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氧化石墨烯负载席夫碱钯催化剂的合成、表征及对 
Suzuki 反应催化性能的研究 

袁定重*,a,b    陈碧波 b 
(a核资源与环境省部共建国家重点实验室培育基地  东华理工大学  南昌 330013) 

(b东华理工大学材料系  南昌 330013) 

摘要  以修饰的 Hummers 法制备的氧化石墨烯为载体, 席夫碱为配体制备了一种新型的负载型钯催化剂, 采用红外光

谱仪、透射电镜、X 射线光电子能谱仪、热重分析仪和 X 射线衍射仪等手段对负载型催化剂进行了表征, 并评价了其

对水相 Suzuki 反应的催化活性. 结果表明, 该催化剂在较温和的实验条件下即可高效催化水相芳基卤与芳基硼酸的

Suzuki 反应, 催化剂重复使用 5 次后, 活性基本不变.  
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Synthesis and Characterization of Graphene Oxide Supported Schiff 
Base Palladium Catalyst and Its Catalytic Performance to  

Suzuki Reaction 
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Abstract  Graphene oxide prepared by modified Hummers method was used to immobilize Shiff base palladium complex. 
The novel supported catalyst was characterized by transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD), X-ray 
potoelectron sectroscopy (XPS), termogravity (TGA) and furier transform infrared spectrometer (FTIR). The supported palla-
dium compound is an efficient catalyst for Suzuki reaction of aryl halides with phenylboronic acid to substituted 
trans-cinnamic acid or trans-stilbene at atmospheric condition in aqueous media, and the catalyst could be steadily dispersed 
in the reaction mixture. The supported catalyst still remains high activity after repeatedly five times. 
Keywords  graphene oxide; Schiff base; Suzuki reaction; palladium catalyst 

 
在精细化工和药物合成化学领域, 钯催化的 Suzuki

偶联反应是构建 C—C 键最有效的工具之一[1]. 在钯催

化的Suzuki偶联反应体系, 钯配体的选择和种类对反应

产物的产率和选择性有着至关重要的影响. 目前用于钯

催化的 Suzuki 反应常用的配体主要为高位阻和供电子

能力强的膦配体[2]、氮杂环卡宾配体[3]和席夫碱[4]等. 其
中席夫碱由于具有合成相对容易、与钯具有良好的配位

能力及结构多样化等众多特性, 使其在钯催化的 Suzuki
偶联领域的应用研究越来越受到人们的青睐. 然而, 尽
管席夫碱作为钯的配体能高效催化Suzuki偶联反应, 但
这类催化剂本身仍是一种均相催化剂, 存在不易分离回

收和污染产物等缺陷, 在很大程度上阻碍了席夫碱作为

钯的配体在Suzuki偶联反应中的进一步应用. 为克服均

相席夫碱钯催化剂不易分离和回收这一不足, 提高催化
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剂的利用效率, 均相席夫碱钯催化剂的固载化引起了催

化领域广泛的研究兴趣. 这主要是因为将均相席夫碱钯

负载到固相载体之后, 不仅可以避免小分子的席夫碱金

属配合物之间容易发生分子间的二聚反应使其失去原

有的活性, 反应结束后催化剂还非常易于分离, 可重复

利用[5]. 近年来很多类型的载体如大分子聚合物[6]、介孔

分子筛[7]、磁性纳米材料[8]和金属有机框架(MOF)材料[9]

等均被应用到负载席夫碱钯催化剂中 . 如 2010 年

Bhunia等[7]将胺丙基修饰的MCM-41与噻唑甲醛合成席

夫碱化合物后与氯化钯配位得到非均相的催化剂, 在
V(H2O)∶V(EtOH)＝1∶5 为溶剂下高效催化 Suzuki 偶
联反应, 催化剂表现出比较高的重复使用性. 2012 年

