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摘要: 炭材料具有比表面积大、 孔径可调、 取材广泛等优点ꎬ 以其为载体负载金属活性组分制备硅氢加成催化剂

极具发展前景. 我们详细总结了近 ２０ 年不同炭材料如活性炭、 石墨与石墨烯、 碳纳米管、 富勒烯、 卡宾等在硅氢

加成反应中负载金属催化剂的制备方法、 催化性能以及可能的催化机理ꎬ 并对有望应用到该反应的新型炭材料载

体进行了对比与展望. 认为未来硅氢加成炭负载型催化剂的研究可聚焦于(１) 探寻新型双金属活性组分以进一步

提高催化活性ꎻ (２) 研发更具优势的金属配体ꎬ明晰配体与载体、 配体与金属之间的相互作用关系以提高催化选

择性与稳定性ꎻ (３) 结合科学可靠的催化机理研究ꎬ 以期研发出更符合可持续发展要求的炭负载型硅氢加成金属

催化剂ꎬ 可使硅氢加成反应基本实现原子经济性.
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　 　 硅氢加成是指含 Ｓｉ—Ｈ 键的有机硅化合物对不

饱和化合物中的不饱和键在一定条件下的加成反

应ꎬ 是硅化学中最重要的反应之一ꎬ 可用于制备许

多难以得到的含官能团的有机硅单体或聚合物[１－４] .
按照反应机理主要有两种促进硅氢加成反应进行的

方法: 一是通过引发剂(紫外线、 γ￣射线、 高温、 过

氧化物和偶氮化合物等)激发 Ｓｉ—Ｈ 键产生自由

基ꎬ 发生自由基加成反应[５－６]ꎻ 二是采用过渡金属

催化剂. 引发剂法因反应条件苛刻ꎬ 选择性差等限

制了其在工业中的应用ꎬ 而催化法因过渡金属的高

催化活性而备受关注[２] . 如图 １ 所示ꎬ 以烯烃的硅

氢加成反应为例ꎬ 硅氢加成反应理论上应为原子经

济性反应ꎬ 但受催化剂性能或反应条件的影响ꎬ 存

在一系列可能的副反应ꎬ 进而降低催化效率与目标

产品收率[３] . 目前工业上广泛使用的为均相金属铂

催化剂[７]ꎬ 如经典的 Ｓｐｅｉｅｒ’ｓ 催化剂[８]和 Ｋａｒｓｔｅｄｔ’ｓ

图 １ 烯烃硅氢加成主反应与可能存在的副反应示意图[３]

Ｆｉｇ.１ Ｍａｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｆｉｎ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｉｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[３]
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催化剂[９]ꎬ 虽然相较已有多相催化剂的活性更高ꎬ
但存在催化剂难分离、 活性组分铂易流失、 对环境

危害大等问题ꎬ 且反应常伴随强放热易引发不饱和

化合物异构化或二次加成等副反应ꎬ 因此开发一种

集均相催化剂高活性与多相催化剂易分离、 催化选

择性较好等优点于一身的新型催化剂是当前硅氢加

成领域中一项紧迫而具有挑战性的工作[１０－１１] . 对

此ꎬ 新型催化剂的结构设计与载体选择显得尤为重

要ꎬ 先通过结构设计与催化性能研究弄清具有良好

催化性能的活性组分结构ꎬ 再筛选出性能稳定、 比

表面积和孔径可调、 利于活性组分分散并固定的载

体ꎬ 有望制备出符合可持续工业生产需要的新型硅

氢加成催化剂ꎬ 可使实际应用中硅氢加成反应基本

实现原子经济性.
　 　 炭材料因其导电性好、 疏松多孔的优点常做

为电极材料和吸附剂ꎬ 但随着人们对炭孔径的调

控与开发ꎬ 越来越多的炭材料像光电性能优异的

石墨烯[１２] 、 高孔隙率的碳气凝胶[１３] 、 孔径丰富易

调的碳纳米球[１４] 、 取材极广的生物炭[１５] 等作为

催化剂载体极具应用前景. 目前国内外已有关于

硅氢加成反应催化剂的综述性报道[２ꎬ３ꎬ１６－１７] ꎬ 但专

注于炭材料作载体的硅氢加成催化剂并未有相关

综述分析. 我们围绕炭材料为载体这一主题ꎬ 以其

负载型多相金属催化剂的制备、 性能对比与催化

机理讨论为重点ꎬ 详细地介绍了近 ２０ 年炭负载型

金属催化剂用于硅氢加成反应的研究进展ꎬ 总结

并对比了现有炭材料作为载体所得催化剂的优点

与存在的相关问题ꎬ 并对有望应用到该类反应的

新型炭载体材料进行了对比与展望ꎬ 为研发出更

符合当前可持续发展需要的炭负载型硅氢加成金

属催化剂提供参考.

１ 炭负载型硅氢加成催化剂

１.１ 负载单金属型

１.１.１ 活性炭　 　 活性炭孔径构造复杂ꎬ 按半径大

小可分为大孔、 中孔、 微孔. 其比表面积大ꎬ 催化活

性高ꎬ 又可通过燃烧回收贵金属[１８]ꎬ 是一种独具优

势的炭载体.
Ｍｏｎｋｉｅｗｉｃｚ 等[１９]将 Ｐｔ 负载量为 ０.１％(质量分

数)的活性炭催化剂(０.１％(质量分数)Ｐｔ / ＡＣ)置于

固定床反应器中催化烯丙基缩水甘油醚与三甲氧基

硅烷的硅氢加成反应ꎬ 发现在 １２０ ℃的固定床下反

应 ８ ｈ 时催化剂性能最佳ꎬ 其中目标产物收率可达

９０％且基本不产生异构体.
Ｐｏｌｉｚｚｉ 等[２０] 将均三甲苯溶剂化的 Ｐｔ 单质固载

于活性炭(ＡＣ)表面制备催化剂 Ｐｔ / ＡＣꎬ 并分别以

ＨＳｉＣｌ２ＣＨ３和 ＨＳｉ(ＯＥｔ) ３ 为反应物ꎬ 考察并比较其

与同样方法制备的 Ｐｔ /石墨、 Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３用于相同硅

氢加成反应的催化活性ꎬ 发现 Ｐｔ / ＡＣ 的催化性能最

好ꎬ 室温下硅烷全部转化ꎬ 目的产物收率高达

９５％ꎬ 而 Ｐｔ /石墨和 Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３只有在 ７０ ℃下才表现

出相当的效果. 根据透射电子显微镜(ＴＥＭ)与 Ｘ 射

线光电子能谱(ＸＰＳ)数据显示 Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３和 Ｐｔ /石墨

中 Ｐｔ 的平均粒径分别为 ２ 和 １.５ ｎｍꎬ 而 Ｐｔ / ＡＣ 中

Ｐｔ 的平均粒径却非常小ꎬ 均匀的分散在活性炭表面

几乎难以检测到ꎬ 该现象可用于合理解释上述反应

中 Ｐｔ / ＡＣ 催化性能最为突出的原因.
Ｃｈａｕｈａｎ 等[２１] 将制备的 Ｐｔ / ＡＣ 分别用于催化

端炔或内炔与三氯硅烷、 甲基二氯硅烷、 苯基二氯

硅烷、 三乙基硅烷、 三乙烷氧基硅烷等的加成反应

(见图 ２)ꎬ 发现特定硅烷和炔烃直接决定了产物的

区域选择性.

图 ２ 活性炭负载 Ｐｔ 催化端炔、 内炔与硅烷的硅氢加成反应[２１]

Ｆｉｇ.２ Ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｒｍｉｎａｌ ａｌｋｙｎｅꎬ ｉｎｔｅｒｎａｌ ａｌｋｙｎｅ ａｎｄ ｓｉｌａｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｐｔ[２１]
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　 　 Ｂłａｚｅｊｅｗｓｋａ￣ｃｈａｄｙｎｉａｋ 等[２２] 以氯丙烯和三氯硅

烷为原料ꎬ 通过透射电子显微镜与 Ｘ 射线光电子能

谱等表征方法深入研究了 Ｐｔ / ＡＣ 催化该硅氢加成

反应的具体历程和催化机理ꎬ 如图 ３ 和图 ４ 所示.

图 ３ Ｐｔ / ＡＣ 催化的氯丙烯与三氯硅烷硅氢加成反应[２２]

Ｆｉｇ.３ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ａｎｄ ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｓｉｌａｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｔ / ＡＣ[２２]

图 ４ Ｐｔ / ＡＣ 催化氯丙烯与三氯硅烷发生硅氢加成反应的机理[２２]

Ｆｉｇ.４ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ｗｉｔｈ ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｓｉｌａｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｔ / ＡＣ[２２]

　 　 由图 ３ 和图 ４ 可知ꎬ Ｐｔ / ＡＣ 催化该反应可分为

两个路径 ３ 个步骤:
(１)Ｐｔ / ＡＣ 中的活性 Ｐｔ 分别配合三氯硅烷和氯

丙烯形成中间体 Ｃ１′和 Ｃ１″ꎬ Ｃ１′和 Ｃ１″再分别与氯丙

烯和三氯硅烷配合形成复合物 Ｃ１ꎻ
(２)复合物 Ｃ１上的氯丙烯插入 Ｐｔ—Ｈ 键形成两

种不同的化合物 Ｃ２′、 Ｃ２″
(３)Ｃ２′直接分解成 ３￣氯丙基三氯硅烷(产物 １)

和金属 Ｐｔꎬ 而 Ｃ２″则先生成 ＳｉＣｌ４与 Ｐｔ￣丙烯配合物ꎬ
Ｐｔ￣丙烯配合物再分解得到丙烯ꎬ 或在三氯硅烷的作

用下ꎬ 进一步分解得到丙基三氯硅烷(产物 ２)和 Ｐｔ
催化剂.

