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多孔碳球封装纳米碳化钼催化剂无溶剂催化苄胺偶联反应 
李月    姜宇晨    蒋平平    杜盛郁    姜就胜    冷炎* 

(江南大学  化学与材料工程学院合成与生物胶体教育部重点实验室  无锡 214122) 

摘要  以盐酸多巴胺, 磷钼酸(PMo)为原料, 通过离子交换和聚合作用形成一种有机-杂多酸杂化材料, 在 N2 条件下高

温碳化制备出一种新型多孔碳球封装纳米碳化钼催化剂 PDA-PMo-800. 利用傅里叶变换红外(FT-IR), N2吸脱附等温仪

(BET), 扫描电子显微镜(SEM), 透射电子显微镜(TEM), X射线粉末衍射(XRD), 拉曼光谱仪(Raman), 热重分析仪(TG), 

能谱仪(EDS)对催化剂进行表征与分析. 结果显示: 催化剂 PDA-PMo-800 具有规整的花状球体形貌以及较高的比表面

积(102 m2/g), 纳米碳化钼颗粒(3～4 nm)均匀地分布在多孔碳球骨架内. 在无溶剂以氧气为氧化剂的条件下, 将该催化

剂应用于苄胺的氧化偶联反应合成亚胺, 实现较高的转化率及选择性, 且催化剂可以多次重复使用并保持较高的催化

活性. 
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Molybdenum Nanocarbides Encapsulated in Porous Carbon Spheres for  
Solvent-free Benzyl Amine Oxidative Coupling Reactions 

Li, Yue    Jiang, Yuchen    Jiang, Pingping    Du, Shengyu    Jiang, Jiusheng    Leng, Yan* 
(Key Laboratory of Synthetic and Biological Colloids, Ministry of Education, School of Chemical and  

Material Engineering, Jiangnan University, Wuxi 214122) 

Abstract  Imines and their derivatives are versatile chemical intermediates for the synthesis of pharmaceuticals, polymer 
materials, biologicals and so on. The oxidative coupling of amines was demonstrated to be a promising one pot synthetic 
procedure for imines, and considerable efforts have been devoted to it. A new type of catalyst based on Mo2C was success-
fully prepared by roasting the mixture synthesized by using the interaction between ionic bonds with dopamine (DA) and 
phosphomolybdate (PMo). In a typical procedure, solid product was pyrolyzed in a tube furnace at 800 ℃ for 3 h in N2 with 
heating rate of 5 ℃/min, and the sample PDA-PMo-800 was achieved. The catalyst was characterized and analyzed by Fou-
rier transform infrared (FT-IR), N2 adsorption desorption (BET), scanning electron microscope (SEM), transmission electron 
microscope (TEM), X-ray diffraction (XRD), and Raman spectrometer (Raman), thermo gravimetric analyzer (TG), energy 
dispersive spectrometer (EDS). It was found that the catalyst had morphologies of flower shaped spheres and certain specific 
surface area (102 m2•g－1). As a catalyst, it can be used in the oxidation coupling reaction of benzyl amine to synthesize the 
imine under the condition of no solvent and oxygen as oxidant. Typically, amine (5 mmol) and catalyst (0.03 g) was added 
into a 25 mL sealed round-bottomed flask and kept vigorously stirring at 100 ℃ under O2 balloon for 10 h. After comple-
tion, the catalyst was separated by centrifugation with N,N-dimethylformamide, washed with ethanol, dried in a vacuum, and 
reused for the next time. The filtrate was identified by GC-MS, and the conversion and yield were analyzed by GC 
(SP-6890A) equipped with a FID detector. The results showed that a high conversion rate and selection rate can be achieved. 
And the catalyst can be used repeatedly and maintained a high conversion rate under the same conditions. The successful 
design of this catalyst not only combines metal materials with organic materials, but also makes a preparation for transition 
metals to replace noble metals. In addition, carbonized metal was used as a catalyst for coupling reaction, which provided a 
new idea for the application of carbonized metals to organic reactions. 
Keywords  molybdenum carbide; dopamine hydrochloride; phosphomolybdate; polyoxometalates; benzylamine coupling 
reaction 