Koner 等[9]以修饰的有机金属框架(MOF)为载体, 以 2-
吡啶甲醛为配体制备了一种有机金属框架负载的席夫

碱钯催化剂, 在 V(H2O)∶V(EtOH)＝1∶5 为溶剂下高

效催化Suzuki偶联反应, 催化剂表现出较高的催化活性

良好的重复使用性. 然而必须指出的是, 尽管这些负载

型席夫碱钯催化剂大都具有较高的催化活性和较好的

重复使用性能, 但活性粒子钯在催化过程中往往发生聚

集和流失, 这在很大程度上影响了其在 C—C 偶联反应

的进一步大规模的工业化的应用. 因此, 研制和开发具

有高效催化活性和重复使用性能、同时又兼具有较高稳

定性能的负载型席夫碱钯催化剂至今仍然是 Suzuki 偶

联反应的一项重大研究课题.  
石墨烯材料是近年来非常热门的国际前沿研究领

域之一, 其在微电子、量子物理、催化、材料和化学等

方面具有广泛的应用[10]. 氧化石墨烯是石墨烯材料中

一类非常重要的衍生物. 与石墨烯材料相比, 氧化石墨

烯具有大量的羧基、羟基和环氧基等含氧基团及良好的

离解度和插层性能, 这使得氧化石墨烯在生物医学、光

电器件和复合材料具有诱人的应用前景[11]. 近年来, 氧
化石墨烯更是作为一种很有研究和发展前途的催化剂

载体材料, 受到人们的极大关注[12]. 这主要是因为与传

统的的贵金属催化剂载体材料相比, 氧化石墨烯具有一

些显著的结构特点: (1)氧化石墨烯含有大量的含氧活性

基团, 如羧基、羟基与环氧基等, 这不仅提高了其在水

相介质中的分散性, 同时有利于化学功能修饰, 能与贵

金属催化剂的多种配体进行反应, 得到各种不同配位形

式的负载型钯催化剂, 从而提高负载型催化剂的活性; 
(2)氧化石墨烯具有独特的二维平面结构, 可提高钯纳

米粒子在其表面的分散性能, 从而提高负载型催化剂的

催化活性; (3)氧化石墨烯具有较高的比表面积, 可提高

氧化石墨烯与钯的作用力, 能在很大程度上防止钯在反

应过程中发生迁移和浸出; (4)此外, 氧化石墨烯尺寸可

控制为纳米级, 以其为载体制备的催化剂具有较高的传

质速率, 这可在很大程度上提高催化反应速率, 节省反

应时间. 由此可见, 氧化石墨烯材料具有其它传统载体

材料无可比拟的优势, 非常适合担当钯催化剂的载体.  
综上所述, 本文拟以修饰的 Hummers 法制备的氧

化石墨烯为载体, 席夫碱为配体制备一种新型的负载型

钯催化剂(Scheme 1), 通过红外光谱、原子吸收光谱、

透射电镜及 X 射线衍射和热重等手段对其结构进行表

征, 并在此基础上考察该负载型催化剂在Suzuki反应中

的催化性能和循环使用性能.  

