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Ru/NiPOx高效电催化醛还原胺化反应的研究 
刘浩†    徐旭莉†    郭勇    刘晓晖*    王艳芹 

(华东理工大学化学与分子工程学院  工业催化研究所  上海市功能性材料化学重点实验室  上海 200237) 

摘要  电催化还原胺化是一种环境友好且可持续的合成胺途径. 本工作建立了一个以 2Ru/NiPOx 为阴极催化苯甲醛和

环己胺电化学还原胺化反应的体系, 该体系可以高效获得 95.1%的 N-苄基环己胺产率, 以及 64.7%的法拉第效率, 其中

活化二甲基亚砜(DMSO)还原胺化与 DMSO 自身反应之间具有相匹配的活性是实现定向氢转移还原胺化的关键. 最后, 
通过漫反射红外傅里叶变换光谱(DRIFTS)表征、自由基捕获实验和 DMSO-D6 同位素标记实验探索了反应的机理.     
关键词  电催化还原胺化; N-苄基环己胺; Ru 基催化剂; 磷酸镍; 自由基反应 

 

Efficient Electro-catalytic Reductive Amination of Aldehyde over  
Ru Deposited on Nickel Phosphate 

Liu, Hao†    Xu, Xuli†    Guo, Yong    Liu, Xiaohui*    Wang, Yanqin 
(Shanghai Key Laboratory of Functional Materials Chemistry, Research Institute of Industrial Catalysis, School of Chemistry 

and Molecular Engineering, East China University of Science of Technology, Shanghai 200237, China) 

Abstract  Electro-catalytic reductive amination is an environmentally friendly and sustainable route to synthesize amines. In 
this paper, we prepared the 2Ru/NiPOx catalyst by incipient wetness impregnation using nickel phosphate as a support with 
Ru loading of 2% (w) and applied it for the electro-catalytic reductive amination of benzaldehyde and cyclohexylamine. The 
reaction was carried out in an undivided cell with tetrabutylammonium bromide (TBAB) as electrolyte and dimethyl sulfox-
ide (DMSO) as both H donor and solvent. When 2Ru/NiPOx on carbon paper was used as the cathode and Pt sheet as the 
anode, N-benzylcyclohexylamine was obtained in 95.1% yield with a Faraday efficiency of 64.7%. The Faraday efficiency 
started to decrease when the loading of Ru exceeded 2% (w), which is due to the fact that the excessive Ru accelerated the 
self-reaction of DMSO, thus decreased the Faraday efficiency. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) results showed 
that loading Ru on NiPOx could significantly improve the electron transfer rate during the reductive amination reaction. The 
cyclic voltammetry (CV) test showed that －4 V was the optimal potential for the 2Ru/NiPOx catalyst as the cathode during 
the electro-catalytic reduction of amination, which the paired anodic reaction was the oxidation of DMSO. The diffuse re-
flectance infrared Fourier transform (DRIFT) results showed that the self-reaction of DMSO by 2Ru/NiPOx was weaker than 
those of the other Ru-based catalysts, resulting in its high Faraday efficiency. The C＝N adsorbed on 2Ru/NiPOx had a higher 
electron cloud density, which was favorable for the attack of N by the H+ generated from water splitting, thus promoting the 
reductive amination. Free radical trapping experiments proved that free radicals were involved in the reaction process. Iso-
tope labeling experiments confirmed that DMSO is the H atom donor of the radical intermediate. Finally, a possible reaction 
mechanism was presented: the imine from benzaldehyde and cyclohexylamine reacting spontaneously was adsorbed on the 
surface of the 2Ru/NiPOx catalyst at the cathode, and then was attacked by H+ and electrons to generate a free radical, which 
abstracted H from DMSO to produce the N-benzylcyclohexylamine product and one DMSO free radical, and the DMSO free 
radical gets H+ and electrons at the cathode to regenerate DMSO.   
Keywords  electro-catalytic reductive amination; N-benzylcyclohexylamine; Ru-based catalyst; nickel phosphate; free radi-
cal reaction 