   
1  引言 

亚胺及其衍生物作为重要的药物中间体被广泛应

用于精细化学品、医药及生物试剂等领域[1～6]. 随着亚

胺类化合物在各领域中的广泛应用, 利用胺的选择性氧

化偶联合成亚胺逐渐成为当前有机合成领域中一项重

要的研究课题[7～14]. 传统合成亚胺的方法主要有: 醇与

胺缩合、胺与氧化剂的自缩合和仲胺氧化反应等[15]. 然
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而这些合成方法往往需要在有机溶剂中进行; 此外, 用

于该反应的催化剂常常涉及到昂贵的贵金属, 如 Au, 

Ru, Pd等[16～20], 有时还需要价格高昂的无机氧化剂或有

机氧化剂[21～24]. 因此, 从实用及经济的角度出发, 开发

无金属或者非贵金属催化剂, 以空气或者 O2 作为氧化

剂[25～27], 在无溶剂的条件下实现胺的选择性氧化合成

亚胺具有重要的研究意义.  

近年来, 过渡金属 Mo, W, Co 等由于其成本低及存

量大等优点一直是催化领域研究的热点, 并被广泛运用

于电化学以及有机合成等领域[28～32]. 其中, 过渡金属碳

化物(TMCs)由于其良好的化学稳定性及优越的导电性

而备受青睐[33～36]. 人们对TMCs的制备方法、组成结构、

催化性能等进行了大量的研究[37～39]. 杂多酸是一种富

含过渡金属的含氧簇合物, 可通过离子交换或静电作用

与众多有机物结合形成有机-POM 杂化材料[40]. 最近有

研究表明, 以杂多酸为前驱体, 加入有机碳源煅烧, 可

以获得高分散的碳化金属催化剂[41,42]. 例如, Li 等[43]通

过煅烧H3PW12O40和双氰胺的混合物制备出N-C材料包

覆的 P-W2C 电催化剂; Li 等[44]通过碳化基于 PMo 的聚

咪唑离子液体复合物合成了氮掺杂碳包覆 Mo2C 催化

剂, 该催化剂在醇的脱氢反应中表现出优异的催化性

能. 多巴胺(DA)是一种天然的类黑色素物质, 具有多用

途的粘附性和多功能涂层能力, 使得其在生物医学材

料、催化等领域有着广泛的应用[45,46]. 值得注意的是, 

多巴胺可以和杂多酸结合形成有机-杂多酸复合物, 另

外, 在碱性条件下, DA 易自聚形成具有规整球状形貌

的聚多巴胺(PDA)[47～51]. 基于以上思考, 本文提出将杂

多酸和多巴胺结合并碳化制备多孔碳球封装的纳米碳

化钼催化剂(PDA-PMo-800), 并将所得催化剂用于无溶

剂以及氧气为氧化剂苄胺的氧化偶联反应, 实现较高的

转化率及选择性. 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征分析 

杂多酸在碱性条件下结构可能会发生破坏或坍塌. 

为了证明杂多酸的 Keggin 结构保持完好, 对单纯的

PDA 及添加 PMo 之后所制得的 PDA-PMo 进行了红外

表征. 如图(1)所示, 从图 1(a)和 1(b)的对比可以看出, 

添加 PMo 之后的 PDA-PMo 与 PDA 相比, 在 1100～700 

cm－1范围内出现了 1050 cm－1(P―O)、952 cm－1(Mo＝

O), 879 cm－1和812 cm－1(Mo―O―Mo)四个特征衍射峰, 

该组衍射峰与之前报道的 Keggin 结构 PMo 特征衍射峰

相吻合[52], 此外, 在 1110 cm－1和 759 cm－1处也发现了

PDA-PMo 的 P―N―C 键吸收峰. 由此表明, 磷钼酸成

功地与 PDA 相结合, 且 Keggin 结构保持完整. 

