催

化剂在离子液体超临界二氧化碳条件下催化芳基氯

向联芳基的还原性乌尔曼反应. Ｌｙｕ 等[６２] 利用咪唑

离子液体改性氧化石墨烯作为增强填料和环氧树脂

中的催化剂.
Ｓｏｂｈａｎｉ 等[６３]利用三(羟甲基)亚甲基乙酸铵

离子液体功能化氧化石墨烯在非均相无金属催化

剂ꎬ 室温和无溶剂条件下以高收率合成不同的

六氰喹啉. 他们认为该催化剂的优异催化活性

可能是由于氧化石墨烯的酸性改善了离子液体的

催化活性ꎬ 并为离子液体提供了异质性. 这是在多

功能非均相催化剂存在下合成六氰喹啉的首次

报道.
Ｈａｎｏｏｎ 等[６４]制备了酸性离子液体功能化还原

氧化石墨烯催化材料应用于苯并咪唑衍生物中的催

化反应(图 １８). 该反应条件温和ꎬ 后处理方法简

单ꎬ 收率高ꎬ 在苯并咪唑衍生物合成领域发挥了重

大贡献.
　 　 Ｈａｎ 等[６５]采用一步水热法合成了以还原石墨

烯氧化物为载体的三氧化钨酸性催化剂ꎬ 在离子液

体环境下将果糖转化为 ５￣羟甲基糠醛ꎬ 产率可达

８４.２％ꎬ 催化剂重复使用 ５ 次后活性略有下降. 此催

化体系还可以催化纤维素ꎬ 葡萄糖和蔗糖转化为 ５￣
羟甲基糠醛的反应(图 １９).
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图 １８ 离子液体功能化还原氧化石墨烯催化材料应用于苯并咪唑衍生物中的催化反应

Ｆｉｇ.１８ Ｉｏｎｉｃ Ｌｉｑｕｉｄｓ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＲｅｄｕｃｅｄＧｒａｐｈｅｎｅ Ｏｘｉｄｅ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ Ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ Ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

图 １９ 还原石墨烯氧化物负载三氧化钨酸性再离子液体环境下催化果糖转化为 ５￣羟甲基糠醛

Ｆｉｇ.１９ Ｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｔｕｎｇｓｔｅｎ Ｔｒｉｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ
ｆｒｕｃｔｏｓｅ ｔｏ ５￣ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ ｕｎｄｅｒ ａｃｉｄｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ
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　 　 此外ꎬ 众多离子液体非共价键改性氧化石墨烯