1  结果与讨论 

1.1  催化剂表征 

为 考 察 氧 化 石 墨 烯 (GO), 胺 化 氧 化 石 墨 烯

(GO-NH2), 氧化石墨烯负载席夫碱(GO-Schiffbase)和氧

化石墨烯负载席夫碱钯催化剂(GO-Schiffbase-Pd)的形

貌, 采用透射电镜对相关样品进行分析, 结果如图 1 所

示. 图 1a 为 GO 的透射电镜(TEM)照片. 图 1a 可以观察

到大量相互重叠的皱褶卷曲的片层存在, 这是氧化石墨

烯特有的特征, 说明采用修饰的 Hummers 法已成功制

备出氧化石墨烯. 图 1b 和图 1c 分别为 GO-NH2 和

GO-Schiffbase 的 TEM 照片. 从图中可以看出, 氧化石

墨烯经乙二胺和 2-吡啶甲醛表面修饰后, 仍可保持较好

的片层结构. 进一步从图 1b 和图 1c 还可看出, 氧化石

墨烯层间相互重叠程度有所减轻, 这可能是因为氧化石

墨烯表面引入胺基和席夫碱基团后, 其层间间距加大, 
在超声分散作用下, 氧化石墨烯片层之间可发生一定程

度地剥离. 图 1d 为氧化石墨烯负载席夫碱钯催化剂的

的 TEM 照片. 从图 1d 可以看出, 钯纳米粒子均匀分散

在石墨烯片层上, 钯粒子粒径大致为 4～8 nm, 在石墨

烯片层上单分散性很好, 没有明显的聚集. 这主要是因

为石墨烯具有较规整的二维平面结构, 可在很大程度上

行提高钯纳米粒子在其表面的分散性能, 从而提高其催

化性能. 
图 2 为 GO, GO-NH2和 GO-Schiffbase 的红外光谱

图. 图 2a为氧化石墨烯的红外光谱. 氧化石墨烯中含有

大量的亲水基团, 如羟基、羧基和环氧基等. 3400 cm－1

归属为羟基及其吸附的水分子的羟基振动吸收峰; 1744 
cm－1为羧基中羰基的伸缩振动; 环氧基的 C—O 对称伸

缩振动在 1069, 827 cm－1 为环氧基的 C—O 非对称伸缩

振动峰. 而未被氧化的 sp2 杂化的石墨烯骨架振动出现

在 1610 cm－1. 图 2b 为氧化石墨烯与乙二胺反应后得到

的产物 GO-NH2的红外光谱图. 从图 2b 可以看到, 环氧

基在 1069 和 827 cm－1处对应的对称伸缩振动峰和非对

称伸缩振动峰的强度有所减弱, 同时在 2920 和 2850  
cm－1 处出现了分别归属于 CH2 的非对称和对称伸缩振  
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Scheme 1

动吸收峰, 由于引入乙二胺, 其中的羟基导致改性的氧

化石墨烯中 3400 cm－1 处的吸收峰明显增强, 同时在

1579 cm－1 出现了新峰, 这分别对应于 N—H 的伸缩振

动和弯曲振动峰, 以上数据充分说明氧化石墨烯已和乙

二胺成功地发生了反应. 图 2c 为胺化氧化石墨烯与 2-
吡啶甲醛反应后得到的产物 GO-Schiffbase 的红外光谱

图. 在 1670 cm－1处出现的吸收峰归属于C＝N基团, 说
明胺化氧化石墨烯与 2-吡啶甲醛成功发生了反应. 为进

一步证明席夫碱基团已成功地接枝到氧化石墨烯表面, 
又采用了X射线光电子能谱(XPS)对GO-Schiffbase进行

了分析, 结果如图 3 所示. 从图 3a 可以看出, GO- 
Schiffbase 的 XPS 的总谱有 3 个峰, 分别归属于 C1s, N1s

和 O1s, 这说明 GO-Schiffbase 的表面已成功地引入了 N
元素. 图 3b 为 C1s 的谱图, 通过去卷积拟合, 可产生 3
种峰: C—C (284.8 eV), C＝N (285.8 eV)和 C—N (287.5 
eV). 进一步从图 3b 亦可看出, N1s的谱图通过去卷积拟

合, 也可产生 3 种峰：吡啶中的 N (398.2 eV), C＝N 
(399.8 eV)和C—N (400.4 eV). 结合FTIR和XPS的分析

结果, 我们认为席夫碱基团已成功的接枝到氧化石墨烯

表面, 得到了预期结构的氧化石墨烯负载席夫碱, 这为

后面钯催化剂在氧化石墨烯片层上的高效负载打下了

较好的化学基础. 
采用 X 射线衍射分析对 GO 及 GO-Schiffbase-Pd 的

相关性能进行分析, 结果如图 4 所示. 图 4a 为氧化石墨

烯的 X 射线衍射图. 从图 4a 可以看出, 在 2θ＝9°～11°
时可明显看到一个强度很高的衍射峰, 这是氧化石墨烯

GO (002)晶面特征衍射峰, 在 10°～26°出现了小的衍射

峰, 这是由不同厚度的氧化石墨片层结晶叠合所致, 这
进一步证明我们已成功制备出氧化石墨烯(此时石墨的

晶体结构已受到一定程度的破坏, 发生了一定程度的氧

化). 图 4b为氧化石墨烯负载席夫碱钯催化剂的XRD谱

图. 从图 4b 可以看出, 对比于图 4a 中 GO (002)晶面衍

射峰, 催化剂 GO-Schiffbase-Pd 复合材料在此处的衍射

峰强度已大大减弱, 而在 2θ 为 20°～30°出现了较宽的

弥散峰, 表示氧化石墨的堆积形式被破坏后, 石墨烯片

层呈现不规则堆叠, 这说明溶剂乙醇可对氧化石墨烯进

行还原. 进一步从图 4b 中还看出, 在 2θ 为 40.1° (111)
和 46.7° (200)处发现钯的特征衍射峰, 这说明钯纳米粒 
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图 1  样品的的透射电镜照片 
Figure 1  TEM images of samples 