  
1  引言 

胺是一种广泛应用于化学、生物学、医学、材料科

学、环境工程以及可持续能源等领域的高价值化学品[1-3]. 
此外, 胺可作为合成高级化学品、药品、生物大分子、

农用化学品和聚合物的关键前体或中间体[4-5]. 合成胺

类物质的方法有直接 C—H 键胺化[6-9]、使用氢气或等量

还原剂, 将醛或酮与氨或胺进行还原胺化反应[10-14]. 
还原胺化分两步完成: 醛或者酮首先缩合形成亚

胺, 之后亚胺上的 C＝N 键被还原生成胺[15]. 虽然生成

亚胺的反应可以在温和的条件下自发进行[16], 但是 C＝
N 键的还原却具有较高的能垒. 因此研究人员一直致力

DOI: 10.6023/A24020054 



 
化 学 学 报 研究论文  

 
478   http://sioc-journal.cn © 2024 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2024, 82, 477—485
 

于探究高效与高选择性地还原 C＝N 键的方法, 以完整

地完成还原胺化反应. NaBH4、NaBH3CN 和含氢硅烷等

还原剂[17-19]可以实现 C＝N 键的还原, 但是避免不了副

产物的生成. 另外, 使用过渡金属催化剂(如 Co 和 Ni)
或贵金属催化剂(如 Au、Ir、Pd、Pt、Rh 和 Ru)[20-21]在

高压下氢化 C＝N 键是一种绿色的反应, 并且可得到高

选择性和高产率, 但苛刻的反应条件对实际应用带来了

挑战[22-23]. 
近年来, 电化学有机合成作为一种环境友好型和可

持续的合成方法而备受关注[24]. 在电化学反应过程中, 
电子可以很容易地从阴极表面传递到反应物, 从而进行

各种还原反应[25]. 由于电化学氢化反应安全、成本低廉, 
可以使用水作为氢源, 无需外加氢气, 因此已开发出许

多电化学氢化反应[26-31]. 然而, 只有少数研究人员对电

化学还原胺化反应进行了研究, 使用的反应物包括环己

酮及其衍生物、丙酮、2,5-己二酮、己醛、芳香酮、吲

哚衍生物和糠醛基生物质中间体[15-16,22-23,29-31]. 此外, 由
于析氢反应(HER)是还原胺化反应的主要竞争反应, 所
以通常使用对 HER 具有较高过电位的汞或者铅电极作

为还原胺化反应的阴极[15]. 但是二者具有较强的毒性, 
限制了实际应用. 为了避免使用有毒的 Hg 或 Pb, 有人

提出使用 Pt、Cu、Sn、Zn、Ag 或 Ti 作为阴极电极材料, 
但是它们的催化机理还未被研究. 众所周知, Ru 基和 Ni
基材料是传统的加氢催化剂, 它们在热化学还原胺化反

应中也表现出良好的活性和选择性[32-34]. 然而, 有关 Ru
基和/或 Ni 基材料用于电化学还原胺化反应的研究却很

少. 
在本文中, 我们把 Ru 负载到对对硝基苯酚具有良

好还原催化活性的磷酸镍载体上 [35], 制备出了

Ru/NiPOx 催化剂, 用于苯甲醛和环己胺的电催化还原

胺化反应. 使用可以与多种电化学反应兼容的二甲基亚

砜(DMSO)[36-37]作溶剂, 可以加速亚胺的形成, 并促进

电化学还原过程中目标氢的转移. 此外, 还通过漫反射

傅立叶变换红外光谱 (DRIFTS)研究了催化电极上

DMSO 和反应物的活化情况. 最后讨论了在 DMSO 中

电化学还原胺化反应的机理. 