图 2 为制备的目标催化剂 PDA-PMo-t (t 代表温度)

的 XRD 谱图, 从图 2 中可以观察到, 当煅烧温度为

400 ℃时, 并没有明显的碳化钼及氧化钼特征峰的存

在, 主要是因为在该温度下, PDA 大部分转化为碳材料, 

而 PMo 仍然保留着 Keggin 结构; 当煅烧温度为 600 ℃

时, PMo 氧化分解主要转化为氧化钼; 当煅烧温度为

800 ℃时, 在 2θ分别为 34.5°, 37.1°, 39.4°和 61.7°处出

现了一组 Mo2C 的特征衍射峰[53～56], 表明在该温度煅烧

条件下 PMo-PDA 成功转变为 Mo2C. 另外, 在 2θ 分别

为25.9°及53.4°处观察到了残留的氧化钼的特征衍射峰, 

这可能是由于部分氧化钼未能被彻底碳化. 进一步提高

煅烧温度至 900 ℃, 可以看出碳化钼的特征衍射峰强

度明显增强, 而氧化钼的特征峰强度明显减弱, 说明高

温碳化更有利于碳化钼的生成. 
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图 1  PDA (a)和 PDA-PMo (b)的红外光谱图 
Figure 1  FTIR spectra of PDA (a) and PDA-PMo (b) 

 

图 2  (a) PDA-PMo-900, (b) PDA-PMo-800, (c) PDA-PMo-600 和(d) 
PDA-PMo-400 的 XRD 谱图  
Figure 2  XRD patterns of (a) PDA-PMo-900, (b) PDA-PMo-800, (c) 
PDA-PMo-600 and (d) PDA-PMo-400 

图 3 为不同温度煅烧的催化剂 PDA-PMo-400, 

PDA-PMo-600 及 PDA-PMo-800 的拉曼光谱图. 从图 3c

及 图 3b 中 可 以 看 出 催 化 剂 PDA-PMo-400 及

PDA-PMo-600 在 1319 cm－1及 1600 cm－1出现了明显的

属于石墨碳的D峰和G峰, 表明在该温度下有机骨架结

构转化为石墨结构的碳材料. 从图 3a中可以看出, 当煅

烧温度为 800 ℃时, 分别在 709 cm－1、810 cm－1及 990 

cm－1 处出现了碳化钼的特征峰[57,58]. 该结果与 XRD 结

果一致, 进一步证实了碳化钼的形成. 
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图 3  (a) PDA-PMo-800, (b) PDA-PMo-600 和(c) PDA-PMo-400 的
Raman 谱图 
Figure 3  Raman spectra of (a) PDA-PMo-800, (b) PDA-PMo-600 and 
(c) PDA-PMo-400 

我们对催化剂 PDA-PMo进行了热失重分析(图 S1). 

从图中可以看出 PDA-PMo 在碳化过程中主要有三个热

分解阶段: 第一个阶段在 350 ℃之前, 这个阶段的失重

主要是有机物在转化为碳材料的过程中不断释放 H2O

和 CO2; 第二个阶段是 350 ℃到 750 ℃, 该阶段失重的

主要原因可能是磷钼酸不断受热分解转化为氧化钼及

部分碳骨架的进一步分解; 第三个阶段是 750～800 ℃, 

这个阶段发生了明显的失重, 这主要是因为碳材料与氧

化钼在高温煅烧条件下逐渐转变成碳化钼. 图 4 为催化

剂的扫描及透射电镜图. 从图 4(A)可以看出, 盐酸多巴

胺在碱性条件下经过聚合 ,  形成了具有光滑表面的

PDA微球. PDA-PMo同样具有球形结构, 微球尺寸大小

不是很均一(图 4(B)). 经过高温碳化后, PDA-PMo-800

则表现为大小均一且具有类似花状的微球结构(图 4(C)

