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氧-氮等离子体表面改性石墨烯用于 

肉桂醛水相加氢反应 

王一龙 1，王  平 2，张  盟 2，易  霞 3，魏亚男 3，朱  劼 1,3* 
（1. 常州大学 药学院、生物与食品工程学院，江苏 常州  213164；2. 常州大学 石油化工学院，江苏 常州  

213164；3. 生物质高效炼制及高质化利用国家地方联合工程研究中心，江苏 常州  213164） 

摘要：使用等离子体表面改性技术对石墨烯（GR）进行处理，通过优化气源、放电功率、放电时间和工作气压，

制备了具有两亲表面的氮掺杂 GR（NDGR），以其为载体制备了 Pt 纳米催化剂（Pt/NDGR）。采用 FTIR、Raman、

元素分析仪、TEM 和光学接触角测量仪对催化剂进行了表征，并评价了其对肉桂醛（CAL）水相加氢反应的催

化性能。结果表明，采用等离子体两步接枝工艺，即先以 O2 为等离子体气源活化 GR 表面，再以 NH3 为等离子

体气源在 GR 表面接枝含氮基团得到的氮掺杂 GR〔NDGR(O2-NH3)〕具有最佳的表面性质。与 GR 负载 Pt 催化

剂（Pt/GR）相比，在放电功率 140 W、工作气压 200 Pa、放电时间 6 min 的最佳条件下制备的 NDGR(O2-NH3)

负载 Pt 催化剂〔Pt/NDGR(O2-NH3)〕在 CAL 水相加氢反应中显示出优良的催化性能。在 80 ℃、3 MPa、

Pt/NDGR(O2-NH3)为催化剂、4 h 的反应条件下，CAL 的转化率达 98%，肉桂醇的选择性约为 84%，反应速率常

数为(1.072±0.051) h–1，远高于 Pt/GR 为催化剂的(0.624±0.023) h–1；其反应活化能约为 14 kJ/mol，仅为 Pt/GR 为

催化剂的（约 29 kJ/mol）的 48.3%。Pt/NPGR(O2-NH3)的高催化性能得益于 GR 表面接枝少量含氮基团后 Pt 纳

米粒子锚定位点的增加、对底物的高吸附性能以及金属-载体间协同作用。 

关键词：氮掺杂石墨烯；等离子体；表面改性；α,β-不饱和醛；选择性加氢；催化技术 
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Oxygen-ammonia plasma surface modified graphene for  
aqueous hydrogenation of cinnamaldehyde 

WANG Yilong1, WANG Ping2, ZHANG Meng2, YI Xia3, WEI Ya'nan3, ZHU Jie1,3* 
（1. School of Pharmacy & School of Biological and Food Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, 
Jiangsu, China; 2. School of Petrochemical Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, Jiangsu, China; 
3. National-Local Joint Engineering Research Center of Biomass Refining and High-Quality Utilization, Changzhou 
213164, Jiangsu, China） 

Abstract: Nitrogen doped graphene (NDGR) with amphiphilic surface was prepared from plasma surface 

modification of GR via optimization in gas source, discharge power, discharge time as well as working 

pressure, and then used as carrier for synthesis of Pt nanocatalyst (Pt/NDGR). The catalyst obtained was 

characterized by FTIR, Raman, element analyzer, TEM and optical contact angle measurement, and 

evaluated for its catalytic performance in cinnamaldehyde (CAL) hydrogenation. The results showed that 

nitrogen-doped GR [NDGR(O2-NH3)] obtained by two-step plasma grafting process, which used O2 as 

plasma gas source activating GR surface and then grafted nitrogen-containing groups onto GR surface with 

NH3 as plasma gas source, exhibited the best surface properties. Compared with GR supported Pt catalyst 

(Pt/GR) with nitrogen doping, NDGR(O2-NH3) supported Pt catalyst [Pt/NDGR(O2-NH3)], prepared under 

the optimal conditions of discharge power 140 W, working pressure 200 Pa and discharge time 6 min, 

displayed excellent catalytic performance in CAL aqueous hydrogenation reaction. Under the reaction 

催化与分离提纯技术 
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conditions of 80 ℃, 3 MPa, Pt/NDGR(O2-NH3) as catalyst for 4 h, the conversion rate of CAL reached 

98%, the selectivity of cinnamol was ~84%, and the reaction rate constant was (1.072±0.051) h–1, which 

was much higher than that of Pt/GR as catalyst [(0.624±0.023) h–1]. The activation energy of the reaction 

was ~14 kJ/mol, only 48.3% of that of Pt/GR catalyst (about 29 kJ/mol). The high catalytic performance of 

Pt/NPGR(O2-NH3) was attributed to the increase in anchoring sites of Pt nanoparticles after a small amount 

of nitrogen-containing groups grafted on the surface of GR, the high adsorption performance of substrate 

and the synergistic effect between metal and carrier. 