2  结果与讨论 

2.1  材料表征 
测试了负载 Ru 前后 NiPOx催化剂的电化学阻抗谱

(EIS), 其中 Ru 的负载量通过电感耦合等离子体原子发

射光谱仪(ICP-OES)测得为 2.2% (w). 如图 1 所示, 与
NiPOx相比, 2Ru/NiPOx为阴极时反应体系的电荷转移电

阻更小, 即电子传递速率更快, 利于还原胺化反应的进

行. 
图 2 为 NiPOx和 2Ru/NiPOx的 H2-TPR(程序升温还

原)谱图. 对于NiPOx来说, 在温度达到500 ℃之前不会

发生还原反应. 对于 2Ru/NiPOx, Ru 在 122 ℃时被还原, 

而磷酸镍的结构在 300 ℃时开始发生变化. 由此可以

推断, 一旦Ru被负载到NiPOx上, Ru和NiPOx之间一定

会发生某种相互作用, 从而改变 NiPOx载体的结构. 
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图 1  NiPOx负载 Ru 前后的 Nyquist 图 
Figure 1  Nyquist plots of NiPOx before and after loading Ru 
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图 2  2Ru/NiPOx 和 NiPOx 的 H2-TPR 表征 
Figure 2  H2-TPR characterization of 2Ru/NiPOx and NiPOx 

通过 X 射线衍射(XRD)对 2Ru/NiPOx 催化剂在

150 ℃还原后的晶相结构进行表征. 如图 3 所示, 还原

后的载体 NiPOx 的 XRD 衍射峰与还原前一致, 表明载

体的结构没有改变, 仍为磷酸镍结构. 此外, 并未观察

到属于 Ru 的衍射峰, 可能是 Ru 颗粒均匀分散.  
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图 3  150 ℃下制备的 2Ru/NiPOx的 XRD 图谱 
Figure 3  XRD pattern of 2Ru/NiPOx prepared at 150 ℃ 
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为了证实这一推测, 我们使用电子显微镜进行了进

一步分析. 采用扫描电子显微镜(SEM)研究了催化剂的

表面形貌. 图 4a 是 NiPOx的 SEM 图, 可以看出 NiPOx

为块状结构, 负载 Ru 之后, 催化剂变成较为规则的多

边形块状结构图(图 4b, 4c). 

 
图 4  (a) NiPOx 和(b, c) 2Ru/NiPOx的 SEM 图 
Figure 4  SEM images of (a) NiPOx and (b, c) 2Ru/NiPOx 

进一步使用高角度环形暗场扫描透射电子显微镜

(HAADF-STEM)对 2Ru/NiPOx 催化剂表面进行了分析. 
如图 5a 所示, 2Ru/NiPOx表面没有观察到明显的 Ru 颗

粒. 图 5b～5e 的能量色散 X 射线光谱(EDS)元素面扫描

分析结果显示, Ru、Ni、P 和 O 四种元素均匀地分布在

催化剂表面, 这一结果证实了之前的推论.  

 
图 5  (a) 2Ru/NiPOx的 HAADF-STEM 图; 2Ru/NiPOx的 EDS 元素面

扫描分布图: (b) Ru, (c) Ni, (d) P 和(e) O 
Figure 5  (a) HAADF-STEM image of 2Ru/NiPOx; EDS elemental 
mapping images for 2Ru/NiPOx: (b) Ru, (c) Ni, (d) P and (e) O 