和图 4(D)). 为进一步探测催化剂的形貌及纳米颗粒

Mo2C 的分布情况, 对催化剂 PDA-PMo-800 进行了

TEM 和 HRTEM 分析(图 4(E)和图 4(F)), 可以看出

PDA-PMo-800 的 TEM 图和 SEM 图所展示的结构一致, 

图中可以看出催化剂的类花状形貌, 并观察到 Mo2C 纳

米颗粒高度分散在多孔碳骨架上, 纳米粒子的平均尺寸

约为 3～4 nm. 对纳米颗粒 HRTEM 图进行局部放大后, 

 

图 4  (A) PDA 和(B) PDA-PMo 的 SEM 图, (C)和(D) PDA-PMo-800
的 SEM 图, (E)和(F) PDA-PMo-800 的 TEM 图和 HRTEM 图 
Figure 4  (A) SEM image of PDA; (B) SEM image of PDA-PMo; (C) 
and (D) SEM, (E) TEM and (F) HRTEM images of PDA-PMo-800 

可以清晰地观察到 Mo2C 的晶格(0.16 nm), 与 Mo2C 的

(121)晶面相一致. 另外, 从 PDA-PMo-800 的 EDS 能谱

图中可以看出(图 S2), C、N、O、P 和 Mo 元素均匀地分

布在催化剂上, 表明 PDA 和 PMo 之间形成的共聚物

PDA-PMo 在高温碳化阶段并没有发生明显的烧结或团

聚, 从而成功制备出了分散性良好的多孔碳封装 Mo2C

催化剂.  
为了进一步了解催化剂比表面积及孔径结构, 在

77 K下对催化剂PDA-PMo-800进行了N2吸附及脱附分

析(图5), 从吸附脱附的曲线形状和滞后环可以看出, 催

化剂具有典型的介孔结构, 且孔径分布主要集中在 2～

20 nm. 表 S1 列举了详细的催化剂比表面积及其孔参

数, PDA-PMo-800 的比表面积为 102 m2•g－1, 总孔容为

0.375 cm3•g－1, 平均孔径为 3 nm. 催化剂较大的比表面

积和丰富的孔结构为 Mo2C 催化苄胺偶联反应提供了快

速传质通道.  

 

图 5  PDA-PMo-800 的 N2 吸脱附等温线, 嵌图为催化剂的孔径分布

图 
Figure 5  N2 adsorption/desorption isotherm of PDA-PMo-800 (the inset 
is pore size distribution) 

2.2  苄胺的氧化偶联反应 

在无溶剂以 O2 为氧化剂的条件下, 将所制备的目

标催化剂 PDA-PMo-800 用于苄胺的选择氧化偶联反应. 

为了探究最佳反应条件, 分别从催化剂用量、反应温度

和反应时间对反应进行了探索(图 S3). 随着催化剂用量

的增多, 苄胺的转化率逐渐升高, 当催化剂用量为 30 

mg 时, 增加催化剂的用量反应的转化率基本不再变化, 

转化率为 99.5%(图 S3(A)). 同样 , 当反应温度为

100 ℃, 反应时间达到 10 h 时, 该反应的反应条件达到

最佳(图 S3(B)和图 S3(C)). 另外, 在相同的反应条件下, 

我们还尝试了以空气为氧化剂进行苄胺的氧化反应, 仅

获得了 40.3%的转化率和 99%的选择性. 

在最佳反应条件下, 分别对比了不同催化剂的催化

活性. 如表 1 所示, 无催化剂时, 该反应的转化率仅为

25.31% (Entry 1); 以 PDA-PMo-800 为催化剂时, 苄胺

的转化率高达 99.5%, 选择性为 95.7% (Entry 2). 