Key words: nitrogen-doped graphene; plasma; surface modification; α,β-unsaturated aldehydes; selective 

hydrogenation; catalysis technology 

对 α,β-不饱和醛（如柠檬醛、肉桂醛和巴豆醛

等）进行选择性催化加氢一直是人们研究的热点。

该类分子结构中存在两个不饱和键，即 C==O 和与

羰基共轭的 C==C。对该类化合物进行催化加氢，可

得到一系列不饱和中间产物和饱和终产物，其在精

细化学品和医药工业上用途广泛 [1-2]。其中，由于

C==O 在热力学上更为稳定，导致对该基团加氢获得

的中间产物不饱和醇选择性通常较低。因此，如何

提高 C==O 加氢效率成为开发选择性加氢催化剂及

催化体系的难点[3-7]；而催化剂的活性中心[8-12]、催

化剂载体及其表面化学性质[13-16]以及溶剂[17-18]等因

素是其中探索的重点内容。 

石墨烯（GR）是一种具有蜂窝结构的二维碳纳

米材料，其导电性能好、比表面积大、机械强度高、

传质阻力低、化学性质稳定、表面特性优良。这些

优势使 GR 非常适合作为载体而应用于选择性催化

加氢领域[19-21]。KLYUEV 等[22]和 WANG 等[23]合成

了 GR 负载 Pt 和 Ir 纳米催化剂，与活性炭和氧化

GR 负载催化剂相比，其在肉桂醛（CAL）和对氯硝

基苯（p-CNB）选择性加氢反应中显示出较高的催

化活性。GR 的表面疏水性和良好的电子传递特性虽

然有利于有机底物的吸附，提高催化剂催化活性，

但其疏水表面不利于金属纳米颗粒的锚定，导致催

化剂上活性位点少、分散度低。为提高 GR 负载金

属催化剂的催化活性，通常对 GR 进行表面改性，

例如：引入少量含氧或含氮基团，以增加金属纳米

颗粒的锚定位点[24-25]，尤其是引入氮原子后，其原

子外层的孤对电子能与 GR 碳结构外层的 π 电子之

间形成 p-π 共轭结构，和锚定其上的金属纳米颗粒

产生相互作用，可以提高催化加氢效率。迄今为止，

在 GR 表面引入含氮基团通常是以一些含氮化合物

（如氨、尿素和三聚氰胺）为前体通过水热反应实

现。NABID 等[26]先用浓硫酸氧化 GR，再以氨为前

体在 180 ℃下反应 12 h，最终制备了氮掺杂 GR。

但这些工艺常涉及一些氧化还原试剂（浓硫酸和水

合肼等）和高温条件，存在很大的安全和环境污染

问题。因此，开发一种绿色、高效的氮掺杂方法来

取代传统的工艺具有重要意义。 

等离子体表面改性不仅能通过自由基反应有效

引入一些所需的化学基团[27-33]，还能保持材料的本

体特性。与传统的水热反应工艺相比，该方法环保、

高效、经济、可控。PARAMBHATH 等[32]用氮等离

子体制备了氮掺杂 GR，在室温、2 MPa 压力下，其

储氢能力比 GR 提高了 66%。水作为绿色溶剂，近

年来在催化和有机合成领域受到越来越多的关注[34]。

在 GR 表面引入适量含氧或含氮基团，可以增加其

电负性和亲水性，有利于 GR 在水中分散用于水相

催化反应。目前，采用等离子体表面改性 GR，并以

其为载体制备负载型催化剂应用于水相催化反应鲜

见报道。 

本研究拟使用氨等离子体表面改性技术，通过

优化工艺条件在 GR 表面引入适量含氮基团来制备

具有两亲表面的氮掺杂 GR（NDGR）。以其为载体

进一步制备负载 Pt 催化剂（Pt/NDGR）。以 CAL

水相加氢为模型反应，探索氮掺杂引起的 GR 表面

性质改变对 α,β-不饱和醛选择性加氢催化性能的

影响。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

GR ，优级 纯，苏州恒 球科技有限 公司；

H2PtCl6•6H2O（Pt 质量分数≥37%）、NaBH4（质量

分数 97%），天津希恩思生化科技有限公司；CAL

（质量分数 95%）、苯丙醛（HCAL，质量分数 95%）、

肉桂醇（COL，质量分数 95%）、苯丙醇（HCOL，

质量分数 99%），上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；氨水（NH3•H2O）、乙醚，分析纯，国药集团化

学试剂有限公司；O2、N2，高纯气体，常州市武进

华阳气体有限公司。 

HD-300 型低温等离子体处理仪，常州中科常泰

等离子体科技有限公司；HD-U805-1 型光学接触角

测量仪（CA），海达国际仪器有限公司；TENSOR 27

型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）、SENTERRA 型

拉曼光谱仪（Raman），德国 Bruker 公司；Vario 
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MACRO cube 型元素分析仪（OEA），德国 Elementar