负载复合催化材料被应用于光催化[６６－７３] 和电化

学[７４－７７]催化反应中ꎬ 具有增强光电流和电压的作

用ꎬ 并表现出优异的催化活性. 这是由于离子液体

改性的氧化石墨烯复合材料的加入促使了光生电

子￣空穴对的电子转移ꎬ 并且由于还原氧化石墨烯

的结构更有利于电子的转移而具有更高的催化活

性. 除了具有催化活性外ꎬ 载体本身的比表面积以

及特有性质使得离子液体改性的氧化石墨烯复合材

料在气体储存和分离ꎬ 光电器件ꎬ 传感ꎬ 催化和能

量转换等领域有更广泛的应用.
Ｓｈｉｍ 等[６８]制备出离子液体功能化的氧化石墨

烯负载氧化钛纳米复合催化剂用于光催化反应.
Ｓｕｎ 等[６９]合成了离子液体功能化的还原氧化石墨

烯负载铑催化剂对双对氯苯基三氯乙烷(ＤＤＴ)脱

氯反应有很好的光催化活性ꎬ 在可见光照射下 １ ｈ
就可以达到 ７８％的转化率ꎬ 进一步的研究表明ꎬ 功

能化还原氧化石墨烯催化材料在其中同时起到电子

转移和脱氯催化剂的作用ꎬ 因此催化活性相比同类

光催化剂较高. Ｌｕ 等[７０] 制备出离子液体功能化的

还原氧化石墨烯负载钨酸铋复合材料用于催化罗丹

明 Ｂ 的降解反应并表现出很好的光催化活性ꎬ 他们

分析光催化活性是和复合材料中光电子和空穴的数

量和表面积、 光的吸收和分离效率等因素有关. 他

们还发现离子液体在催化体系中发挥重要的作用ꎬ
添加离子液体后的复合材料的光催化活性是没有添

加离子液体复合材料的光催化活性的 １.９ 倍. Ｈｕｏ
等[７１]制备了 １￣己基￣３￣甲基碘化咪唑鎓离子液体功

能化的还原氧化石墨烯负载金属铋催化材料用于光

催化反应中. Ｓｈｅｎ 等[７２] 制备出离子液体功能化的

还原氧化石墨烯负载的 ＺｎＣｄＳ 纳米复合材料对有

机染料的光降解有表现出很好的光催化活性. Ｔａｎｇ
等[７３]制备出离子液体功能化的还原氧化石墨烯负

载的二氧化锡纳米复合材料在紫外光照射下降解亚

甲基蓝表现出优异的光催化活性ꎬ 远远高于二氧化

锡单独的光催化效果.

２ 总　 结

离子液体共价键功能化的氧化石墨烯负载催化

材料在众多反应中表现出优异的催化活性和重复使

用性能ꎬ 关键是由于氧化石墨烯载体本身的特点决

定: 超大的比表面积有利于提高催化活性中心的分

散性ꎬ 载体本身的“两亲性”有利于催化活性中心在

反应体系中的分散和反应的传质ꎬ 载体本身的特殊

局部共轭体系有利于催化活性物质的协同效应. 离

子液体共价键功能化的氧化石墨烯负载催化材料聚

集了离子液体和氧化石墨烯的优点ꎬ 同时还由于二

者协同作用所体现出的优异性能ꎬ 广泛应用于环加

成反应、 氧化反应、 偶联反应、 酯交换反应、 乌尔

曼反应、 重排反应、 光催化和电催化等各类反应中.
离子液体功能化的氧化石墨烯负载材料作为环加成

反应的催化剂表现出优异的催化活性ꎬ 这可能由于

氧化石墨烯上富含的羟基和卤化物负离子对环开环

的协同作用ꎬ 以及离子液体中功能化基团对 ＣＯ２吸

附和活化的作用有关. 离子液体功能化的氧化石墨

烯负载催化材料中富含的羧基对于氧化反应起到了

促进作用ꎬ 同时特有的层状结构和高水分散性都有

利于催化反应的进行. 离子液体功能化的氧化石墨

烯金属钯聚合物是偶联反应应用较为广泛的催化

剂ꎬ 其在反应中表现出的高的催化活性可能与钯纳

米颗粒在催化载体上均匀分散有关. 还原氧化石墨

烯负载的催化材料被更多的应用于氢转移反应中ꎬ
因为大部分还原氧化石墨烯是氧化石墨烯的部分还

原产物ꎬ 不仅具有氧化石墨烯的性质ꎬ 促使负载在

载体表面的金属催化剂更好的催化反应进行ꎬ 而且

分子内的 Ｃｓｐ２结构对氢转移反应起到的重要作用.
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Ｍａｔｅｒꎬ ２０１０ꎬ ２２(３５): ３９０６－３９２４.

[７]　 Ｄｒｅｙｅｒ Ｄ Ｒꎬ Ｐａｒｋ Ｓꎬ Ｂｉｅｌａｗｓｋｉ Ｃ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｓ￣
ｔｒｙ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ ２０１０ꎬ ３９(１):
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２２８－２４０.
[８] 　 Ｌｏｈ Ｋ Ｐꎬ Ｂａｏ Ｑ Ｌꎬ Ａｎｇ Ｐ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ

ｇｒａｐｈｅｎｅ[ Ｊ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍꎬ ２０１０ꎬ ２０ ( １２): ２２７７ －
２２８９.

[９]　 Ｓｃｈｅｕｅｒｍａｎｎ Ｇ Ｍꎬ Ｒｕｍｉ Ｌꎬ Ｓｔｅｕｒｅｒ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐａｌｌａｄｉｕｍ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ａｓ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｕｚｕｋｉ￣
ｍｉｙａｕｒａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｊ Ａｍｅｒ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２００９ꎬ
１３１(２３): ８２６２－８２７０.

[１０] Ｃｈｅｎｇ Ｙꎬ Ｆａｎ Ｙ Ｑꎬ Ｐｅｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｍｅｔａｌ / ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｈｙｂｒｉｄｓ: ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａ￣
ｔｉｏｎｓ ｉｎ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ
２０１５ꎬ ５(８): ３９０３－３９１６.