以上研究证明该反应遵从 Ｃｈａｌｋ￣Ｈａｒｒｏｄ 机理

(图 ５ａ)ꎬ 即第二步中烯烃插入 Ｐｔ—Ｈ 键还原为 Ｃ２′
和 Ｃ２″化合物为该反应的控速步骤ꎬ 这与改进的

Ｃｈａｌｋ￣Ｈａｒｒｏｄ 机理(图 ５ｂ)不同ꎬ 后者的反应控速步

骤为烯烃插入 Ｐｔ—Ｓｉ 键[２３－２４] . 而 Ｆｒｉｅｄｒｉｃｈ 等[２５] 在

研究 Ｃｏ 金属催化硅氢加成反应的过程中ꎬ 通过紫

外光谱、 红外光谱和高效液相色谱等光学检测分

析ꎬ 又证实了一种新的 Ｓｅｉｔｚ￣Ｗｒｉｇｈｔｏｎ 催化机理(图
５ｃ)ꎬ 认为 Ｓｉ—Ｃ 键是由烯烃插入最初包含在金属

配合物中的 Ｍ￣ＳｉＲ３键形成的ꎬ 然后再经氢硅烷的氧

化加成和还原性消除烷基硅烷后ꎬ 一部分分解为产

品ꎬ 另一部分为再生的硅基活性物质. 任丽洁[２６] 又

通过透射电镜、 光散射和光电子能谱测试等物理化

学表征手段ꎬ 发现并证实了胶体铂机理(图 ５ｄ)ꎬ 认

为该机理存在明显的诱导期ꎬ 即铂配合物先经硅烷

还原形成催化有效物质零价的胶体铂(１)ꎬ 并释放

出氢气和有机硅产物ꎻ 然后硅烷又附着到胶体铂

(１)上形成化合物(２)ꎻ 化合物(２)再与烯烃结合形

成中间产物(３)ꎻ 最后中间产物(３)分解为 Ｓｉ—Ｃ 产

品和胶体铂ꎬ 最终实现催化剂循环利用[１０] .
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图 ５ (ａ) Ｃｈａｌｋ￣Ｈａｒｒｏｄ 机理[２３](ｂ) 改进的 Ｃｈａｌｋ￣Ｈａｒｒｏｄ 机理[２３]

(ｃ) Ｓｅｉｔｚ￣Ｗｒｉｇｈｔｏｎ 机理[２５]和(ｄ) 胶体铂机理[２６]

Ｆｉｇ.５ (ａ) Ｃｈａｌｋ￣Ｈａｒｒｏｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[２３](ｂ) Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｃｈａｌｋ￣Ｈａｒｒｏｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[２３]

(ｃ) Ｓｅｉｔｚ￣Ｗｒｉｇｈｔｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[２５] ａｎｄ (ｄ) Ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[２６]

　 　 白赢等[２７] 用浸渍法将 Ｐｔ 负载于活性炭制得

Ｐｔ / ＡＣꎬ 发现经 １５％(质量分数)硝酸改性后的活性

炭ꎬ 在 ｐＨ 为 ８.５ 的弱碱条件下负载 ５％(质量分数)
的氯铂酸所制得的催化剂效果最佳ꎬ 以苯乙烯与三

乙氧基硅烷的硅氢加成反应为例ꎬ 其反应时间极

短ꎬ ４０ ｍｉｎ 时苯乙烯基本完全转化且目的产物的选

择性高达 ９５％.
杨虎等[２８] 先将壳聚糖(ＣＳ)接枝于活性炭上ꎬ

再用 ＣＳ 上的氨基锚定铂构建 Ｐｔ / ＡＣ￣ＣＳ 催化剂. 研

究发现ꎬ 在辛烯和三乙氧基硅烷的硅氢加成反应

中ꎬ Ｐｔ / ＡＣ￣ＣＳ 的最佳使用温度为 ７０ ℃ꎬ 低于 ６０ ℃
反应具有明显的诱导期. 需要特别指出的是ꎬ 在 Ｐｔ /
ＡＣ[２８]催化的长链烯烃的硅氢加成反应中ꎬ 由于较

长的碳链制约了活性铂靠近不饱和键ꎬ 烯烃转化率

和 β￣加成产物收率均相对较低. 但相较于 Ｐｔ / ＡＣꎬ
活性炭载体上接枝适量的 ＣＳ 之后再引入 Ｐｔ 所得的

催化剂能明显加快反应进行并能显著提高催化选择

性和稳定性ꎬ 其中 β￣加成产物收率近 １００％ꎬ 这表

明不同于 Ｐｔ / ＡＣ 中活性炭固载铂多借助物理吸附ꎬ
而 Ｐｔ / ＡＣ￣ＣＳ 中的 Ｐｔ 通过与 ＣＳ 上的氮原子形成稳

定的化学螯合ꎬ 在循环利用 １５ 次后催化剂性能仍

保持稳定ꎬ 说明在载体上引入配体一方面有助于增

强金属活性组分在载体上负载的稳定性ꎬ 另一方面

可通过配体与金属前驱体形成具有特定化合价的金

属螯合物进而提高催化剂的活性和选择性.
Ｈａｒｕｔａ 等和 Ｈｕｔｃｈｉｎｇｓ[２９－３０]指出 Ａｕ 被分散到纳

米级时是一种很好的催化剂. ２００９ 年 Ｌａｕｒａ 等[３１]首

次采用金属蒸汽合成技术ꎬ 从低(０.１６ ｍｇ Ａｕ / ｍ 丙

酮)或高(１.４２ ｍｇ Ａｕ / ｍ 丙酮)金浓度的金蒸汽 /丙
酮溶液中制备等含量的金纳米粒子并沉积于 ＡＣ 表

面ꎬ 得到催化剂 Ａｕ / ＡＣ(ＬＣ)和 Ａｕ / ＡＣ(ＨＣ)ꎬ 且透

过高分辨传递电子显微镜可知ꎬ Ａｕ / ＡＣ(ＬＣ)中活

性组分金的粒径平均为 ４.４~５.３ ｎｍꎬ 明显低于平均

粒径为 １０ ｎｍ 的 Ａｕ / ＡＣ(ＨＣ). 在无溶剂、 温度为

９０ ℃、 ｎ(底物) ∶ ｎ(金)＝ ２０００ ∶ １ 条件下以 １￣己
炔与 Ｅｔ３ＳｉＨ 的硅氢加成反应(图 ６)为模板ꎬ 对比考

察两种催化剂的性能ꎬ 发现 Ａｕ / ＡＣ(ＬＣ)表现出极

佳的选择性ꎬ 而 Ａｕ / ＡＣ(ＨＣ)基本无催化作用. Ｌａｕ￣
ｒａ 等又对比了不同载体对产物分布的影响ꎬ 发现不

同催化剂对目标产物的选择性均较高ꎬ 表明无机载
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体对金负载型催化剂的性能影响轻微ꎬ 具体结果见

表 １[３１] . 由此可知ꎬ Ａｕ / ＡＣ 的催化性能主要由金颗

粒的大小及其与载体间的相互作用决定ꎬ 其中金纳

米粒子的尺寸严格依赖于前驱体中金属的浓度.

图 ６ 负载金纳米粒子催化 １￣己炔与三乙基硅烷的硅氢加成反应[３１]

Ｆｉｇ.６ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ １￣ｈｅｘｙｎｅ ａｎｄ ｔｒｉｅｔｈｙｌｓｉｌａｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｌｏａｄｅｄ[３１]

表 １　 不同载体上金纳米粒子催化 １￣己炔与三乙基硅烷的硅氢加成反应

Ｔａｂｌｅ １　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ １￣ｈｅｘｙｎｅ ｗｉｔｈ ｔｒｉｅｔｈｙｌｓｉｌａｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｎｏ.
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

/ ｍｉｎ
Ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

(Ｅ)￣３ (Ｚ)￣３ ４

１ １５ Ａｕ / ＡＣ(ＬＣ) ９８ ０ ２

２ ６０ Ａｕ / ＡＣ(ＨＣ) － － －

３ １５ Ａｕ / Ａｌ２Ｏ３(ＬＣ) ９３ ３ ４

４ １５ Ａｕ / ＣｅＯ２(ＬＣ) ９８ ０ ２

５ １５ Ａｕ / Ｆｅ２Ｏ３(ＬＣ) ９２ ０ ８

６ １５ Ａｕ / ＴｉＯ２(ＬＣ) ９５ ２ ３

７ １５ Ａｕ / ＺｒＯ２(ＬＣ) ９６ ０ ４

　 　 由以上可知ꎬ 活性炭负载的单金属催化剂在不

饱和烃与硅烷的加成反应中具有良好的催化性能ꎬ
金属活性组分在活性炭上的粒径越小ꎬ 分散越均

匀ꎬ 催化剂的活性就越高ꎬ 但是大多金属与活性炭

之间为物理吸附ꎬ 附着力弱导致催化剂稳定性差ꎬ
加入适量的配体利用配体与金属活性组分之间的相

互作用能显著提高其催化活性和稳定性. 因此ꎬ 不

断探究新的改性方法加强金属与炭载体之间的配合

能力与电子传递将是未来的热门研究方向.
１.１.２ 石墨与石墨烯　 　 石墨和石墨烯因其独特的

结构和优异的性能逐渐成为热门研究领域[３２－３３] . 利

用氧化反应在石墨片上引入含氧基团得到氧化石

墨[３４]ꎬ 氧化石墨的高比表面积及表面大量的含氧

官能团可将阳离子嵌入层间ꎬ 为负载聚合物和无机

纳米离子提供良好的条件[３５] . 此外ꎬ 在氧化石墨上

引进适宜的配体进行修饰ꎬ 有利于提高负载型多相

催化剂的稳定性[３６] .
Ｒａｏ 等[３７]将氧化石墨(ＧＯ)分散于 Ｎ￣甲基吡咯

烷酮溶液中ꎬ 并通过在其表面嫁接乙烯基三乙氧基

硅烷 ( ＶＴＥＯ) 与 氯 铂 酸 反 应 制 得 催 化 剂 ＧＯ￣

Ｋａｒｓｔｅｄｔꎬ 合成过程见图 ７. 该催化剂对 １￣辛烯的硅

氢加成反应表现出高效的选择性ꎬ ４０~７０ ℃范围内

随温度成正比ꎬ 相比未经 ＶＴＥＯ 修饰的 ＧＯ 直接负

载铂所得的催化剂( ｒＧＯ￣Ｐｔ)在活性、 选择性和稳定

性上均具有显著优势ꎬ 但当底物为芳香烯烃时ꎬ β￣
加成产物的选择性相比于直链烯烃明显下降(表
２). 推测其原因是零价胶体铂为反应真正的催化物

质ꎬ 温度升高和 ＶＴＥＯ 中的乙烯基均能促进Ｈ２ＰｔＣｌ６
还原为 Ｐｔ(０)￣烯烃化合物ꎬ 而芳香烃中含有苯环ꎬ
致使反应物产生较高的活化能和位阻ꎬ 阻碍了其与