公司；JEM 2011 型透射电子显微镜（TEM），日本

电子株式会社；GC-2020 型气相色谱仪，滕州中科

普分析仪器有限公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  GR 的改性处理 

使用低温等离子体处理仪对 GR 进行处理。分

别使用 N2、NH3•H2O 和 O2 作为等离子体气源改性

GR。具体方法如下： 

（1）将 0.5 g GR 置于处理腔体中的玻璃平板上。

充填 O2 至处理腔体中，保持 20 Pa 工作压力。待稳

定后，开启等离子体射频电源，调节功率至 160 W，

使其放电产生 O2 等离子体，处理 GR 6 min，将得

到的氧掺杂 GR 记为 ODGR。 

（2）取 0.5 g GR 按（1）中方法，首先使用 O2

等离子体活化表面 3 min，接着转换为 NH3•H2O，

通过减压，使其气化进入处理腔体中，在放电功率

140 W、工作压力 200 Pa 条件下继续处理氧活化的

GR 6 min，将得到的氮掺杂 GR 记为 NDGR(O2-NH3)。 

（3）取 0.5 g GR 按照（2）中的方法，不经活

化，直接使用 NH3•H2O 等离子体处理 GR。处理条

件为：放电调节功率 140 W、工作压力 200 Pa，处

理时间 6 min。将得到的 GR 标记为 NDGR(NH3)。 

（4）取 0.5 g GR 不经活化，直接以 N2 为等离

子体气源来处理。处理条件为：放电调节功率 140 W，

工作压力 20 Pa，处理时间 6 min。将得到的 GR 记

为 NDGR(N2)。 

1.2.2  Pt 催化剂的制备 

首先，分别将 0.2 g 上述处理后的 GR 样品分散

在 200 mL 去离子水中；接着，逐滴加入 2.65 mL 质

量浓度为 10 g/L 的 H2PtCl66H2O 水溶液，室温下搅

拌 30 min；然后，调至 1000 r/min 的搅拌速率，将

40 mL 质量浓度为 2 g/L 的 NaBH4 水溶液缓慢滴入

混合溶液中，还原反应室温进行 1 h；反应结束后，

经过滤和漂洗除去杂质和未吸附的 Pt 纳米颗粒，并

在 60 ℃下干燥 12 h。将得到的催化剂分别命名为

Pt/ODGR 、 Pt/NDGR(O2-NH3) 、 Pt/NDGR(NH3) 和

Pt/NDGR(N2)（Pt 理论负载量 5.0%，以改性 GR 质量

计，下同）。采用与上述相同的制备方法，以 GR 为载

体制备相同负载量的 Pt 催化剂（Pt/GR）作为对照。 

1.2.3  NH3 等离子体处理参数条件优化 

首先，将 NH3 等离子体放电功率和工作气压保

持在 120 W 和 150 Pa，而放电时间调节 2、4、6、8、

10 min，选择出最佳放电时间；再将放电时间固定

为最佳放电时间，工作气压 150 Pa，而放电功率调

节为 100、120、140、160、180 W，选择出最佳放

电功率；最后选择出最佳工作气压，工作气压调节

为 100、150、200、250、300 Pa。 

1.2.4  α,β-不饱和醛选择性加氢实验 

反应在 100 mL 高压釜中进行。反应条件：80 ℃、

H2 压力 3.0 MPa、搅拌速率 500 r/min。将 0.04 g 催

化剂、2.00 g CAL、38.00 g 去离子水依次加入到反

应釜中，并填充氩气置换釜内空气，防止升温过程

中反应发生。当温度升至 80 ℃时，用 H2 充分置换

氩气，反应压力保持在 3.0 MPa。在不同的反应时间

节点从高压釜中取出一定量的反应样品，用乙醚萃

取过滤。通过气相色谱仪分析 CAL 转化率和产物选

择性。 

CAL 转化率以及不同催化产物（COL、HCOL、