PDA-PMo-900 则同样表现出优异的催化活性, 转化率
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高达 99.56%(Entry 9). 与目标催化剂相比, 使用未高温

煅烧的 PDA-PMo 作为催化剂 , 苄胺的转化率为

89.85%(Entry 3), 但该催化过程属于均相催化体系, 催

化剂难以回收和重复使用. 另外， 使用不同煅烧温度的

催化剂 PDA-PMo-600 和 PDA-PMo-400 应用于该反应, 

苄胺的转化率仅分别为 47.5%和 53.8%(Entries 4, 5). 商

业的MoO3和 PMo同样表现出较低的催化活性, 苄胺的

转化率分别为 42.69%和 64.19%(Entries 6, 7); 为验证碳

材料对该反应的影响 , 我们将多巴胺聚合物直接

800 ℃煅烧, 并考察了其活性, 获得了 54.1%的转化率 

(Entry 8). 综上表明, Mo2C 的形成是赋予催化剂无溶剂

苄胺氧化偶联反应高活性的主要原因. 为探究催化剂的

稳定性, 在同等反应条件下对该反应进行重复性实验, 

结果发现当催化剂重复使用 5 次后, 苄胺的转化率仍能

达到 95%(图 6), 选择性为 90%, 说明该催化剂较强的结

构稳定性. 催化选择性有所降低可能是由于苄胺在催化

剂存在的条件下极易被氧化生成副产物苯甲醛或者苯

乙腈. 

基于以往相关文献报道, MoCX 及 MoNX 可以促进

C―H 键的断裂以及从底物中提取质子[59,60]. 同时根据

上述实验结果, 我们提出了可能的 PDA-PMo-800 催化

无溶剂苄胺氧化偶联反应机理(图式1). 首先, 苄胺在催

化剂表面经过 O2 氧化成亚胺中间体后, 有两条可能的

反应路径. (A) 进一步氧化失去一分子 NH3后生成苯甲

醛, 然后在催化剂的作用下再结合一分子苄胺生成亚

胺; (B) 将得到的中间体在氧气的作用下进一步氧化生

成副产物苯乙腈.  

为了探究目标催化剂对胺类氧化偶联反应的普适

性, 以 PDA-PMo-800 为催化剂, 在无溶剂、以 O2为氧

化剂、100 ℃时分别对不同底物的氧化偶联反应进行了 

 
图 6  PDA-PMo-800 的重复性测试 
Figure 6  Recycling tests of PDA-PMo-800 for the oxidative coupling 
of benzylamine  

表 1  不同催化剂对苄胺偶联反应的催化性能 
Table 1  Oxidative coupling of benzylamine promoted by different catalystsa 

 
Entry Catalyst Conversionb/% Selectivityc/% Selectivityd/% Selectivitye/% 

1 None 25.31 97.90 0.99 1.11 
2 PDA-PMo-800 99.5 95.7 2.78 1.5 
3 PDA-PMo 89.85 98.21 1.1 0.69 
4 PDA-PMo-600 47.53 97.78 1.75 0.47 
5 PDA-PMo-400 53.85 97.69 1.68 0.63 
6 MoO3 42.69 97.56 1.83 0.61 
7 PMo 64.19 97.66 1.71 0.62 
8 PDA-800 54.1 93.94 0.76 5.3 
9 PDA-PMo-900 99.56 95.48 2.53 1.99 

a Reaction conditions: benzylamine (5 mmol), catalyst (30 mg), O2 balloon, 100 ℃, 10 h. b Conversions and selectivity were determined by GC. c Selectivity for 

imines. d Selectivity for benzaldehyde. e Selectivity for benzyl cyanide. 

 

图式 1  PDA-PMo-800 催化胺类合成亚胺的机理图 
Scheme 1  Proposed reaction pathway of PDA-PMo-800 catalyzed imine formation from amines 
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探索. 如表 2 所示, 当具有不同取代基的各种苄胺衍生

物作为底物应用于该反应时, 均获得了较高的转化率及

选择性; 然而, 当反应物为苯胺时, 转化率仅为 25.73%; 

此外, 当反应物为环己胺或十二胺时, 基本无产物生成. 