胶体铂的接触.
　 　 邓圣军等[３８] 则先用 ３￣氨丙基三乙氧基硅烷

(ＡＰＴＳ)处理氧化石墨ꎬ 然后在 ＡＰＴＳ 的末端接枝二

苯基膦ꎬ 最后配合金属 Ｐｔ 得到催化剂 ＧＯ￣Ｐ￣Ｐｔ(图
８). 发现 ＧＯ￣Ｐ￣Ｐｔ 同样能很好的催化直链烯烃反

应ꎬ 但对苯乙烯等芳香烃的区域选择性则明显降

低ꎬ 在 １００ ℃ 下以三乙氧基硅烷为底物反应 ９０
ｍｉｎꎬ 反应物转化率随催化剂用量成正比ꎬ 综合催

化性能和成本可知反应物用量均为 ５ ｍｍｏｌ 时ꎬ 催

化剂的最佳用量为 ０.０４２６ ｇ.
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图 ７ ＧＯ￣Ｋａｒｓｔｅｄｔ 催化剂合成路线[３７]

Ｆｉｇ.７ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ＧＯ￣Ｋａｒｓｔｅｄｔ ｃａｔａｌｙｓｔ[３７]

表 ２　 ＧＯ￣Ｋａｒｓｔｅｄｔ 和 ｒＧＯ￣Ｐｔ 催化剂催化不同烯烃性能的比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｌｅｆｉｎｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＧＯ￣Ｋａｒｓｔｅｄｔ ａｎｄ ｒＧＯ￣Ｐｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｎｏ. Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｏｌｅｆｉｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ / ｍｉｎ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｒａｔｅ / ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
/ ％

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｒａｔｅ ａｆｔｅｒ
１ ｔｉｍｅ / ％

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｒａｔｅ ａｆｔｅｒ
４ ｔｉｍｅｓ / ％

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｒａｔｅ ａｆｔｅｒ
７ ｔｉｍｅｓ / ％

１ ＧＯ￣Ｋａｒｓｔｅｄｔ １￣ｏｃｔｅｎｅ ６０ ９７.８ ９０.４ ９７.４ ９７.３ ９７.３

２ ＧＯ￣Ｋａｒｓｔｅｄｔ Ｓｔｙｒｅｎｅ １００ ９４.９ ６３.８ － － －

３ ｒＧＯ￣Ｐｔ １￣ｏｃｔｅｎｅ １８０ ７９.１ ７４.９ ２１.９ ≈０ ≈０

４ ｒＧＯ￣Ｐｔ Ｓｔｙｒｅｎｅ １８０ ５１.９ ４０.４ － － －
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图 ８ ＧＯ￣Ｐ￣Ｐｔ 催化剂的合成路线[３８]

Ｆｉｇ.８ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ＧＯ￣Ｐ￣Ｐｔ ｃａｔａｌｙｓｔ[３８]

　 　 Ｃａｌｅｂ 等[３９] 通过强静电吸附技术ꎬ 将高活性的

铂化合物固定于石墨烯纳米片(ＧＮＰ)表面ꎬ 制得催

化剂 Ｐｔ￣ＧＮＰ. 实验结果表明ꎬ 在 ８０ ℃、 ｐＨ ＝ ３.２５、
温和无溶剂下反应 ２ ｈ 时该催化剂性能最好ꎬ 在 １ꎬ

１ꎬ１ꎬ３ꎬ５ꎬ５ꎬ５￣七甲基三硅氧烷与 １￣辛烯的催化过程

中ꎬ Ｐｔ￣ＧＮＰ 相较于 Ｋａｒｓｔｅｄｔ 催化剂表现出更优异的

催化活性和稳定性ꎬ 其中转化率高达 ９５％ꎬ 具体见

图 ９.

图 ９ Ｐｔ￣ＧＮＰ 催化剂和 Ｋａｒｓｔｅｄｔ’ｓ 催化剂性能的比较[３９]

Ｆｉｇ.９ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｐｔ￣ＧＮＰ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ Ｋａｒｓｔｅｄｔ’ｓｃａｔａｌｙｓｔ[３９]

　 　 Ｚｈｕ 等[４０]通过 Ｎａ２ＣＯ３辅助一锅热解法将 Ｐｔ￣乙
二胺四乙酸配合物还原为铂单质ꎬ 单个铂元素被石

墨烯载体中掺杂的氮原子配合ꎬ 形成 Ｐｔ￣Ｎ４键使其

稳定的负载于石墨烯表面ꎬ 制得 Ｐｔ￣ＩＳＡ / ＮＧ 多相催

化剂ꎬ 温和条件下可催化各种末端烯烃与工业有关

硅烷的硅氢加成反应ꎬ 且均具有较好的选择性和稳

定性. 在 １￣辛烯与三乙氧基硅烷的加成反应中(图
１０)ꎬ 反应物的转化率为 ９５％ꎬ 基本不产生副产物ꎬ
催化活性可比拟于均相 Ｈ２ＰｔＣｌ６催化剂ꎬ 催化效率

是同等条件下商业 Ｐｔ / ＡＣ 催化剂的 ４ 倍ꎬ 重复使用
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５ 次后ꎬ Ｐｔ￣Ｎ 活性位点仍然稳定存在. Ｂｅａｔｒｉｚ 等[４１]

又以功能化修饰的氮杂环卡宾为配体配合石墨烯ꎬ
进而负载金属铑形成石墨烯￣ ＮＨＣ￣铑的新型硅氢加

成混合催化剂ꎬ 发现同样具有良好的催化效果.

图 １０ Ｐｔ￣ＩＳＡ / ＮＧ 催化硅氢加成反应式[４０]

Ｆｉｇ.１０ Ｐｔ￣ＩＳＡ / ＮＧ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[４０]

　 　 Ｊｕａｎ 等[４２]采用海藻酸钠热解法从涡轮增压的

石墨化碳中剥落得到单层石墨烯(Ｇ)ꎬ 同时在乙二

醇中悬浮相应的 Ｇꎬ 并还原 ＮｉＣｌ２中金属离子ꎬ 使其

自发地沉积在 Ｇ 上形成 Ｎｉ / Ｇ 催化剂. 研究表明ꎬ
Ｎｉ / Ｇ 是促进醛类硅氢加成反应的通用催化剂ꎬ 在

１２０ ℃、 Ｎｉ 负载量为 ０.０６％(摩尔分数)下反应 ３ ｈꎬ
其 β￣产物选择性和反应物转化率均接近 １００％ꎬ
ＴＯＮ 可达 １０５且显示出较低的活化能ꎬ 远高于 Ｃｕ / Ｇ
催化该类反应ꎬ 催化活性可与 Ｐｄ / Ｇ 相媲美ꎬ 这为

贵金属如何被大量廉价的过渡金属取代提供了一个

范例. 此外ꎬ Ｎｉ / Ｇ 还可以促进各种取代的氢硅烷和

芳香族及脂肪族醛的加成ꎬ 虽然在反应过程中 Ｎｉ /
Ｇ 发生明显失活ꎬ 但并没有观察到 Ｎｉ 浸出或 Ｎｉ 粒
子. 通过 ＴＥＭ 表征图像发现失活的主要原因是 Ｇ
片在折叠和包裹 ２Ｄ 薄片时产生了 ３Ｄ 物体的波纹ꎬ
导致其二维形态的损失.

石墨和石墨烯因其优异的孔径结构ꎬ 其作为催

化载体已成功应用于一系列硅氢加成反应中. 但由

于石墨烯易于堆积团聚的缺点ꎬ 目前越来越多科学

家采用配体修饰的方法来增强石墨烯与金属活性组

分的配合能力ꎬ 通过元素掺杂的手段改善石墨烯分

子的内部结构并提高其电子传递性能ꎬ 从而有效的

改善了石墨烯易团聚和催化剂稳定性较差的问题.
氮、 磷等元素因其与炭元素相邻且原子内部结构相

似而常作为掺杂元素ꎬ 且已有大量文献阐明掺杂后

的炭材料负载型催化剂因减小了炭材料表面的缺陷

而具有更高的催化性能和更好的稳定性[４３]ꎬ 因此ꎬ
不断研发氮元素或其他高效元素掺杂改性的杂化炭

材料负载金属催化剂是未来硅氢加成反应的一大

方向.
１.１.３ 碳纳米管　 　 １９９１ 年饭岛博士在阴极碳棒上

发现了由碳原子组成的无缝空心管材料[４４]ꎬ 也就

是现在的碳纳米管ꎬ 其比表面积高ꎬ 空腔多而杂质

少ꎬ 具有独特的电子性质ꎬ 常作为多相催化剂载

体[４５－４６] .
戴延凤等[４７] 将碳纳米管(ＣＮＴ)浸渍于聚乙二

醇ꎬ 通过 ＰＥＧ 与氯铂酸反应构建催化剂 Ｐｔ￣ＰＥＧ /
ＣＮＴꎬ ３０ ℃下催化苯乙烯与甲基二氯硅烷发生 β￣反
式加成反应ꎬ 其中苯乙烯的转化率为 ８３.３３％ꎬ 催化

剂循环利用 ３ 次仍保持稳定ꎬ 相较于同等高活性的

均相 Ｓｐｅｉｅｒ’ ｓ 催化剂ꎬ Ｐｔ￣ＰＥＧ / ＣＮＴ 的区域选择性

明显增高. 其原因可能是 Ｐｔ￣ＰＥＧ / ＣＮＴ 催化剂中

ＰＥＧ 与 Ｐｔ 配合后产生的空间位阻效应较大ꎬ 苯乙

烯自发的以较小位阻的 β￣碳原子接近活性组分 Ｐｔꎬ
使产物均为 β￣加成产物. 赵建波等[４８]则用 ＣＳ 与 Ｐｔ
螯合制成催化剂 Ｐｔ ￣ＣＳ / ＣＮＴꎬ 该催化剂在 １３０ ℃下

能选择性的催化烯丙基缩水甘油醚与三乙氧基硅烷

的硅氢加成反应ꎬ 产物均为 β￣加成产物ꎬ 相比于

Ｓｐｅｉｅｒ’ｓ 催化剂ꎬ Ｐｔ ￣ＣＳ / ＣＮＴ 在产物的选择上明显

更具优势ꎬ 原因与戴延凤等[４７]研究结果相似.
综上可知ꎬ 聚乙二醇或含氮化合物等配体修饰

后的碳纳米管能很好的配合金属ꎬ 且配体与金属间

的空间位阻越大ꎬ 制得的催化剂对产物的选择性就

越高ꎬ 因此探寻更具优势的金属配体是提高催化剂

性能的方向之一ꎬ 但是由于碳纳米管自身管径生长

不均一、 改性后杂质较多不易去除等缺点ꎬ 使其在

工业生产中规模化应用受到阻碍ꎬ 如何进一步改进

碳纳米管的制备手段ꎬ 得到性能更高的炭材料仍是

一个巨大的挑战. 目前的一大研究方向是将碳纳米

管和其他有丰富活性位点的炭材料通过化学键的强

相互作用结合ꎬ 形成炭￣炭复合材料ꎬ 通过构建 ３Ｄ
网络结构ꎬ 以增大催化剂的比表面积ꎬ 提高金属与

炭材料的电子传递ꎬ 新型复合材料中大量的空隙还

可减小传质阻力ꎬ 进一步提高反应速率[４９] .
１.１.４ 富勒烯　 　 富勒烯(Ｃ６０)是一种类似足球形状

的零维碳纳米材料[４５]ꎬ 其配合金属具有较高的催
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化活性ꎬ 工业上常利用这一特点研制出多种以富勒