HCAL）的选择性按式（1）和（2）计算： 
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式中：X 为 CAL 转化率，%；Si 为产物选择性，%；

c0 为反应体系中加入的 CAL 初始浓度，mol/L；c

和 ci 为反应过程中 CAL 和产物的瞬时浓度，mol/L。 

使用 Arrhenius 方程〔式（3）和（4）〕确定催

化剂上不饱和醛加氢的活化能： 
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式中：k 为反应速率常数，h–1；c0 为反应体系中加

入的 CAL 初始浓度，mol/L；ct 为反应时间为 t 时

CAL 的浓度，mol/L；t 为反应时间，h；Ea 为活化

能，J/mol；T 为反应温度，K；A 为频率因子，h–1；

R 为理想气体常数，8.314 J/(mol·K)。 

初始转换频率按式（5）计算： 

 
0
CAL /TOFi k n n   （5） 

式中：TOFi 为初始转换频率，h–1；k 为反应速率常

数，h–1；n0 
CAL为 CAL 的初始物质的量，mol；n 为催

化剂表面上 Pt 的物质的量，mol。 

1.3  表征方法和性能测试 

1.3.1  FTIR 测试 

在红外烤灯下，将样品与 KBr 按质量比 1∶200

进行压片，烘干后在傅里叶变换红外光谱仪上以

KBr 粒料的透射模式收集样品的 FTIR 光谱，在

3200~800 cm–1 范围内，分辨率为 4 cm–1，每个光谱

扫描 32 次，测得每个样品的 FTIR 谱图。 

1.3.2  OEA 测试 

通过高温燃烧法，用元素分析仪来精确测定载

体中 C、H、N、O 元素质量分数。 
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1.3.3  TEM 测试 

载体及催化剂的微观形貌和金属晶型的晶格条

纹间距通过 TEM 观测。取少许样品置于去离子水

中，通过超声使其均匀分散，吸取少量混合液中的

悬浮物滴加到微栅铜网上，烘干后在辐射范围为

20°~100°、30 kV 下进行 TEM 测试。 

1.3.4  Raman 测试 

不同载体的 Raman 光谱通过拉曼光谱仪获得。

激发波长为 532 nm，测试范围 500~2000 cm–1。 

1.3.5  ICP-AES 测试 

采用低温等离子处理仪，用雾化器蠕动泵进样

进行元素分析。垂直观测高度 12 mm，射频（RF）功

率 1400 W，冷却气流量 16 L/min，辅助气流量 0.2 

L/min，雾化气流量 1.0 L/min，重复测定 3 次，蠕

动泵泵速 1.5 mL/min，冲洗时间 30 s，积分时间 5 s。

比较各元素几条分析线的特点，考虑共存元素的相

互干扰，从中选择灵敏度高、背景低、基体对测定

元素不干扰或者干扰小的谱线 Pt（214.4 nm）为分

析线，经过实际样品实验，选择合适的扣背景位置，

所选用的分析线基本无光谱干扰。 

2  结果与讨论 

2.1  GR 材料的表征 

2.1.1  水相和油相分散性测试 

GR、ODGR、NDGR(NH3)、NDGR(N2)和 NDGR 

(O2-NH3)在纯水和 CAL 中的分散性如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  GR 材料在水中（a~e）和 CAL 中（f~j）的分散性 
Fig. 1  Dispersion of graphene-based materials in water 

(a~e) and CAL (f~j) 
 