3  结论 

综上所述, 本文通过煅烧多巴胺-杂多酸复合微球,

制备出多孔碳封装 Mo2C 纳米粒子催化剂. 各种表征结

果表明, 所得催化剂 PDA-PMo-800 不仅具有类似花状

的形貌, 较高的比表面积(102 m2/g), 同时 Mo2C 纳米粒

子尺寸均一且分散性良好. 该催化剂在无溶剂, 氧气为

氧化剂的苄胺的氧化偶联反应中表现出优异的催化性

能, 且催化剂可以简单回收和重复使用. 本论文的研究

不仅提供了一条新的过渡金属碳化物的设计制备策略, 

同时为碳化金属在精细有机合成中的应用提供了思路.  

4  实验部分 

4.1  催化剂表征 

主要仪器 : 傅立叶变换红外 (FT-IR)光谱记录在

Nicolet 360 FT-IR 仪器(KBR 光盘) 500～4000 cm－1区域

测得; 用 N2吸附-解吸仪(BeloSpMimon, 日本) 在 77 K

的氮气下测量样品的孔道结构, 样品在 150 ℃预处理 2 

h 后进行分析, 用布鲁诺-埃米特-泰勒(BET)方程计算比

表面积, 用 QSDFT 方法计算等温线吸附支链的孔径分

布; 扫描电子显微镜(SEM)图像使用日立 S-48 场发射扫

描电子显微镜获得; 利用 Brukes D8 先进粉末衍射仪, 

在40 kV和20 mA条件下利用镍过滤Cu Kα辐射源从3°

到 90°, 扫描速度为 4 (°)/min, 得到 X 射线衍射(XRD)

数据; 利用气相色谱检测器(SP-8990A)对反应的转化率

和选择性进行分析. 

4.2  催化剂的制备 

将 1 g 盐酸多巴胺溶于 40 mL 乙醇和 50 mL 水混合

溶液中, 剧烈搅拌, 待其完全溶解后将 0.5 g PMo 溶于

40 mL 水溶液, 并逐滴滴加到上述溶液, 搅拌 20 min; 

随后将0.5 mL氨水溶于10 mL水溶液, 注入到上述混合

溶液中, 搅拌 30 h. 将得到的黑色沉淀进行多次洗涤, 

离心, 干燥记为 PDA-PMo. 将 PDA-PMo 放入洁净的小

瓷舟中在 N2保护条件下高温煅烧, 以 5 (°)/min 的升温

速率升温至 800 ℃并保留 3 h, 即得到催化剂

PDA-PMo-800. 催化剂的制备图见图式 2.  

4.3  催化剂的活性测试 

将反应物苄胺(5 mmol)和催化剂(30 mg)加入到 25 

mL 的圆底烧瓶中, 以 O2 作为氧化剂在 100 ℃下反应

10 h. 反应结束后, 用 DMF 作为萃取剂将混合物进行离

心分离, 得到的上层清液用气相色谱检测仪对该反应的

转化率和选择性进行分析, 底部的催化剂利用乙醇多次

洗涤并真空干燥, 直接用于下一次反应. 

表 2  以 PDA-PMO-800 为催化剂在无溶剂和氧气条件下催化不同胺类合成亚胺 a 

Table 2  PDA-PMo-800 catalyzed synthesis of imines from various amines under solvent-free and O2 conditionsa 

Entry Substrate Product t/h Conversionb/% Selectivityc/%

1 
  

10 99.5 95.7 

2 
 

10 98.88 99.10 

3 

 

10 78.34 97.83 

4 
  

10 25.73 88.54 

5 
  

10 ― ― 

6 
 

10 ― ― 

a Reaction conditions: amine substrate (5 mmol), catalyst (30 mg), O2 balloon, 100 ℃, 12 h. b Conversions were determined by GC. c Selectivity for imines. 

 

图式 2  催化剂 PDA-PMo-800 的制备图 
Scheme 2  Schematic procedure for preparation of PDA-PMo-800  
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