烯或其衍生物为载体的负载型金属催化剂[５０－５１] .
方鹏飞ꎬ 陈远萌等[５２－５３] 在首次以 Ｃ６０为载体负

载 Ｐｔ 催化烯烃与三乙氧基硅烷的硅氢加成反应后ꎬ
又引进乙二胺(ＥＤＡ)对其进行修饰ꎬ 构建催化剂

Ｐｔ￣ＥＤＡ / Ｃ６０ . 研究发现ꎬ 此催化剂除对苯乙烯表现

特异外(产物均为 α￣加成副产物)ꎬ 对其他烯烃的

硅氢加成均具有较好的普适性ꎬ 反应多为 β￣反式加

成且催化剂循环使用 ５ 次后仍稳定存在. 通过对使

用不同配体的研究发现ꎬ Ｃ６０配位原子上相连的基

团不同ꎬ 会发生催化剂活性中心的微电子环境与空

间结构的变化ꎬ 从而影响到催化性能. 综合 ＸＰＳ 数

据和元素分析结果可知ꎬ 催化剂中 Ｐｔ ｆ７ / ２的结合能

低于 Ｐｔ 单质但高于 ＰｔＣｌ２ꎬ 且检测其中的 Ｎ 元素的

结合能发现除了与原配体的 Ｎ １ｓ 相等之外ꎬ 还发

现另一类略高于原配体的 Ｎ 原子. 因此推测该催化

剂中 Ｃ６０通过与 ＥＤＡ 配合ꎬ 其中一部分的 ＥＤＡ 保持

稳定ꎬ 另一部分中的 Ｎ 则与 Ｐｔ 发生电子传递ꎬ 并

以共价键的形式结合将铂负载于 Ｃ６０表面ꎬ 具体配

位机理如图 １１ 所示. 该课题组又将 Ｃ６０与乙醇胺反

应制得 Ｃ６０负载乙醇胺配合 Ｐｔ 催化剂ꎬ 发现其催化

效果与用乙二胺修饰的催化剂相媲美.

图 １１ Ｃ６０乙二胺铂配合物配位中心结构图[５３]

Ｆｉｇ.１１ Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｃｅｎｔｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｃ６０

ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｄｉａｍｉｎｅ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘ[５３]

　 　 方鹏飞等[５４]用正丙胺(ＭＮＰＡ)修饰 Ｃ６０ꎬ 再分

别与相应的铂 /铑配合物键合得到 Ｐｔ / Ｒｈ ￣ＭＮＰＡ /
Ｃ６０催化剂. 在 １￣癸烯与三乙氧基硅烷的反应中ꎬ 以

物料添加顺序为变量ꎬ 考察先将三乙氧基硅烷与催

化剂混合与先将 １￣癸烯与催化剂混合的反应速率ꎬ
发现当活性组分为 Ｐｔ 时ꎬ 前者反应速率更慢ꎻ 而活

性组分为 Ｒｈ 时ꎬ 前者速率显著加快. 实验结果表

明ꎬ 铂 /铑催化剂分别选择性的先与癸烯和三乙氧

基硅烷反应ꎬ 进一步推测其循环机理如图 １２(ａ)和
(ｂ)所示.

图 １２ (ａ) 铂配合物催化烯烃硅氢加成循环反应机理[５４](ｂ) 铑配合物催化烯烃硅氢加成循环反应机理[５４]

Ｆｉｇ.１２ (ａ) Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｏｌｅｆｉｎ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｃｙｃｌｅ[５４]

(ｂ) Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｏｌｅｆｉｎ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｃｙｃｌｅ[５４]

　 　 综上可知ꎬ 富勒烯因其独特的球形结构和较高

的电催化性能被认为是一种良好的催化剂载体ꎬ 并

对烯烃的硅氢加成表现出良好的活性. 但其易溶于

有机物ꎬ 且制备成本较高ꎬ 因此ꎬ 如何优化富勒烯

的物性ꎬ 并不断挖掘更低廉的制备手段ꎬ 研制出更

具经济性的富勒烯负载型催化剂ꎬ 仍需要我们不断

努力.
１.１.５ 卡宾　 　 １９６４ 年 Ｆｉｓｃｈｅｒ 等通过化学反应首次

制得稳定的卡宾配合物ꎬ 又根据卡宾碳邻位的原子

类型将卡宾分为 Ｓｃｈｒｏｃｋ 型(配位体中只含有 Ｃ、
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Ｈ)和 Ｆｉｓｃｈｅｒ 型(卡宾 Ｃ 原子邻位有杂原子) [５５] . 杂
环卡宾因其杂原子中孤对电子易向邻位的 Ｃ 原子

提供电子ꎬ 能更好的稳定卡宾中心进而在空气中稳

定存在. 其中最常见的为 Ｎ￣杂环卡宾(ＮＨＣ)ꎬ 其结

构多样、 热稳定性好且具有很强的给电子和配位能

力常作为硅氢加成反应的良好载体.
张凤香等[５６]以乙烯基四甲基二硅氧烷(ｄｖｔｍｓ)

为配体修饰金属铂ꎬ 成功制得 ＮＨＣ￣Ｐｔ(０)￣ｄｖｔｍｓ 催

化剂(图 １３)ꎬ 其催化(Ｍｅ３ ＳｉＯ) ２ ＭｅＳｉＨ 与 ３￣乙烯

基￣７￣氧杂二环庚烷的硅氢加成反应效果较好ꎬ 收率

可达 ９５％以上ꎬ 相比传统 Ｋａｒｓｔｅｄｔ’ｓ 催化剂的 ５０％
收率有了显著提升ꎬ 当底物为烯烃时且催化剂热稳

定性较佳ꎬ 无 Ｐｔ 脱离. 又探究了不同官能团修饰卡

宾配合物的催化活性ꎬ 发现若取代基为环己烷ꎬ 催

化综合性能最好ꎬ 且在催化过程中ꎬ 卡宾配合物的

催化性能与 Ｎ 位取代基产生的电子效应和空间效

应直接相关ꎬ 一般来说ꎬ 取代基团的位阻越大ꎬ 则

其催化性能越差ꎬ 但因降低了构型的灵活性ꎬ 会带

来一定产物选择性的提升. 又根据其结果和动力学

研究进一步探讨ꎬ 发现该反应符合胶体铂机理ꎬ Ｘｉｅ
等[５７]也通过密度泛函理论(ＤＦＴ)对镍负载氮杂环

卡宾催化的烯丙基区域选择性硅氢加成反应机理进

行了类似研究.

图 １３ ＮＨＣ￣Ｐｔ(０)￣ｄｖｔｍｓ 催化剂的结构示意图[５６]

Ｆｉｇ.１３ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＮＨＣ￣Ｐｔ(０)￣ ｄｖｔｍｓ ｃａｔａｌｙｓｔ[５６]

　 　 Ｆａｎ 等[５８] 以金属铁( ＩＩ)为中心ꎬ 以环戊二烯

(Ｃｐ) 为配体ꎬ 最终构成 ＮＨＣ￣Ｆｅ￣Ｃｐ 催化剂 (图

１４)ꎬ 主要探究了当以醛和酮为反应物时该催化剂

的性能. 发现催化醛类化合物时表现出更高的活

性ꎬ 其中 ３０ ℃下反应 ３ ｈ 就表现出良好的活性ꎬ 而

催化酮类化合物则需 ７０ ℃下反应 １６ ｈ 才能获得较

好的转化率. 且需要注意的是该反应需在光照条件

下才能激活催化剂活性ꎬ 因此仍存在不足之处.

图 １４ ＮＨＣ￣Ｆｅ￣Ｃｐ 催化剂的结构示意图[５８]

Ｆｉｇ.１４ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＮＨＣ￣Ｆｅ￣Ｃｐ ｃａｔａｌｙｓｔ[５８]

　 　 Ｍｉｌｌｅｒ 等[５９]在控制其他条件相同的情况下ꎬ 又

深入探讨了丙二烯硅氢加成产物的区域选择性ꎬ 发

现其主要由催化剂的金属组分和 ＮＨＣ 配体的大小

决定. 当 Ｎｉ 为活性中心时ꎬ 加成产物以端位烯键加

成为主ꎬ 且产物的选择性随着 ＮＨＣ 配体的增大而

增大ꎬ 而当 Ｐｄ 为中心时ꎬ 加成产物以烯丙基上的

烯键加成为主ꎬ 产物选择性随着配体的减小而增

大ꎬ 这两种金属的互补作用使任何一种区域异构的

产品都能在特殊的区域控制下获得. 说明 ＮＨＣ 配

体对产物的选择性有重要影响ꎬ 且证实了金属特性

在区域选择性催化反应中的特殊作用ꎬ 猜测这可能

与配体的空间位阻和不同金属的电子效应有关.
综上可知ꎬ Ｎ￣杂环卡宾配合物因其独特的结构

与电子配位能力ꎬ 导致较好的热稳定性ꎬ 容易保

存ꎬ 能有效催化烯烃、 炔烃、 醛酮[６０]等不饱和化合

物的硅氢加成反应ꎬ 但值得注意的是ꎬ 活性炭、 石

墨和石墨烯、 碳纳米管、 富勒烯等炭材料为载体的

新型硅氢加成催化剂通常由载体￣配体￣金属三部分

构成ꎬ 而卡宾为炭材料时催化剂往往为载体(配

体)￣金属￣(配体)结构ꎬ 通过配体直接修饰载体或

金属组分ꎬ 进而改善炭载体与活性金属之间的电子

传递和空间位阻ꎬ 进而加强该催化剂的活性和选择

性. 但卡宾配合物发现时间不长ꎬ 多数机理尚未明

确且卡宾配合物的制备往往成本过高ꎬ 在充分了解

卡宾配合物催化硅氢加成反应机理的基础上考虑如

何降低成本ꎬ 是此类催化剂的一大挑战.
１.１.６ 对比与小结　 　 表 ３ 中将以上 ５ 种炭材料负

载的单金属型催化剂在最优条件下的性能进行了归

纳对比ꎬ 进而更直观的了解不同催化剂结构对硅氢

加成反应的影响ꎬ 并从温度、 活性组分含量、 配体、
反应物以及炭材料本身等方面进行多角度分析ꎬ 得

到以下结论: (１) 一定范围内 ５ 种炭材料负载的单

金属催化剂性能均与反应温度、 催化剂上活性组分

含量成正比ꎬ 但温度或活性组分含量过高反而因催
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表 ３ 五种炭材料所制催化剂在最优条件下的硅氢加成反应催化性能汇总

Ｔａｂｌｅ ３ Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｍａｄｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｍａｄｅ ｏｆ ｆｉｖｅ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｃａｒｂｏｎ
ｍａｔｅｒｉａｌ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

Ｒｅａｃｔａｎｔｓ
Ｏｐｔｉｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
Ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

Ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎ

Ｐｔ / ＡＣ
０.０２％ ~ ０.２％(Ｍａｓｓ ｆｒａｃ￣
ｔｉｏｎ) Ｐｔꎬ １２０ ℃ꎬ ８ ｈꎬ
ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｏｌｖｅｎｔ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ９５％ꎬ
ｓｕｂｓｔａｎｔｉａｌｌｙ ｎｏ ｉｓｏｍｅｒｓ
ａｒｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ.