从图 1a、f 可见，GR 具有明显的疏水亲 CAL

特性。这种表面性质有利于分散和吸附 CAL 分子，

但因为表面缺少极性基团而不利于锚定金属纳米颗

粒。相比之下，ODGR、NDGR(O2-NH3)在水和 CAL

中均具有较好的分散性（图 1b、e、g、j），表明它

们具有两亲性；而 NDGR(NH3)和 NDGR(N2)在水中

均表现出一定的聚集，说明其水中的分散性较差。

结果表明，GR 亲水性的改善可以通过表面接枝含氧

或含氮基团的等离子体表面改性 GR 来实现。尤其

是，ODGR 和 NDGR(O2-NH3)表现出极佳的两亲特

性。这既有助于金属纳米颗粒在其表面上的锚定，

又有利于有机底物分子在材料表面的吸附，在一定

程度上解决了纯 GR 作为催化剂载体的缺陷。 

进一步测量了 5 种 GR 材料的水接触角（WCA，

数据为 3 个不同位置的实验平均值±标准偏差），并

依据 Fowkes 法[34]计算其表面能，结果如表 1 所示。 

 
表 1  GR 材料的水接触角和表面能 

Table 1  Water contact angle and surface energy of GR materials 

材料 水接触角/(°) 表面能/(mJ/m2) 

GR 139±3 2.74 

ODGR 16±3 175.14 

NDGR(NH3) 126±3 7.74 

NDGR(N2) 85±2 53.81 

NDGR(O2-NH3) 63±3 96.26 

 
从表 1 可以看出，改性后的 GR 水接触角均有

不同程度的降低。其中，ODGR 和 NDGR(O2-NH3)表现

出较强的亲水性（表面能分别 175.14 和 96.26 mJ/m2），

这与 GR 材料的分散性结果一致。 

2.1.2  FTIR 分析 

通过 FTIR 测试了 5 种 GR 材料的表面化学基

团，结果如图 2 所示。 

 

 
 

图 2  GR 材料的 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of GR materials 

 
从图 2 可见，NDGR(O2-NH3)出现酰胺特征吸收

带，包括 N—H（1631 cm–1）和 C—N（1374 cm–1）；

而 ODGR 也出现羰基（C==O，1725 cm–1）和羟基

（—OH，1234 cm–1）两种含氧基团特征峰[35-36]。结

果表明，经等离子体表面改性，氧元素和氮元素被

成功掺杂到 GR 表面。 

GR 材料的元素质量分数见表 2。 

从表 2 可知，经等离子体表面改性，氧元素和

氮元素成功引入到 GR 表面，与 FTIR 的结果一致。 
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表 2  GR 材料的元素质量分数 
Table 2  Element mass fraction of GR materials 

质量分数/% 
样品 

N C H O 

GR 0.05 98.92 0.32 0.71 

ODGR 0.03 95.64 0.29 4.04 

NDGR(NH3) 0.54 98.52 0.21 0.73 

NDGR(N2) 0.87 98.04 0.41 0.68 

NDGR(O2-NH3) 1.81 96.79 0.79 0.61 

  
然而，不同等离子体表面改性工艺对氮掺杂的

程度有较大影响：NDGR(O2-NH3)中的氮元素质量分

数最高，为 1.81%，NDGR(NH3)最低，仅为 0.54%，

这与 GR 表面活化有很大关系。O2 为反应性气体，

经射频放电形成氧等离子体后，轰击 GR 材料表面

形成氧自由基活化层，可促使后续的含氮自由基进

一步与之反应，高效实现 GR 材料的表面改性。而

N2 和 NH3 虽为反应性气体，但形成的自由基没有氧

自由基活泼。因此，含氮基团不经氧活化而直接在

GR 表面接枝相对较弱，最终导致 GR 表面氮掺杂量

较低。 

2.1.3  Raman 光谱分析 

Raman 光谱可以分析 GR 材料的石墨化程度，

GR 和 NDGR(O2-NH3)的 Raman 光谱如图 3 所示。  

 

 
 

图 3  GR 和 NDGR(O2-NH3)的 Raman 光谱 
Fig. 3  Raman spectra of GR and NDGR(O2-NH3) 