(a) GO; (b) GO-NH2; (c) GO-Schiffbase; (d) GO-Schiffbase-Pd  
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图 2  样品的傅立叶红外谱图 
Figure 2  FTIR spectrum of samples  

(a) GO; (b) GO-NH2; (c) GO-Schiffbase

子已成功地负载在氧化石墨烯片层之上, 这与之前讨论 的 TEM 结果较为一致. 
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图 3  GO-Schiffbase 的 XPS 谱图 
Figure 3  XPS spectra of the sample 

(a) XPS spectrum of GO-Schiffbase; (b) XPS spectrum of C1s; (c) XPS spectrum of N1s 
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图 4  样品的 X 射线衍射图 
Figure 4  XRD of samples 
(a) GO; (b) GO-Schiffbase-Pd

为验证负载型催化剂中的席夫碱与钯是否发生了

配位作用, 采用 X 射线光电子能谱仪对 GO-Schiffbase
和 GO-Schiffbase-Pd 的相关元素的电子结合能数据进行

了表征, 结果如表 1 所示. 从表 1 可以看出, 催化剂

GO-Schiffbase-Pd 中的 Pd3d5/2的电子结合能有两组数据, 
分别为 337.6 和 335.1 eV, 分别对应于 Pd(II)3d5/2 和



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 1630～1638 © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      1635 

Pd(0)3d5/2 的电子结合能数据, 这说明 GO-Schiffbase-Pd
同时存在着二价钯 Pd(II)和零价钯 Pd(0). 进一步从表 1
还可看出, 负载催化剂中的 Pd3d5/2 的结合能 337.6 和

335.5 eV 分别比 Pd(OAc)2和 Pd 的 338.7 和 335.5 eV 要

低, 这说明钯已通过某种途径接受了电子对, 使其的电

子结合能数据降低. 再从表 1 可以看出, 这些电子对应

当来自氮. 样品 GO-Schiffbase 中的 N1s 的结合能为

399.8 eV, 比 GO-Schiffbase-Pd 的 N1s的结合能 400.5 eV
要低, 这恰好说明氮在催化剂上给出电子与 Pd 发生了

配位. XPS 分析结果表明生成了预期的负载型席夫碱钯

催化剂. 

表 1  Pd, Pd (OAc)2, GO-Schiffbase 和 GO-Schiffbase-Pd 的电

子结合能数据 
Table 1  Binding energy of Pd, Pd (OAc)2, GO-Schiffbase and 
GO-Schiffbase-Pd 

结合能 a/eV 
样品 

Pd3d5/2 N1s 
Pd 
Pd(OAc)2 
GO-Schiffbase 
GO-Schiffbase-Pd 

335.5 
338.7 
— 

337.6, 335.1 

— 
— 

399.8 
400.5 

a 所有的值都是以 C1s为基准值所测出来的, C1s为 284.46 eV. 

Suzuki 反应一般需要在加热条件下进行, 因此催化

剂的热稳定性对其催化活性和重复使用性能有很大影

响, 为此, 采用热重法对负载席夫碱钯催化剂在氮气氛

围中的热稳定性能进行了研究, 结果如图 5 所示. 从图

5 可以看出, 负载型席夫碱钯催化剂有 3 个较为明显的

失重台阶, 第一个阶段是 50～165 ℃,可归结于氧化石

墨烯层间水分子的脱水过程; 第二个则是 170～250 ℃, 
为氧化石墨烯层片上相关基团的燃烧分解; 第三个阶段

是 260～800 ℃, 则为氧化石墨烯碳骨架的燃烧分解. 
由此可见, 氧化石墨烯负载席夫碱钯催化剂在室温至

180℃范围内有很好的热稳定性, 可用于较高温度下的

Suzuki 反应. 