[１１] Ｇｅｏｒｇａｋｉｌａｓ Ｖꎬ Ｔｉｗａｒｉ Ｊ Ｎꎬ Ｋｅｍｐ Ｋ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｏｎｃｏｖａ￣
ｌｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ
ｅｎｅｒｇｙ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ｂｉｏｓｅｎｓｉｎｇꎬ ｃａｔａｌｙｔｉｃꎬ ａｎｄ ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ ２０１６ꎬ １１６ ( ９): ５４６４ －
５５１９.

[１２] Ｌｕｏ Ｗꎬ Ｚａｆｅｉｒａｔｏｓ Ｓ. Ａ ｂｒｉｅｆ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｃｏａｔｅｄ ｏｘｉｄｅｓ [ Ｊ ].
Ｃｈｅｍｃａｔｃｈｅｍꎬ ２０１７ꎬ ９(１３): ２４３２－２４４２.

[１３] Ｍｏｈａｍｍａｄｉ Ｏꎬ Ｇｏｌｅｓｔａｎｚａｄｅｈ Ｍꎬ Ａｂｄｏｕｓｓ Ｍ. Ｒｅｃｅｎｔ
ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ
ａｎｄ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｓ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｓ:
ａ ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ]. Ｎｅｗ Ｊ Ｃｈｅｍꎬ ２０１７ꎬ ４１ ( ２０): １１４７１ －
１１４９７.

[１４] Ｓａｂａｔｅｒ Ｓꎬ Ｍａｔａ Ｊ Ａ. Ｉｎ ｎｏｎ￣ｃｏｖａｌｅｎｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｎｅｗ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｍ]. Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ
＆ Ｓｏｎｓꎬ ２０１６.

[１５] Ｈｕａｎｇ Ｇｕｏ￣ｊｉａ(黄国家)ꎬ Ｃｈｅｎ Ｚｈｉ￣ｇａｎｇ(陈志刚)ꎻ Ｌｉ
Ｍａｏ￣ｄｏｎｇ(李茂东)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ(石墨烯和氧化石墨

烯的表面功能化改性) [ Ｊ]. Ａｃｔａ Ｃｈｉｍ Ｓｉｎ(化学学

报)ꎬ ２０１６ꎬ ２０１６(１０): ７８９－７９９.
[１６] Ｐâｒｖｕｌｅｓｃｕ Ｖ Ｉꎬ Ｈａｒｄａｃｒｅ Ｃ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ

[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ ２００７ꎬ １０７(６): ２６１５－２６６５.
[１７] Ｇｉｅｒｎｏｔｈ Ｒ. Ｔａｓｋ￣ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ[Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ

Ｉｎｔｅｒ Ｅｄｉｔꎬ ２０１０ꎬ ４９(１６): ２８３４－２８３９.
[１８] Ｗｉｌｋｅｓ Ｊ Ｓ. Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ ｉｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

[Ｍ]. Ｗｉｌｅｙ￣ＶＣＨ Ｖｅｒｌａｇ ＧｍｂＨ ＆ Ｃｏ ＫＧａＡꎬ ２００３.
[１９] Ｒｏｇｅｒｓ Ｒ Ｄꎬ Ｓｅｄｄｏｎ Ｋ Ｒ. Ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ￣￣ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ

ｆｕｔｕｒｅ? [Ｊ]. Ｓｃｉꎬ ２００３ꎬ ３０２(５６４６): ７９２－７９３.
[２０] Ｗａｓｓｅｒｓｃｈｅｉｄ Ｐꎬ Ｋｅｉｍ Ｗ. Ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ￣ｎｅｗ “ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ”

ｆｏｒ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔｅｒ Ｅｄｉｔꎬ
２０００ꎬ ３９(２１): ３７７２－３７８９.

[２１] Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｘ Ｃꎬ Ａｎｔｏｎｉｅｔｔｉ Ｍ. Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ
ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ａｓ ａ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｏｒｇａｎｏｃａｔａｌｙｓｔ: Ｆｒｏｍ

ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｔｏ ｍｕｌｔｉｐｕｒｐｏｓｅ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｔｏ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ
ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ￣Ｉｎｔｅｒ Ｅｄｉｔꎬ ２０１２ꎬ ５１(１):
６８－８９.