 
从图 3 可以看出，两种 GR 材料的谱图中均存

在 1350 cm–1（D 带）和 1575 cm–1（G 带）两个峰，

其强度（I）之比（ID/IG）代表石墨层中碳原子晶格

的缺陷水平，该值越大，碳原子晶体缺陷越多[15,35]。

显然，与高度石墨化的 GR（ID/IG=0.04）相比，

NDGR(O2-NH3) 仍保持高度石墨化水平（ ID/IG= 

0.07）。结果证明，利用低温等离子体技术在 GR 表

面适当引入杂原子并不影响 GR 的整体性质。

NDGR(O2-NH3)既保持了 GR 的优异性能，又有利于

后续催化剂的制备及催化反应。 

2.2  Pt 催化剂表征 

用 TEM 观察 GR 材料上 Pt 纳米颗粒的负载及

粒径分布情况，结果如图 4 所示，具体数据见表 3。 
 

 

a、d—Pt/GR；b、c、e—Pt/NDGR(O2-NH3) 

图 4  Pt/GR 的 TEM 图（a）、Pt/NDGR(O2-NH3)的 TEM

图（b）及其 Pt 晶面图（c）、Pt/GR 和 Pt/NDGR(O2-NH3)

的 Pt 粒径分布（d、e） 
Fig. 4  TEM image of Pt/GR (a), TEM image (b) and Pt 

crystal plane diagram (c) of Pt/NDGR(O2-NH3), Pt 
particle size distribution of Pt/GR and Pt/NDGR 
(O2-NH3) (d, e) 

 

从图 4 可见，与 GR 相比，NDGR(O2-NH3)上

Pt 纳米颗粒分布较为均一，分散度高。进一步在

TEM 图中随机选取 50 个 Pt 纳米颗粒，统计它们的

平均粒径以及标准差，得到 Pt 纳米颗粒的平均粒径

数据（表 3），Pt/NDGR(O2-NH3)上 Pt 纳米颗粒的平

均粒径为(5.1±2.0) nm，分散度（基于半球模型计算）[36]
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为 24.1%，高于 Pt/GR 上的分散度（18.3%）。显然，

GR 表面适量含氮和含氧基团的引入增加了 Pt 纳米

颗粒的锚定位点。其较高的分散度将有利于增大催

化剂与底物分子的接触面积，进而可能提高催化剂

的催化性能。此外，Pt/NDGR(O2-NH3)上 Pt 纳米颗

粒的晶格间距为 0.22 nm，对应于 Pt(111)晶面（图

4c）。这种晶面在 α,β-不饱和醛的选择性加氢中将有

利于对 C==O 的吸附加氢，以提高中间产物不饱和

醇的选择性[37]。 

 
表 3  Pt/GR 和 Pt/NDGR(O2-NH3)上 Pt 纳米粒子的负载

量、尺寸和分散性 
Table 3  Loading amount, size and dispersion of Pt nanoparticles 

on Pt/GR and Pt/NDGR(O2-NH3) 

样品 
Pt 实际 

负载量/% 

Pt 平均 

粒径/nm 
Pt 分散度/

% 

Pt/GR 4.76 6.7±4.0 18.3 

Pt/NDGR(O2-NH3) 4.82 5.1±2.0 24.1 

注：Pt 实际负载量通过 ICP-AES 检测。 

 
2.3  等离子体表面改性工艺参数优化 
2.3.1  等离子体气源对催化剂催化活性的影响 

使用不同等离子体气源对 GR 进行等离子体表

面改性，并以其为载体制备 Pt 催化剂，通过 CAL

选择性加氢反应评价其催化活性，结果见图 5。 

 

 
 

图 5  不同 GR 材料制备的催化剂对 CAL 转化率的影响 
Fig. 5  Effect of catalysts prepared with different GR materials 

on CAL conversion rate 

 
从图 5 可知，经等离子体表面改性的 GR 负载

Pt 后催化剂的催化活性均高于原始 GR 负载 Pt 催化

剂（Pt/GR）。在相同条件下反应 4 h，以 Pt/GR 为催

化剂的 CAL 转化率为 84.3%，而 Pt/NDGR(O2-NH3)