1.2  催化剂催化性能的表征 

以 V(EtOH)∶V(H2O)＝1∶1 混合介质中的溴苯与

芳基硼酸的 Suzuki 反应为模板, K2CO3为碱, 考察不同

条件(时间、温度、催化剂用量和空气气氛)等因素对催

化性能的影响, 结果如表2所示. 从表2可以看出, 催化

剂在氮气和空气氛围中, 其产率均为 100%(表 2, 序号

1, 2), 这说明气氛对 GO-Schiffbase-Pd 的催化性能影响

不大. 进一步从表 2 可知, 催化剂用量对 Suzuki 偶联反

应具有较大的影响. 当催化剂用量为 0.05 mol%, 产物

产率只有 45%, 当催化剂用量增至 0.1 和 0.2 mol%时, 
此时偶联产物可得到 80%和 100%的收率(表 2, 序号 3, 
4). 接下来考察了反应温度和反应时间对 Suzuki 偶联反 
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图 5  氧化石墨烯负载席夫碱钯催化剂的热重曲线 
Figure 5  TGA curve of GO-Schiffbase-Pd 

应的影响. 由表 2 可知, 温度和时间对产率有明显的影

响. 当在 25 和 60 ℃反应 3 h 时, 产物产率分别为 20%
和 75%(表 2, 序号 5, 6), 当在 80 ℃下反应 1 h 和 2 h 时, 
产物产率分别为60%和88%(表2, 序号7, 8). 当在80 ℃
反应 3 h, 此时产物产率为 100%. 此外, 我们还考察了

氧化石墨烯负载钯催化剂 GO-Pd 的催化活性. 结果显

示, 与催化剂 GO-Pd 相比, GO-Schiffbase-Pd 催化活性

要更高, 具体体现在达到同等催化效率(偶联产物产率

为 100%)的情况下, GO-Pd 所需的反应时间更长(4 h), 
催化剂用量更大(0.25 mol%)(表 2, 序号 9). 进一步分析

认为导致GO-Schiffbase-Pd比GO-Pd的催化活性更高的

原因可能是 GO-Pd 中 Pd 与载体的作用方式仅靠物理吸

附作用进行连接, 而 GO-Schiffbase-Pd 中的钯与载体中

的席夫碱发生了配位作用, 这可使钯更好地分散在载体

表面, 导致其催化效率更高.  

表 2  溴苯与芳基硼酸的 Suzuki 反应活性数据 a 
Table 2  Suzuki reaction of aryl bromide with aryl boronic acid 

Br B(OH)2+
Supported catalyst

EtOH/H2O  

序号 反应时间/h 反应温度/℃ 
催化剂用

量/mol% 
气体 产率 b/%

1 3 80 0.2 氮气 100 
2 3 80 0.2 空气 100 
3 3 80  0.05 空气  45 
4 3 80 0.1 空气  80 
5 3 60 0.2 空气  75 
6 3 25 0.2 空气  20 
7 1 80 0.2 空气  60 
8 2 80 0.2 空气  88 

 9c 4 80  0.25 空气 100 
a 溴苯(1.0 mmol), 芳基硼酸(1.5 mmol), K2CO3 (2.0 mmol), 催化剂为

GO-Schiffbase-Pd, 5 mL V(EtOH)∶V(H2O)＝1∶1. b 分离产率. c 溴苯(1.0 
mmol), 芳基硼酸(1.5 mmol), K2CO3 (2.0 mmol), 催化剂为 GO-Pd, 5 mL 
V(EtOH)∶V(H2O)＝1∶1. 
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在空气氛围中, 以乙醇和水为反应介质的一系列卤