[１９]

Ｐｔ / ＡＣ
０. １％ (Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) Ｐｔꎬ
２５ ℃ꎬ ２ ｈꎬ Ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ ａｓ
ｓｏｌｖｅｎｔ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ
１００％ꎬ β￣ａｄｄｉｔｉｏｎ ｐｒｏｄ￣
ｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ ９５％

[２０]

Ｐｔ / ＡＣ
ｐＨ＝ ８.５ꎬ １５％(Ｍａｓｓ ｆｒａｃ￣
ｔｉｏｎ) ＨＮＯ３ꎬ ０. １％ (Ｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎ) Ｐｔꎬ ６０ ℃ꎬ ５ ｈ

Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｓ ｓｕｂｓｔａｎ￣
ｔｉａｌｌｙ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｃｏｎｖｅｒ￣
ｔｅｄ ａｔ ４０ ｍｉｎꎬ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ β￣ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｓ ９５％.

[２７]

Ｐｔ / ＡＣ
０.０１ ｇ Ｐｔꎬ ７０ ℃ꎬ ３０ ｍｉｎꎬ
ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｏｌｖｅｎｔ

Ｒａｐｉｄ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ｎｏ ｏｂｖｉ￣
ｏｕｓ ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄꎬ
９３. ８％ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｒａｔｅꎬ ｎｅａｒｌｙ １００％ β￣ａｄ￣
ｄｉｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ

[２８]

Ａｕ / ＡＣ

０.１％(Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) Ａｕꎬ
ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｔｏ ｇｏｌｄ ｍｏｌａｒ
ｒａｔｉｏ ＝ ２０００:１ꎬ ９０ ℃ꎬ １５
ｍｉｎꎬ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｏｌｖｅｎｔ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ７１％ꎬ
ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ β￣ａｄｄｉ￣
ｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｓ ９８％

[３１]

Ｇｒａｐｈｉｔｅ
ａｎｄ

ｇｒａｐｈｅｎｅ
ＧＯ￣Ｋａｒｓｔｅｄｔ

０. ８３ × １０－３ ｍｍｏｌ Ｐｔꎬ ７０
℃ꎬ １２０ ｍｉｎꎬ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｏｌ￣
ｖｅｎｔ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ａｂｏｖｅ
９０％

[３７]

ＧＯ￣Ｐ￣Ｐｔ
Ｃａｔａｌｙｓｔ: ０. ０４２６ ｇꎬ １１０
℃ꎬ ５ ｈꎬ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｏｌｖｅｎｔ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ａｂｏｖｅ
９４％

[３８]
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续表 ３

Ｃａｒｂｏｎ
ｍａｔｅｒｉａｌ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

Ｒｅａｃｔａｎｔｓ
Ｏｐｔｉｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
Ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

Ｐｔ￣ＧＮＰ
０. ５％ (Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) Ｐｔꎬ
８０ ℃ꎬ ２ ｈꎬ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｏｌ￣
ｖｅｎｔ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ａｂｏｖｅ
９５％

[３９]

Ｐｔ￣ＩＳＡ / ＮＧ
２.５×１０￣３ ｍｍｏｌ Ｐｔꎬ ６０ ℃ꎬ
２ ｈꎬ ｐａｒａｘｙｌｅｎｅ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ９５％ꎬ
ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ β￣ａｄｄｉ￣
ｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｓ ９９％ꎬ
ＴＯＦ ｉｓ １９０ ｈ￣１

[４０]

Ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅ

Ｐｔ￣ＰＥＧ / ＣＮＴ
２. １ ｇ Ｐｔ￣ＰＥＧ / ＣＮＴꎬ ３０
℃ꎬ １９５ ｍｉｎꎬ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｏｌ￣
ｖｅｎｔ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ８３.
３％ꎬ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｒｏｄｕｃｔ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ ｃｌｏｓｅ ｔｏ
１００％

[４７]

Ｐｔ￣
ＣＳ / ＣＮＴ

１３０ ℃ꎬ ３ ｈꎬ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｏｌ￣
ｖｅｎｔ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ７０.
４％ꎬ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ β￣
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｓ ｃｌｏｓｅ
ｔｏ １００％

[４８]

Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｓ Ｐｔ￣ＥＤＡ / Ｃ６０
８×１０－４ ｍｍｏｌ Ｐｔ、 １００ ℃、
１ ｈ、 ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｏｌｖｅｎｔ

Ｏｔｈｅｒ ｏｌｅｆｉｎｓ ｏｔｈｅｒ ｔｈａｎ
ｓｔｙｒｅｎｅ ａｒｅ β￣ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ

[５３]

Ｐｔ / Ｒｈ ￣ＭＮＰＡ / Ｃ６０

５. ７２ × １０－４ ｍｍｏｌ Ｐｔ ｏｒ
１.３７× １０－４ ~ １. ９３ × １０－４

ｍｍｏｌ Ｒｈꎬ １００ ℃ꎬ ｗｉｔｈｏｕｔ
ｓｏｌｖｅｎｔ

Ｏｎｌｙ ｓｔｙｒｅｎｅ ｈａｓα￣ａｄｄｉ￣
ｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔꎬ ｏｔｈｅｒ ａｌ￣
ｋｅｎｅｓ ａｌｌ ｈａｖｅ β￣ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔ

[５４]

Ｃａｒｂｅｎｅ ＮＨＣ￣Ｐｔ(０)￣ｄｖｔｍｓ ７２℃ꎬ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｐｒｏｄ￣
ｕｃｔ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ９５％
ａｎｄ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｉｓ ｂｅｔｔｅｒ

[５６]
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化活性过高导致选择性变差、 副产物增多、 产生积

碳等不利于反应进行ꎬ 需控制好反应条件并优化金

属活性组分含量ꎬ 才能使催化剂在一定反应条件下

既能保持较高的活性又有很好的选择性ꎻ (２) 在炭

材料表面引进适宜的配体或掺杂元素能显著提高催

化剂性能ꎬ 特别是催化选择性ꎬ 如多个乙烯基与金

属离子螯合产生的零价态金属活性组分能显著提高

β￣加成产物的选择性ꎻ 掺杂氮元素能改善炭材料的

结构和电子性质ꎬ 一方面为载体提供更多活性位

点ꎬ 增强其对金属活性组分的固载能力ꎬ 进而提高

催化稳定性ꎬ 另一方面增强载体与金属活性组分之

间的电荷传递ꎬ 影响活性金属表面电量ꎬ 从而提高

催化性能. 此外值得一提的是ꎬ 选择有机配体时应

注意配体的位阻效应与弯折角度ꎬ 有时配体位阻的

大小对产品的结构有着直观的影响ꎻ (３) 受反应物

空间位阻大小的影响ꎬ 现有炭负载单金属催化剂对

芳烯和长链烯烃的硅氢加成反应选择性较差ꎬ 对碳

链短且位阻小的脂肪烯表具有良好的催化活性和选

择性ꎬ 并且目前硅氢加成反应并无统一的高效多相

催化剂ꎬ 仍需根据具体反应物和目标产品来设计优

化催化剂结构ꎻ (４) 目前在硅氢加成领域中仍以活

性炭为载体的研究居多ꎬ 石墨和石墨烯为最新的研

究方向ꎬ 而纳米级炭材料、 碳纳米管、 富勒烯与卡

宾等新型炭材料因规模化制备困难使其应用受限.
此外ꎬ 研究存在以下问题: (１) 部分催化剂的活性

和选择性有待提高ꎬ 离基本实现原子经济性反应还

有一段距离ꎻ (２) 催化剂或多或少仍存在活性组分

流失的问题ꎬ 改进缺乏充实可靠的理论指导ꎬ 未完

全达到工业应用的要求.
１.２ 负载双金属型

具有良好表面结构、 尺寸、 组成和晶面的多金

属纳米粒子已广泛应用于有机反应[６１]、 水裂解[６２]、
燃料电池[６３]等. 重要的是ꎬ 在实际反应中ꎬ 多金属

纳米结构因金属间的协同作用而表现出比单一金属

更强的活性、 选择性和稳定性[６４] . 此外ꎬ 用廉价的

过渡金属作为助剂可减少贵金属用量ꎬ 提高催化效

率并降低催化剂成本ꎬ 因此近年来被广泛研究ꎬ 其

中以越来越多的新型双金属配位催化剂如 Ｐｔ￣Ｃｕ /
ＡＣ[６５]、 Ｐｔ￣Ｒｕ / ＡＣ[６６]为主. 以下详细总结分析了不

同炭材料负载多金属型催化剂用于硅氢加成反应的

实例ꎬ 也发现现有催化剂均聚焦于双金属负载型.
１.２.１ 活性炭　 　 Ｗｅｉ 等[６７] 首次将 Ｐｔ 和 Ｃｕ 负载于

活性炭表面制得 Ｐｔ￣Ｃｕ / ＡＣ 双金属新型催化剂ꎬ 发

现其在烯丙基氯与含氟硅烷的硅氢加成反应中表现

优异.
白赢等[６８] 在 Ｐｔ / ＡＣ 的基础上引入 Ｃｕ 原子制

得催化剂 Ｐｔ￣Ｃｕ / ＡＣꎬ 发现以 Ｃｕ(ＰＰｈ３) ２ＢＨ４溶液作

铜源、 ｎ(Ｐｔ) ∶ ｎ(Ｃｕ)＝ １ ∶ １ 时 Ｐｔ￣Ｃｕ / ＡＣ 催化苯乙

烯与三乙氧基硅烷反应的性能最好ꎬ 其中 ８５.５％的

反应物发生转化且目标产物的收率达 ８８.３％ꎬ 这相

较于 Ｐｔ / ＡＣ 的催化选择性明显升高ꎬ 证明了铂铜双

金属的协同效应有助于提高单金属的催化选择性.
但随 ｎ(Ｐｔ) / ｎ(Ｃｕ)值的增长ꎬ 催化剂的活性升高而

对目的产物的选择性下降ꎬ 可能是由于 Ｐｔ 为该双

金属催化剂的主要催化组分ꎬ Ｃｕ 仅起辅助作用ꎬ 一

定数量的 Ｃｕ 影响着 Ｐｔ 的结构及其与载体位点的接

触ꎬ 进而影响产物的区域选择性. 研究还表明该双

金属催化剂在己烯和辛烯等直连脂肪烯烃的硅氢加

成反应中均可多次回收使用ꎬ 催化性能较好ꎬ 但在

苯乙烯等芳烯和十一烯等长链烯的反应中性能

较差.
１.２.２ 氮掺杂炭　 　 Ｊｕｎ 等[６９] 成功开发了以氮掺杂

炭(ＮＣ)为载体ꎬ 并在不同温度下经 ＺＩＦ￣８ 碳化后ꎬ
得到一系列纳米级的 ＰｔＮｉ / ＮＣ￣６００、 ＰｔＮｉ / ＮＣ￣８００、
ＰｔＮｉ / ＮＣ￣９００ 和 ＰｔＮｉ / ＮＣ￣１０００ 催化剂. 研究发现ꎬ
在 ６０ ℃下的甲苯溶液中ꎬ ＰｔＮｉ / ＮＣ￣１０００ 对 １￣辛烯