高达 98.7%。这是因为，第一，GR 表面适量含氮和

含氧基团的引入增加了 Pt 纳米颗粒的锚定位点，使

Pt 纳米颗粒在 GR 表面具有较高分散性；第二，催

化剂表面亲水性的提高使其在水中分散较为均匀，

增加底物与催化剂的接触面积；第三，在 GR 表面

适度改性，并没有破坏其整体结构，保持了 GR 的

优异性能，不会降低其对有机底物的吸附。但经不

同等离子体气源和处理工艺改性的 GR 材料，负载

Pt 后的催化剂催化活性有较大差异。从 4 h 的 CAL

转化 率 数据 来看 ， 在相 同反 应 条件 下， 使用

Pt/NDGR(O2-NH3) 、 Pt/NDGR(N2) 、 Pt/ODGR 、

Pt/NDGR(NH3)作为催化剂，CAL 的转化率分别为

98.7%、93.6%、91.8%、88.3%。结果表明，采用两

步接枝工艺，即先用 O2 等离子体活化 GR 表面，再

用 NH3 等离子体接枝适量含氮基团的表面改性工

艺，可以增加 Pt 纳米颗粒锚定位点、改善催化剂的

水分散性，使催化剂 Pt/NDGR(O2-NH3)在水相加氢

反应中具有高催化活性。因此，后续的实验中，均

以催化剂 Pt/NDGR(O2-NH3)为研究对象。 

2.3.2  NH3 等离子体处理参数对制备的催化剂催化

活性的影响 

不同放电时间、放电功率和工作气压对制备催

化剂催化活性的影响如图 6 所示。 

图 6a 中，NH3 等离子体放电功率和工作气压保

持在 120 W 和 150 Pa，而放电时间调节 2、4、6、8、

10 min。从图 6a 可以看出，随着 NH3 等离子体对

GR 表面处理时间的延长，Pt/NDGR(O2-NH3)在反应

中的催化活性出现先上升再下降的趋势。其中，NH3

等离子体处理 6 min 时制备的催化剂活性最高，CAL

反应 4 h 的转化率约 93%。 
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图 6  放电时间（a）、放电功率（b）、工作气压（c）对

制备催化剂催化活性的影响 
Fig. 6  Effects of discharge time (a), discharge power (b) 

and working pressure (c) on catalytic activity of 
prepared catalysts 

 

放电时间过长，NH3 等离子体的持续轰击使 GR

表面缺陷程度增大，不利于其在反应过程中对有机

底物的吸附；而放电时间过短，含氮基团在表面接

枝率低，Pt 纳米颗粒在 GR 表面的锚定位点较少。

因此，最佳放电时间为 6 min。 

图 6b 中，将放电时间和工作气压分别控制在  

6 min 和 150 Pa，而放电功率调节 100、120、140、

160、180 W。从图 6b 可以看出，当放电功率达到

140 W 时制备的催化剂活性最高，CAL 反应 4 h 的

转化率约 96%。放电功率低，放电产生的等离子体

能量同样较低，导致其在 GR 表面的接枝量少；而

放电功率过高，放电产生的高能粒子对 GR 表面的

破坏较大，缺陷程度加深，同样不利于其在反应过

程中对有机底物的吸附。因此，最佳放电功率为 140 W。 

图 6c 中，NH3 等离子体的放电时间和功率分别

保持在 6 min 和 140 W，而工作气压调节 100、150、

200、250、300 Pa。从图 6c 可以看出，工作气压 200 Pa

条件下制备的催化剂催化活性最高，CAL 反应 4 h

的转化率约 98%。低温等离子对材料表面的改性效

果通常与轰击表面的等离子体数量及其能量密切相

关。当工作气压较低时，腔体里的粒子数少，材料

表面引入的活性基团较少；相反，工作气压过高，

腔体内的粒子数量虽多，但粒子之间相互碰撞，使

轰击到材料表面的粒子能量相对较低，因此作用不

明显。 

综上，NH3 等离子体改性 GR 的最佳参数选择

为：放电时间 6 min、放电功率 140 W、工作气压

200 Pa。 

2.4  催化性能评价 

在最佳 NH3 等离子体表面改性工艺下制备催化

剂 Pt/NDGR(O2-NH3)，其在 CAL 水相加氢反应中的

催化性能如图 7 所示，以催化剂 Pt/GR 为对照。通

过式（5）计算了 Pt/GR 和 Pt/NDGR(O2-NH3)的初始

TOF，结果见表 4。 
 

 
 

a—Pt/GR；b—Pt/NDGR(O2-NH3) 