代 苯 和 一 系 列 芳 基 硼 酸 的 Suzuki 反 应 考 察

GO-Schiffbase-Pd 的适用范围, 实验结果见表 3, 从表 3
可以看出, 芳基溴和芳基硼酸上的吸电子取代基和供电

子取代基的存在对反应略有影响, 但影响程度不是很大

(表 3, 序号 1～11). 这主要是因为溴苯本身活性很高, 
因此芳基溴和芳基硼酸上的吸电子或供电子取代基效

应对反应的影响不明显, 各种吸电子或供电子取代基都

可存在. 同时, 我们还对芳基氯和芳基硼酸的 Suzuki 反
应进行了研究(表 3, 序号 12, 13). 结果发现, 在同样的

反应条件下, 芳基氯的Suzuki反应只有微量的芳基氯被

转化, 这主要是由于氯苯中 C—Cl 键的键能高于溴苯中

的 C—Br 的键能, 催化反应要实现氧化加成的难度更

大, 最终导致产率较低. 此外, 我们还对负载型催化剂

的 GO-Schiffbase-Pd 的稳定性能进行了研究, 以乙醇和

水介质中的溴苯和苯硼酸的 Suzuki 反应考察在空气氛

围中储存一个月后的 GO-Schiffbase-Pd 催化性能, 结果

显示, 催化剂具有优良的储存稳定性, 在空气氛围中放

置一个月后, 仍具有很高的催化活性(表 3, 序号 14).  

表 3  GO-Schiffbase-Pd 催化的 Suzuki 反应活性数据 a 

Table 3  Suzuki reaction catalyzed by GO-Schiffbase-Pd 

X
R1 B(OH)2

R2

R1 R2

+
Supported catalyst

EtOH/H2O

 

序号 R1 R2 X 反应时间/h 产率 b/%
1 p-CH3 H Br 3.0  97 
2 p-CH3O H Br 3.0  96 
3 p-Cl H Br 3.0  97 
4 o-CH3O H Br 3.0  95 
5 m-CH3O H Br 3.0  96 
6 p-NO2 H Br 2.5 100 
7 p-CH3CO H Br 2.5 100 
8 p-CHO H Br 2.5  99 
9 H p-CH3 Br 3.0  95 
10 H p-Cl Br 3.0  95 
11 H p-CH3O Br 3.0  94 
12 H H Cl 3.0  18 
13 H p-CH3 Cl 3.0  15 
14c H H Br 3.0  98 

a 卤代苯(1.0 mmol), 芳基硼酸(1.5 mmol), K2CO3 (2.0 mmol), 催化剂(0.2 
mol%) in 5mL EtOH∶H2O (V∶V＝1∶1) at 80 ℃; b分离产率; c空气氛围中

储存 1 个月后. 

在实际应用方面, 负载型催化剂的使用寿命以及重

复使用性能是非常重要的, 以乙醇和水介质中的对硝基

溴苯和苯硼酸的 Suzuki 反应考察催化剂 GO-Schiff- 
base-Pd的重复使用性能. 每一轮催化反应结束后, 催化

剂简单的离心分离后, 不经任何处理在相同条件下重复

对硝基溴苯和苯硼酸的 Suzuki 反应, 结果如图 7 所示. 
从图 7 可以看出, 催化剂重复使用 5 次后, 依然具有很

高 的 催 化 活 性 ( ＞ 90%). 这 充 分 显 示 了 催 化 剂

GO-Schiffbase-Pd 具有良好的重复使用性能. 为进一步

研究催化剂的稳定性能, 我们采用 AAS 和 TEM 对反应

5 次后的负载型催化剂进行了相关表征. TEM 结果显示

催化剂使用 5 次后, 仅有少量的钯发生了明显的团聚, 
大部分钯纳米粒子仍然分散在氧化石墨烯片层之上. 
AAS 显示催化剂 GO-Schiffbase-Pd 使用 5 次后, 钯含量

未见有明显改变, 这说明钯与载体之间的结合力比较牢

固.  

 

图 6  反应 5 次后催化剂 GO-Schiffbase-Pd 的 TEM 照片 
Figure 6  TEM image of GO-Schiffbase-Pd after repeatedly five 
run 
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图 7  催化剂 GO-Schiffbase-Pd 循环使用性能 
Figure 7  Recycle of GO-Schiffbase-Pd 

2  结论 

以修饰的 Hummers 法制备的氧化石墨烯为载体, 
席夫碱为配体成功制备了一种新型的负载型钯催化剂

GO-Schiffbase-Pd. 一系列的表征结果显示 GO-Schiffbase- 
Pd 具有良好的热稳定性, 钯在氧化石墨烯表面粒径为
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4～8 nm, 分散性较好. 催化实验表明在较温和的实验