与(ＥｔＯ) ３ＳｉＨ 的硅氢加成反应(图 １５)催化性能最

高ꎬ 其中反应物的转化率为９９％ꎬ 产物２(β￣加成产

图 １５ ＰｔＮｉ / ＮＣ￣１０００ 催化 １￣辛烯与(ＥｔＯ) ３ＳｉＨ 的硅氢加成反应式[６９]

Ｆｉｇ.１５ ＰｔＮｉ / ＮＣ￣１０００ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ １￣ ｏｃｔｅｎｅ ｔｏ (ＥｔＯ) ３ＳｉＨ[６９]

物)的选择性高达 ９９％ꎬ 重复使用 ５ 次后也没有明

显的活性损失. 实验证明ꎬ ＰｔＮｉ / ＮＣ￣１０００ 的高选择

性催化主要是因为在 １０００ ℃ 碳化后ꎬ 纳米级 Ｐｔ、
Ｎｉ 双金属颗粒与氮掺杂多孔炭载体之间存在明显
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的电荷转移ꎬ 导致两种金属上的电荷发生变化且在

ＰｔＮｉ / ＮＣ￣１０００ 中 Ｐｔ 的正电荷相对较高ꎬ 这可能是

导致该催化剂活性高于其他纳米级 ＰｔＮｉ / ＮＣ 催化

剂的原因. 该研究通过氮掺杂炭作为载体来增强金

属活性物质与载体之间的电子传递ꎬ 为设计和优化

催化剂表面金属活性组分的电子结构提供了一条新

的途径.
１.２.３ 炭黑 　 Ｑｉｎｇ Ｌｉ 等[７０] 将制备的一系列Ｐｔ１－ｘ￣
Ｎｉｘ(ｘ＝ ０ꎬ ０.３３ꎬ ０.５ꎬ ０.６６ꎬ ０.８３ꎬ １) ＮＰｓ 双金属负

载于炭黑上ꎬ 形成 Ｐｔ１－ ｘＮｉｘ ＮＰｓ / Ｃ 双金属催化剂ꎬ
并在 ５０ ℃、 ０.５％(摩尔分数)Ｐｔ￣Ｎｉ 负载的情况下分

别考察其催化 １￣己稀和苯乙烯与(ＥｔＯ) ３ＳｉＨ 硅氢加

成反应的性能ꎬ 详细探究催化剂结构与性能之间的

关系ꎬ 发现铂镍摩尔比为 １ ∶ １ 的双金属 ＰｔＮｉ ＮＰｓ /
Ｃ 催化剂具有最高的活性和选择性ꎬ 且 Ｐｔ / Ｃ 催化

剂活性明显低于 Ｐｔ２Ｎｉ ＮＰｓ / Ｃ 和 ＰｔＮｉ ＮＰｓ / Ｃꎬ 各

催化剂的活性顺序为 ＰｔＮｉ>ＰｔＮｉ２>ＰｔＮｉ５>Ｎｉꎻ 在苯乙

烯的硅氢加成反应中反应物转化率高达 ９６％ꎬ 目标

产物的选择性为 ８８％ꎬ 催化剂循环利用 ５ 次活性无

明显下降. 但随着双金属中 Ｎｉ 含量的增加ꎬ 反应物

的转化率反而降低ꎬ 这同样说明 Ｐｔ 是反应的主要

活性组分ꎬ Ｎｉ 作为助剂可促进 Ｐｔ 的催化活性但含

量不宜过高. 为分析催化剂立体结构对反应的影

响ꎬ 又制备了八面体、 截断八面体、 立方体等 ３ 种

不同立体结构的 ＰｔＮｉ ＮＰｓ / Ｃꎬ 发现立体结构对催化

剂的性能没有明显影响.
１.２.４ 碳纳米纤维 　 　 Ｗｉｌｌｉａｍ 等[７１] 采用空心石墨

化碳纳米纤维(ＧＮＦ)作为烷基硅氢化反应的纳米

级反应容器(图 １６)ꎬ 系统地比较了 Ｒｈ 和 ＲｈＰｔ 纳
米颗粒的催化活性ꎬ 发现当催化剂为 ＲｈＰｔ / ＧＮＦ

图 １６ 炔烃与硅烷的硅氢加成反应式[７１]

Ｆｉｇ.１６ Ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｏｘａｎｅ ｔｏ ｔｈｅ ａｌｋｙｎｅ[７１]

时ꎬ β￣加成产物 Ｚ 与 Ｅ 的比值不变(Ｒｈ / ＧＮＦ 催化

时比值降低 ５.８ 倍)ꎬ 副产物 ４ 和 ５ 的生成量仅为

Ｒｈ / ＧＮＦ 催化时的一半ꎬ 说明双金属负载型催化剂

在反应中表现出更高的选择性. 研究还分析了载体

ＧＮＦ 的约束对碳￣碳三键加成的区域选择性影响ꎬ
发现 ＧＮＦ 内部的反应主要由反应物分子与纳米纤

维通道之间的非共价键相互作用控制的ꎬ 特定的

ｐ￣ｐ相互作用增加了芳香类反应物的电子密度ꎬ
从而促进了 β￣加成产物 Ｅ 异构体的形成ꎬ 这说明反

应物与载体之间的相互作用对产物选择性也至关

重要.
　 　 综上可知ꎬ 对于多相催化剂ꎬ 一定配比的双金

属具有协同效应ꎬ 能显著提高单金属活性组分的选

择性ꎬ 因为金属活性组分的结构和电荷分布对催化

活性和选择性均有重要影响ꎬ 如果还能通过修饰载

体适当地调节金属活性位中心的电荷ꎬ 更有望提高

多相催化的活性和选择性[６９] . 此外ꎬ 已有理论计算

和实验数据表明ꎬ 若载体上存在杂原子可增加载体

与金属纳米粒子之间的相互作用ꎬ 既可强力锚定金

属活性组分提高催化稳定性ꎬ 还可调节金属活性组

分的电子密度提高催化活性和稳定性[４２] .

２ 未来可开发的炭载体

总结以上用于负载单、 双金属催化硅氢加成反

应的炭材料ꎬ 其中以活性炭、 石墨与石墨烯、 碳纳

米管、 富勒烯和卡宾为主ꎬ 以上材料作为催化载体

在硅氢加成反应中虽表现出明显的优势ꎬ 但因材料

本身的结构特性仍存在不足之处ꎬ 详细优缺点以及

改进方法见表 ４.
　 　 随着人们对炭需求的不断增长ꎬ 通过不断的改

善其形貌和粒径ꎬ 已制备出越来越多具有特定形态

和高比表面积的新型炭载体ꎬ 因其独特的结构和优

异的性能已广泛应用于各类催化反应. 臧君娇等[７２]

将碳气凝胶负载钴和锰制备 Ｃｏ￣Ｍｎ / ＣＡ 催化剂ꎬ 发

现在电催化析氢反应中表现良好ꎻ 朱舜等[７３] 用活

性纤维负载 Ｐｔ 催化氧化甲醛ꎬ ９ ｈ 基本完全反应ꎻ
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表 ４　 不同炭材料负载金属催化硅氢加成反应的优缺点及改进方法

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｄｖａｎｔａｇｅｓꎬ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ Ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

Ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒ￣
ｂｏｎ

Ｌａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ ｄｅ￣
ｖｅｌｏｐｅｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｇｏｏｄ
ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

Ｍａｊｏｒ ｏｆ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ
ｓｍａｌｌ ａｄｈｅｓｉｏｎꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｇｒｅａｔｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ
ｔｈｅ ｏｕｔｓｉｄｅ

Ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｌｉｇａｎｄｓ ｔｏ
ｍｏｄｉｆｙ ｉｔｓ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ
ｗｉｔｈ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

Ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ
ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ

Ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ￣
ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬｒｉｃｈ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｇｒｏｕｐｓꎬ ｈｉｇｈ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙꎬ
ｈｉｇｈ ｒｅｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙ

Ｅａｓｉｌｙ ｔｏ ａｃｃｕｍｕｌａｔｅ ａｎｄ ａｇ￣
ｇｌｏｍｅｒａｔｅ

Ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｂｙ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｒ ｄｏｐｉｎｇ ｏｔｈｅｒ ｅｌｅ￣
ｍｅｎｔｓ

Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ￣
ｔｕｂｅ

Ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ￣
ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ｌａｒｇｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ
ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬｕｎｉｑｕｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｐｒｏｐｅｒ￣
ｔｉｅｓ

Ｇｒｏｗ ｕｎｅｖｅｎｌｙꎬ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｒｅ￣
ｍｏｖｅ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａ￣
ｔｉｏｎꎬ ｅａｓｙ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎꎬ ｄｉｆｆｉ￣
ｃｕｌｔ ｔｏ ｓｃａｌｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

Ｅｘｐｌｏｒｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｓ Ｚｅｒｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ￣
ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ｕｎｉｑｕｅ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ

Ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒꎬ ｃａｕ￣
ｓｉｎｇ ｌｏｓｓ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｃｏｓｔ

Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｓ
ａｎｄ ｓｅｅｋｉｎｇ ａ ｃｈｅａｐｅｒ ｐｒｅｐａｒａ￣
ｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

Ｃａｒｂｅｎｅ Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ
ｇｏｏｄｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐ￣
ｅｒｔｉｅｓ

Ｈｉｇｈｃｏｓｔ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｆｆｉ￣
ｃｕｌｔ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｋｅｔｏｎｅｓ

Ａｄｄｉｎｇ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ｌｉｇａｎｄ ｔｏ ｉｍ￣
ｐｒｏｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｒｃｏｍｂｉ￣
ｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｎｏｎｇｗｅ 等[７４]将铂负载于碳纳米球催化肉桂酸的加

氢反应ꎬ 其中产物选择性为 ９９.９％ꎬ 催化剂可回收

利用 １２ 次ꎻ Ｄｏｎｇ 等[７５]采用双模板合成策略制备三

维有序介孔碳负载银催化碱性水溶液的氧化还原反

应ꎬ 相较于其他银负载型催化剂具有更好的催化活

性和耐久性ꎻ 庞赟佶等[７６] 发现生物炭负载钙催化

剂能有效催化玉米秸秆热解挥发分重整提高产气

率ꎬ 其中液相产率最低为 ２１.４９％ꎬ 是同等工况生物

炭的两倍. 鉴于此ꎬ 未来可考虑用碳气凝胶、 活性

炭纤维、 碳纳米球、 介孔碳和生物炭等新型炭材料

用做硅氢加成金属催化剂载体ꎬ 一方面可为催化剂

制备提供新的研究方向ꎬ 另一方面有助于研发可再

生的炭材料用于硅氢加成反应催化剂载体ꎬ 使反应

尽早实现可持续发展.