图 7  Pt 催化剂在 CAL 选择性加氢反应中的催化性能 
Fig. 7  Catalytic performance of Pt catalysts in selective 

hydrogenation of CAL 
 

由图 7a、b 可知，Pt/NDGR(O2-NH3)在 CAL 水

相加氢反应中显示出较高的催化活性，反应的

k=(1.072±0.051) h–1；而在相同条件下 Pt/GR 催化反

应的 k=(0.624±0.023) h–1。 
 

表 4 催化剂反应速率常数与初始 TOF 
Table 4  Reaction rate constant and initial TOF over catalysts 

催化剂 k/h–1 初始 TOF//h–1 

Pt/GR 0.624±0.023 1.80 

Pt/NDGR(O2-NH3) 1.072±0.051 1.88 

 
由表 4 可知，Pt/NDGR(O2-NH3)在加氢反应中

初始 TOF 为 1.88 h–1，高于 Pt/GR（1.80 h–1）。Pt/GR

和 Pt/NDGR(O2-NH3)在 CAL水相加氢反应中均更倾

向于对 C==O 双键加氢，保持对产物 COL 的高选择

性。由图 7b 还可以发现，以 Pt/NDGR(O2-NH3)为催

化剂，反应时间 4 h 时，CAL 的转化率为 98%，COL

的选择性约 84%。这是因为，一方面，Pt 原子外层

电子具有较宽的 d 带，有利于 C==O 双键的加氢；

另一方面，NDGR(O2-NH3)中，氮原子外层的孤对

电子能与 GR 的 sp2 碳外层的 π电子之间形成 p-π共

轭结构，有助于其对 CAL 分子中苯环结构的吸附，
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这使 CAL 分子中 C==O 基团易与邻近的 Pt 纳米颗

粒接触，促使 C==O 键加氢[38-40]。 

两种 Pt 催化剂在不同温度下的 k 和 Arrhenius

曲线如图 8 所示。 
 

 
 
 

图 8  不同温度下 CAL 在 Pt/GR 和 Pt/NDGR(O2-NH3)上

的加氢反应速率常数（a）及其 Arrhenius 曲线（b） 
Fig. 8  Reaction rate constants of CAL hydrogenation at 

different temperature (a) and Arrhenius curves (b) 
over Pt/GR and Pt/NDGR(O2-NH3) 

 
由图 8a 可见，随反应温度的上升，CAL 催化

加氢反应速率加快。以 Pt/NDGR(O2-NH3)为例，当

反应温度从 40 ℃升至 80 ℃，k 从(0.159±0.007) h–1

提高至(1.072±0.051) h–1。CAL 加氢反应的 Ea 通过

Arrhenius 曲线（图 8b）和式（3）进一步计算。以

Pt/NDGR(O2-NH3)为催化剂的水相反应的 Ea 约为 14 

kJ/mol，仅为 Pt/GR（约 29 kJ/mol）的 48.3%，也低

于文献[41]报道的 Pt/GR 以异丙醇为溶剂的 CAL 加

氢反应 Ea（18.8 kJ/mol）。这很可能是由于含氮基团

掺杂入 GR 表面后，氮掺杂 GR 和锚定在其表面的

金属纳米颗粒之间产生较强相互作用，降低了加氢

反应的活化能，使反应更容易发生。 

3  结论 

本研究利用等离子体表面改性技术成功制备了

一种具有两亲性的氮掺杂石墨烯 NDGR(O2-NH3)。

其负载 Pt 的催化剂 Pt/NDGR(O2-NH3)与 GR 负载 Pt

的催化剂 Pt/GR 相比，在 CAL 水相加氢反应中表现

出更高的催化活性，并保持了对不饱和醇 COL 的较

高选择性，主要归因于适量 NH3 等离子体对 GR 表

面改性后其表面性能的提高。一方面，其表面亲水

含氮基团的引入有利于 Pt 纳米颗粒的锚定，并提高

催化剂在水中的分散；另一方面，其表面疏水的共

轭碳环有利于其对有机底物的吸附，提高反应速率。

两者协同达到提高水相催化加氢性能的目的。本研

究为 α,β-不饱和醛选择性加氢反应的研究与应用构

建了一种绿色、经济、可持续的催化反应体系，为

提高催化加氢选择性提供了可行的方案，具有实用

价值。目前，本研究依然存在一些尚待改进之处，

如催化剂制备工艺、反应条件的优化等，并需要通

过进一步提高转化率、选择性以及分离纯化效率，

同时降低成本。 
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