[２２] Ｔｕｎｃｋｏｌ Ｍꎬ Ｄｕｒａｎｄ Ｊꎬ Ｓｅｒｐ Ｐ. Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ￣ｉｏｎ￣
ｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｈｙｂｒｉｄｓ[ Ｊ]. Ｃａｒｂｏｎꎬ ２０１２ꎬ ５０(１２): ４３０３ －
４３３４.

[２３] Ａｂｏ￣Ｈａｍａｄ Ａꎬ ＡｌＳａａｄｉ Ｍ Ａꎬ Ｈａｙｙａｎ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄ￣ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ ｈｙｂｒｉｄｓ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｅｎｓｏｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ: Ａ ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ ]. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ
２０１６ꎬ １９３: ３２１－３４３.

[２４] Ｌｅｅ Ｊ Ｓꎬ Ｌｅｅ Ｔꎬ Ｓｏｎｇ Ｈ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ａｎｃｈｏｒｉｎｇ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｐａｒ￣
ｔｉｃｌｅｓ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ Ｚｎ￣ａｉｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[ Ｊ].
Ｅｎｅｒ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉꎬ ２０１１ꎬ ４(１０): ４１４８－４１５４.

[２５] Ｐａｒａｋｎｏｗｉｔｓｃｈ Ｊ Ｐꎬ Ｔｈｏｍａｓ Ａ. Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉ￣
ａｌｓ ｆｒｏｍ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ[ Ｊ]. Ｍａｃｒｏ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓꎬ
２０１２ꎬ ２１３(１０ / １１): １１３２－１１４５.

[２６] Ｐｅｎｇ Ｒ Ｇꎬ Ｗａｎｇ Ｙ Ｚꎬ Ｔａｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｉｍｉｄ￣
ａｚｏｌｉｕｍ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ￣
ｔｕｂｅ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ [ Ｊ ]. Ｐｏｌｙｍꎬ
２０１３ꎬ ５(２): ８４７－８７２.

[２７] Ｌａｎ Ｄ Ｈꎬ Ｃｈｅｎ Ｌꎬ Ａｕ Ｃ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
ｍｕｌｔｉ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｓ ａ ｗａｔｅｒ￣ｔｏｌｅｒａｎｔ ａｎｄ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔ￣
ｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｃａｒｂｏｎꎬ ２０１５ꎬ ９３: ２２－３１.

[２８] Ｘｕ Ｊꎬ Ｘｕ Ｍꎬ Ｗｕ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ
ｗｉｔｈ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ: ｆａｃｉｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙ￣
ｓｉｓ ｆｏｒ ｓｏｌｖｅｎｔ￣ｆｒｅｅ ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｃａｒ￣
ｂｏｎａｔｅ[Ｊ]. ＲＳＣ Ａｄｖꎬ ２０１５ꎬ ５(８８): ７２３６１－７２３６８.

[２９] Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｈꎬ Ｈｅ Ｐ Ｐꎬ Ｗｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｇｒａｆ￣
ｔｅｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ: Ａ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｗｉｔｈ ｅｐｏｘｉｄｅｓ[ Ｊ].
Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｇｅｎｅｒꎬ ２０１６ꎬ ５０９: １１１－１１７.

[３０] Ｚｈｕ Ｊꎬ Ｇｕ Ｙ Ｋꎬ Ｗｕ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｑｕｅｏｕｓ ｇｒａｆｔｉｎｇ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑ￣
ｕｉｄ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ ＣＯ２ ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ
Ｌｅｔｔꎬ ２０１７ꎬ １４７(２): ３３５－３４４.

[３１] Ｗｅｉ Ｙ Ｙꎬ Ｈａｏ Ｚ Ｋꎬ Ｚｈａｎｇ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｎａｎｏ￣ｚｅｏｌｉｔｉｃ ｉｍｉｄａｚｏｌａｔｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｓ ａ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｒｅｕｓａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ３＋３
ｆｏｒｍａｌ ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ [ Ｊ ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａꎬ
２０１５ꎬ ３(２８): １４７７９－１４７８５.

[３２] Ｗａｎｇ Ａꎬ Ｙｕ Ｗꎬ Ｘｉａｏ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ １ꎬ３￣ｄｉｐｏｌａｒ ｃｙｃｌｏａｄｄｉ￣
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