３ 结语与展望

近 ２０ 年来用于硅氢加成反应的炭负载型金属

催化剂逐渐趋于由金属活性组分、 配体和炭载体 ３
部分构成ꎬ 因其具有高活性且易分离等特点ꎬ 在硅

化学领域已取得一定的研究进展. 目前炭材料负载

的活性组分主要有铂、 金、 镍、 铁等单金属和铂￣
铜、 铂￣镍、 铂￣铑等双配位金属ꎬ 而双配位金属催化

剂具有协同效应其活性明显高于单金属ꎬ 因此ꎬ 探

寻高催化性能的双金属活性组分可作为未来的一个

研究方向. 此外ꎬ 从已有研究结果可知ꎬ 要使活性

组分在载体上固载稳定、 对硅氢加成反应的活性与

选择性更高ꎬ 加入适宜的配体(如乙烯基、 氨基、 磷

基、 巯基等)或通过元素掺杂的方法改善炭材料的

理化性质等是非常重要的手段. 研究配体与载体的

相互作用关系ꎬ 进而改进修饰手段既能让配体在炭

载体上更加稳定又能让修饰后的载体空间效应更具

优势ꎬ 也是一个非常重要的研究方向. 配体如何引

入到炭载体上并保持较大的空间位阻作用ꎬ 载体的

选择至关重要.
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多种炭材料如活性炭、 石墨与石墨烯、 碳纳米

管、 富勒烯、 卡宾等已用作硅氢加成反应多相金属

催化剂的载体ꎬ 但以上材料在工业化制备及自身物

化性质等方面均各具优缺点ꎬ 因此开发一些新型可

再生的炭材料如碳气凝胶、 活性炭纤维、 生物炭

等ꎬ 有望发现更具潜能的炭材料载体用于合成新型

炭负载硅氢加成金属催化剂. 此外ꎬ 还需要特别指

出的是未来硅氢加成多相催化剂的发展仍有以下 ３
个问题亟需解决: (１)目前应用于工业的负载型催

化剂的活性组分仍是铂、 金等贵金属ꎬ 低成本、 高

催化性能的过渡金属与贵金属双负载型催化剂仍有

待探索开发ꎻ (２)载体与金属及金属配体的协同作

用仍不明确ꎬ 经配体修饰或者元素掺杂等手段改性

后的炭材料与金属活性组分间相互协调、 共同催化

等机理目前仍处于推测阶段ꎬ 尚缺乏具体的实验数

据支撑ꎻ (３)现有的硅氢加成反应催化机理的研究

仍处于探索与实验阶段ꎬ 目前 Ｃｈａｌｋ￣Ｈａｒｒｏｄ 及其改

进机理和胶体铂机理为主要的两大机理ꎬ 但仍存在

离子加成机理、 自由基催化机理、 光催化机理以及

一些其他机理等说法ꎬ 如何进一步探究更符合实验

事实的机理ꎬ 并通过机理研究弄清催化剂结构与性

能之间的构效关系ꎬ 为硅氢加成催化剂的结构设计

提供科学指导ꎬ 应是炭负载型催化剂应用在硅氢加

成反应中的主要研究内容ꎬ 进而有望设计合成出具

有更高催化性能、 更符合可持续工业发展需要的新

型炭负载金属催化剂应用于硅氢加成反应.
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[２８] Ｙａｎｇ Ｈｕ(杨 虎)ꎬ Ｂａｉ Ｙｉｎｇ(白 赢)ꎬ Ｐｅｎｇ Ｊｉａ￣ｊｉａｎ(彭
家建)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｅｎｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａｃ￣
ｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘ(活性炭

负载壳聚糖络合铂配合物催化硅氢加成反应) [ Ｊ].
Ｃｈｅｍ Ｒｅａ(化学试剂)ꎬ ２０１２ꎬ ３４(８): ６９４－６９８.

[２９] Ｈａｒｕｔａ Ｍꎬ Ｋｏｂａｙａｓｈｉ Ｔꎬ Ｓａｎｏ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｏｖｅｌ ｇｏｌｄ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｎｏｘｉｄｅ ａｔ ａ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ ｆａｒ ｂｅｌｏｗ ０ ℃ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｌｅｔｔꎬ １９８７ꎬ １８ ( ４２):
４０５－４０８.

[３０] Ｈｕｔｃｈｉｎｇｓ Ｇ Ｊ. Ｖａｐｏｒ ｐｈａｓｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔｙ￣
ｌｅｎｅ: Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ １９８５ꎬ ９６(１): ２９２－２９５.

[３１] Ｌａｕｒａ Ａ Ａꎬ Ｅｌｅｏｎｏｒａｌ Ｓꎬ Ｃｌａｕｄｉｏ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌｖａｔｅｄ ｇｏｌｄ
ａｔｏｍｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ:
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｆｅａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ １￣ｈｅｘｙｎｅ[ Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ
２００９ꎬ ２６６(２): ２５０－２５７.

[３２] Ｗａｎｇ Ｂｉｎｇ￣ｙａｎｇ(汪兵洋)ꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｚｈｉ￣ｗｅｎ(郑治文)ꎬ
Ｚｈａｏ Ｋａｎｇ(赵 康)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎ￣ｃｏｖａｌｅｎｔ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ / ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔ￣
ａｌ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ(非共价键功能

化石墨烯 /碳纳米管负载型金属配合物催化剂及催化

反应中的应用) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催

化)ꎬ ２０１９ꎬ ３３(１): ９０－１０１.
[３３] Ｃａｌｅｂ Ｊ Ｋꎬ Ｓｔａｎｌｅｙ Ｅ Ｇ ＩＩＩꎬ Ｂｒｉａｎ Ｒ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ￣ａｃ￣

ｔｉｖｅꎬ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｏｌ￣
ｖｅｎｔｌｅｓｓｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｆｉｎｓ [ Ｊ]. Ｒｏｙａｌ Ｓｏｃ Ｃｈｅｍꎬ
２０１８ꎬ ５４(９５): １３３４３－１３３４６.

[３４] Ｌｉｕ Ｙｕ￣ｒｏｎｇ(刘玉荣). Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｉｎ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ(碳材料在超级电容器中的应用)
[Ｍ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ(北京): Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｄｅｆｅｎｓｅ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｐｒｅｓｓ
(国防工业出版社)ꎬ ２０１３: ２１１－２３７.

[３５] Ｇｅｉｍ Ａ Ｋ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ: Ｓｔａｔｕｓ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ[Ｊ]. Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
２００９ꎬ ３２４(５９３４): １５３０－１５３４.

[３６] Ｄｏｎｇｉｌ Ａ Ｂꎬ Ｂａｃｈｉｌｌｅｒ￣ｂａｅｚａ Ｂꎬ Ｇｕｅｒｒｅｒｏ￣ｒｕｉｚ Ａꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ ａｓ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｕ￣
ＢＩＮＡＰ: Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ｍｅｔｈｙｌａｃｅｔｏａｃｅｔａｔｅ [ Ｊ ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１２ꎬ ２６
(５): １４９－１５４.

[３７] Ｒａｏ Ｆ Ｙꎬ Ｄｅｎｇ Ｓ Ｊꎬ Ｃｈｅｎ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ￣ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ Ｋａｒｓｔｅｄｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｆｉｎｓ
ｗｉｔｈ ｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１４ꎬ ４６: １－５.
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[３８] Ｄｅｎｇ Ｓｈｅｎｇ￣ｊｕｎ(邓圣军)ꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｑｉａｎｇ(郑 强)ꎬ Ｒａｏ
Ｆｕ￣ｙｕａｎ(饶福原)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ￣
ｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ ｌｏａｄｅｄ ｗｉｔｈ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘ: Ｐｒｅｐａ￣
ｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ｏｌｅｆｉｎｓ(二苯基膦功能化氧化石墨固载铂催化剂的制

备及其催化烯烃硅氢加成性能) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｉｎｏｒｇ
Ｃｈｅｍ(无机化学学报)ꎬ ２０１５ꎬ ３１(６): １０８５－１０９０.

[３９] Ｃａｌｅｂ Ｊ Ｋꎬ Ｓｔａｎｌｅｙ Ｅ Ｇ ＩＩＩꎬ Ｂｒｉａｎ Ｒ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ￣ａｃ￣
ｔｉｖｅꎬ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｏｌ￣
ｖｅｎｔｌｅｓｓｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｆｉｎｓ [ Ｊ]. Ｒｏｙａｌ Ｓｏｃ Ｃｈｅｍꎬ
２０１８ꎬ ５４(９５): １３３４３－１３３４６.

[４０] Ｚｈｕ Ｙ Ｑꎬ Ｃａｏ Ｔꎬ Ｃａｏ Ｃ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｏ
Ｎｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ￣ｄｅｎｓｉｔｙ Ｐｔ ｓｉｎｇｌｅ ａｔｏｍｉｃ ｓｉｔｅｓ
ａｓ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ａｌｋｅｎｅ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ[ Ｊ].
ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ ２０１８ꎬ ８(１１): １０００４－１００１１.