条件下 GO-Schiffbase-Pd 即可高效催化水相介质中的芳

基溴与芳基硼酸的Suzuki反应, 各种芳基溴与芳基硼酸

能够得到优良的偶联产率, 而且反应有着较好的区域选

择性和立体选择性. 对 4-硝基溴苯和苯硼酸的 Suzuki
反应, 催化剂 GO-Schiffbase-Pd 重复使用 5 次后, 活性

未见明显损失.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

XIS ULTRA型X射线光电子能谱仪; Hitachi公司的

Z-8000 型原子吸收仪; XRD-2000 型 X 射线衍射仪; 
JEOL 公司的 JEM100-3010 型透射电子显微镜电镜; 
Nicolet FTIR-750 型红外光谱仪; TA 公司的 Q500TG. 所
有试剂均为市售化学纯或分析纯.  

3.2  实验方法 

3.2.1  氧化石墨烯的制备 

氧化石墨烯参考文献[13]制备. 将250 mL的浓硫酸

冷却到 0 ℃左右, 加 12 g 石墨粉和 8 g 硝酸钠, 在剧烈

搅拌作用下缓慢加入45 g的高锰酸钾, 维持体系温度不

超过 20 ℃, 搅拌均匀后放入 35 ℃的水浴中反应 2 h, 
再加入 800 mL 去离子水, 使得体系温度不超过 98 ℃, 
继续搅拌 20 min; 分别加入 700 mL 去离子水和 60 mL
的 30% (w) H2O2, 趁热过滤, 用 1 mol•L－1的HCl充分洗

涤滤饼至滤液中不能测出 2
4SO － , 再用去离子水洗成中

性, 离心分离后所得试样经冷冻干燥后即得到黑色的氧

化石墨烯粉末, 简称 GO.  
3.2.2  氧化石墨烯负载席夫碱钯催化剂的制备 

将 0.2 g 的 GO 入到 200 g 的质量分数为 5.0%含乙

二胺的氮, 氮二甲基甲酰胺溶液中, 超声振荡 2 h, 在温

度为 80 ℃的条件下搅拌反应 18 h, 冷却至室温后产物

经离心分离后, 依次用乙醇和蒸馏水洗涤, 经冷冻干燥

后得到黑色粉体即为胺化氧化石墨烯, 简称 GO-NH2. 
再将 0.2 g 的 GO-NH2加入到 150 g 的质量分数为 5.0%
的 2-乙酰吡啶的乙醇溶液中超声振荡 2 h, 在回流温度

下搅拌反应 12 h, 冷却至室温后产物经离心分离后, 依
次用乙醇和蒸馏水洗涤, 经冷冻干燥后得到黑色固体即

为氧化石墨烯负载席夫碱, 简称 GO-Schiffbase. 最后将

0.2 g 的 GO-Schiffbase 加入到 100 g 质量分数为 0.1%的

醋酸钯的乙醇溶液中, 室温搅拌 24 h 后离心分离, 经冷

冻干燥后即得到黑色的氧化石墨烯负载席夫碱钯催化

剂, 简称 GO-Schiffbase-Pd, AAS 测试其钯的质量分数

为 5.8%. 制备方法如 Scheme 1 所示.  
作为对比, 将 0.2 g 的 GO 加入到 100 g 质量分数为

0.1%的醋酸钯的乙醇溶液中, 室温搅拌 24 h 后离心分

离, 经冷冻干燥后即得到黑色的氧化石墨负载钯催化

剂, 简称 GO-Pd, AAS 测试其钯的质量分数为 4.5%.  
3.2.3  催化性能的研究 

在装有冷凝装置 25 mL 的单口圆底烧瓶中依次加

入一定量的苯硼酸、芳基卤代物、碳酸钾、蒸馏水、乙

醇和负载型钯催化剂 GO-Schiffbase-Pd. 在一定温度下

磁力搅拌反应. 反应结束后, 冷却, 加入 15 mL 乙醚溶

解, 钯催化剂通过离心分离, 不经任何处理直接进行下

一轮循环使用. 滤液萃取后, 加无水硫酸钠干燥, 过滤, 
浓缩后, 粗产物用石油醚和乙酸乙酯的混合溶剂作洗脱

液经硅胶柱快速层析得目标产物.  
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