[４１] Ｂｅａｔｒｉｚ Ｓꎬ Ｖｉｃｔｏｒｉａ Ｊꎬ Ｊｅｓｕｓ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｂｒｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｃｏｍｐｒｉｓｅｄ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ｒｈｏｄｉｕｍ￣ｂａｓｅｄ Ｎ￣
ｔｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ ｃａｒｂｅｎｅｓ ｆｏｒ Ａｌｋｙｎｅ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ[ Ｊ]. ＡＣＳ
Ａｐｐｌ Ｎａｎｏ Ｍａｔｅｒꎬ ２０２０ꎬ ３(２): １６４０－１６５５.

[４２] Ｊｕａｎ Ｆ Ｂꎬ Ｉｖａｎ Ｅꎬ Ａｎａ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉｃｋｅｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ａｌｄｅｈｙｄｅ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙ￣
ｌａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａ: Ｃｈｅｍꎬ ２０１６ꎬ ４１２: １３－１９.

[４３] Ｌｉ Ｘｉａｏ￣ｗｅｉ(李晓微)ꎬ Ｘｕ Ｈａｉ￣ｆｅｎ(许海芬)ꎬ Ｚｈｏｕ Ｊｉｎ
(周 晋)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅ￣
ｒｉａｌｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｐｄ ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ(氮
掺杂碳材料负载 Ｐｄ 纳米催化剂在有机反应中的最新

研究进展)[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍ(有机化学)ꎬ ２０１８ꎬ
３８(８): １９１７－１９２９.

[４４] Ｓｕｍｉｏ Ｌ. Ｈｅｌｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｔｕｂｕｌｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ [ Ｊ].
Ｎａｔｕｒｅꎬ １９９１ꎬ ３５４(６３４８): ５６－５８.

[４５] Ｗａｎｇ Ｃｈｕｎ￣ｌｅｉ(王春雷)ꎬ Ｍａ Ｄｉｎｇ(马 丁)ꎬ Ｂａｏ Ｘｉｎ￣
ｈｅ(包信和). Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅ￣
ｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ(碳纳米材料及其在多相催化

中的应用) [ Ｊ]. Ｐｒｏｇ Ｃｈｅｍ (化学进展)ꎬ ２００９ꎬ ２１
(９): １７０５－１７２１.

[４６] Ｗｕ Ｓ Ｃꎬ Ｗｅｎ Ｇ Ｄꎬ Ｗａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｒｅｄｕｃ￣
ｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｃａｒｂｏｎ: ｄｏｅｓ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｅａｌｌｙ ｂｅｌｏｎｇ
ｔｏ ｃａｒｂｏｎｃａｔａｌｙｓｉｓ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１４ꎬ ４
(１２): ４１８３－４１８７.

[４７] Ｄａｉ Ｙａｎ￣ｆｅｎｇ(戴延凤)ꎬ Ｌｉ Ｆｅｎｇ￣ｙｉ(李凤仪)ꎬ Ｘｉａｏ Ｂｉｎ
(萧 斌). Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｌｉｇａｎｄ Ｐｔ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ(碳纳米管负载络合铂催化

苯乙烯硅氢加成反应)[Ｊ]. Ｍｏｄ Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ (现代化

工)ꎬ ２００５ꎬ ２００５(５): ３１－３３.
[４８] Ｚｈａｏ Ｊｉａｎ￣ｂｏ (赵建波)ꎬ Ｓｕｎ Ｙｕ￣ａｎ (孙雨安)ꎬ Ｌｉｕ

Ｙｉｎｇ￣ｆａｎ(刘应凡)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ￣
ｔｕｂｅｓ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃｈｉｔｏｓａｎ￣ｐｌａｔｉｎｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔ￣

ｉｃ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ(碳纳米管负载壳聚糖络合铂

配合物的制备及其催化硅氢加成性能)[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｓｕｒｆ
Ｄｅｔｅｒ ＆ Ｃｏｓｔ(日用化学工业)ꎬ ２０１０ꎬ ４０(６): ４２７ －
４３１.

[４９] Ｗａｎｇ Ｑｉ￣ｃｈｅｎ (王启晨)ꎬ Ｗａｎｇ Ｊｉｎｇ (王 璟)ꎬ Ｌｅｉ
Ｙｏｎｇ￣ｐｅｎｇ(雷永鹏)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ
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[７０] Ｑｉｎｇ Ｌꎬ Ｓｈｕ Ｆ Ｊꎬ Ｍｕ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｔ￣Ｎｉ ａｌｌｏｙ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｎｔｉ￣Ｍａｒｋｏｖｎｉｋｏｖ ａｌｋｅｎｅ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ
[Ｊ]. Ｓｃｉ Ｃｈｉｎ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１８ꎬ ６１(１０): １３３９－１３４４.

[７１] Ｗｉｌｌｉａｍ Ａ Ｓꎬ Ｇｒａｈａｍ Ａ Ｒꎬ Ｍｉｋｈａｉｌ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ
ｔｈｅ ｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｃａｒ￣
ｂｏｎ ｎａｎｏｒｅａｃｔｏｒｓ[ Ｊ]. Ｃｈｅｍ￣Ａ Ｅｕｒ Ｊꎬ ２０１２ꎬ １８(４１):
１３１８０－１３１８７.

[７２] Ｚａｎｇ Ｊｕｎ￣ｊｉａｏ(臧君娇)ꎬ Ｎｉ Ｘｉａｏ￣ｈｕｉ(倪晓慧)ꎬ Ｗａｎｇ
Ｄｏｎｇ(王 栋)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏ￣Ｍｎ ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｅｒｏｇｅｌｓ(Ｃｏ￣Ｍｎ 掺杂

碳气凝胶的制备与性能) [ Ｊ]. Ａｃｔａ Ｍａｔｅｒ Ｃｏｍｐｏｓ Ｓｉｎ
(复合材料学报)ꎬ ２０１９ꎬ ３６(９): ２１９６－２２０３.

[７３] Ｚｈｕ Ｓｈｕｎ(朱 舜)ꎬ Ｙａｏ Ｙｕ￣ｙｕａｎ(姚玉元)ꎬ Ｌｉｎ Ｑｉ￣ｓｏｎｇ
(林启松)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｂｙ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐｌａｔｉｎｕｍ(活性炭纤维

负载金属铂的制备及催化氧化甲醛) [ Ｊ]. Ｊ Ｔｅｘｔ Ｒｅｓ
(纺织学报)ꎬ ２０１４ꎬ ３５(２): １－５.

[７４] Ｎｏｎｇｗｅ Ｉꎬ Ｒｉｖａｔ Ｖꎬ Ｍｅｉｊｂｏｏｍ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｔ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎｉ￣
ｔｒｏｇｅｎ ｄｏｐｅｄ ｈｏｌｌｏｗ ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｒｅ￣
ｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ [ Ｊ ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ￣Ｇｅｎｅｒꎬ
２０１６ꎬ ５１７(５): ３０－３８.

[７５] Ｄｏｎｇ Ｊꎬ Ｓｕｎ Ｔ Ｔꎬ Ｌｉ Ｓ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. ３Ｄ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍａｃｒｏ￣ / ｍｅ￣
ｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ａｇ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｊ Ｃｏｌｌ Ｉｎｔｅｒ
Ｓｃｉꎬ ２０１９ꎬ ５５４(１５): １７７－１８２.

[７６] Ｐａｎｇ Ｙｕｎ￣ｊｉ(庞赟佶)ꎬ Ｌｉｕ Ｘｉｎ￣ｍｉｎｇ(刘心明)ꎬ Ｃｈｅｎ
Ｙｉ￣ｓｈｅｎｇ(陈义胜)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅｓ
ｉｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｂｉｏｍａｓｓ ｃａｒｂｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｌｏａｄｉｎｇ Ｃａ
ａｎｄ Ｆｅ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｂｉｏｇａｓ ｙｉｅｌｄ(生物炭负载 Ｃａ 和 Ｆｅ
催化玉米秸秆热解挥发分重整提高产气率) [ Ｊ].
Ｔｒａｎｓ Ｃｈｉｎ Ｓｏｃ Ａｇｒ Ｅｎｇ(农业工程学报)ꎬ ２０１９ꎬ ３５
(３): ２１１－２１７.
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Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ Ｃａｒｂｏｎ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｍｅｔａｌ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ａｐｐｌｉｅｄ
ｉｎ Ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ＷＡＮＧ Ｒｏｎｇ１ꎬ２ꎬ ＨＵＡＮＧ Ｆｅｎ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｐｅｎｇ￣ｂｏ１ꎬ ＬＩ Ｄｏｎｇ￣ｈｕｉ１

(１. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓꎬ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎａｎｃｈａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ
Ｎａｎｃｈａｎｇ ３３００３１ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２. Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｙａｎｇ Ｌａｋｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎꎬ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎꎬ
Ｎａｎｃｈａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｎａｎｃｈａｎｇ ３３００４７ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｉｎ ｌａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ ａｄｊｕｓｔａｂｌｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅꎬ ａｎｄ ｗｉｄｅ ｅｘｔｒａｃ￣
ｔｉｏｎꎬ ｈａｓ ｇｒｅａｔ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｒ ｏｆ ｍｅｔａｌ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒꎬ
ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓꎬ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐａｓｔ ２０ ｙｅａｒｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ａｎｄ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｉｎ ｄｅｔａｉｌ. Ｔｈｅ ｎｅｗ
ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｔｈａｔ ａｒｅ ｅｘｐｅｃｔｅｄ ｔｏ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ａｌｓｏ ｃｏｍｐａｒｅｄ ａｎｄ
ｐｒｏｓｐｅｃｔｅｄ. Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ｉｔ ｉｓ ｂｅｌｉｅｖｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙ￣
ｌａｔｉｏｎ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｆｏｃｕｓ ｏｎ (１) ｅｘｐｌｏｒｉｎｇ ｎｅｗ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｔｏ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｍｐｒｏｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙꎻ (２)
ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ ｍｏｒｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｌｉｇａｎｄｓꎬ ｃｌａｒｉｆｙｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｒｒｉ￣
ｅｒꎬ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎻ (３) ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ａｎｄ ｒｅｌｉ￣
ａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｄｅｖｅｌｏｐ ａ ｃａｒｂｏｎ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｈｉｃｈ ｉｓ
ｍｏｒｅ ｉｎ ｌｉｎｅ ｗｉｔｈ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｍａｋｅｓ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｃｈｉｅｖｅ ａｔｏｍｉｃ ｅ￣
ｃｏｎｏｍｙ ｂａｓｉｃａｌｌｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌꎻ ｓｕｐｐｏｒｔｅｒ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ｓｔｒｕｃ￣

ｔｕｒｅ￣ａｃｔｉｖｉｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ
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