2.2  催化剂在还原胺化过程中的性能 
2.2.1  催化剂在 DMSO 中的 CV 测试 

首先研究了 DMSO 进行的电化学反应, 我们在整

体电解池中进行了循环伏安(CV)测试, 并以铂片作为阳

极, 以未涂或涂有 2Ru/NiPOx 催化剂的碳纸(CP)作为阴

极. 如图 6 显示, 在正向扫描过程中, 阳极上发生了

DMSO 的氧化, 阴极表面上发生了被氧化 DMSO 的还

原, 起始电位为－1.7 V (相对于 Ag/AgCl). 在反向扫描

中, DMSO 的还原发生在阴极表面. 在 CP 电极上涂覆

2Ru/NiPOx 时, 电流密度更高. 因此, 2Ru/NiPOx 促进了

DMSO 的氧化和还原. 
2.2.2  不同载体上Ru 基催化剂的还原胺化反应活性评价 

还原胺化反应活性评价的具体过程如下 :  将 1 
mmol 苯甲醛(1a), 2 mmol 环己胺(2a), 10 mL 的 DMSO
溶剂, 1 mmol 的四丁基溴化铵(TBAB)电解质加入整体

电解池中, 铂片为阳极, 含有 Ru 基催化剂的碳纸为阴

极, Ag/AgCl 为参比电极, 控制反应电压为－4 V, 室温 
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图 6  2Ru/NiPOx 和 CP 在 DMSO 中的 CV 曲线图 
Figure 6  CV curves of 2Ru/NiPOx and CP in DMSO 

以及空气气氛下反应 4 h. 表 1 比较了不同催化剂的 N-
苄基环己胺(2b)产率和法拉第效率(FE). FE 表示还原胺

化反应的电流利用率, 它反映了电能是直接用于还原胺

化反应还是用于 DMSO 的自反应. 
如表 1所示, 使用不含Ru的碳纸作为阴极时, 恒电

位还原胺化反应的产率仅为 65.6%, FE 为 59.0%. 以
2Ru/NiPOx 为阴极时产物收率和法拉第效率最高, 分别

为 95.1%和 64.7%. 以 NiPOx 为载体的催化剂催化活性

最好, 对 DMSO 的活化程度适中, 因此电流利用效率较

高. 

表 1  不同载体 Ru 催化剂的还原胺化反应活性 
Table 1  Reductive amination using Ru catalysts with different supports 

O
NH2

N

+

N
H

1a 2a

1b 2b  

催化剂 2b 产率/% FE/% 
2Ru/NiPOx 95.1 64.7 
2Ru/Nb2O5 82.9 54.4 
2Ru/Co3O4 87.2 51.5 
2Ru/Al2O3 86.0 60.3 

2Ru/C 76.4 50.6 
CP 65.6 59.0 

反应条件: 整体电解池, E＝－4 V, 1a (1 mmol), 2a (2 mmol), TBAB (1 
mmol), DMSO (10 mL), 催化剂(4 mg), 空气气氛, 4 h. 任意条件下 1a 的转

化率均大于 99.9%. 

2.2.3  不同 Ru 负载量催化剂反应活性比较 
表 2为不同Ru含量(0～5% (w))的Ru/NiPOx催化剂

在还原胺化反应中的活性. 产物产率随着 Ru 负载量的

增加而增加, 这表明 Ru 的引入使催化剂更有利于催化 
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还原胺化反应. 然而, 当Ru的负载量超过 2% (w)时, 法
拉第效率开始下降, 这可能是过量的 Ru 会加速 DMSO
的自反应, 从而降低了法拉第效率. 综合考虑, 2%为 Ru
的最佳负载量, 此时产物收率已经达到较高程度且法拉

第效率最好. 

表 2  不同 Ru 负载量的 Ru/NiPOx 催化剂的还原胺化反应活性 
Table 2  Reductive amination using Ru/NiPOx with different Ru loading 

 

催化剂 2b 产率/% FE/% 
NiPOx 84.7 56.5 

0.5Ru/NiPOx 87.5 60.8 
1Ru/NiPOx 88.5 63.1 
2Ru/NiPOx 95.1 64.7 
5Ru/NiPOx 97.0 57.8 

反应条件: 整体电解池, E＝－4 V, 1a (1 mmol), 2a (2 mmol), TBAB (1 
mmol), DMSO (10 mL), 催化剂(4 mg), 空气气氛, 4 h. 任意条件下 1a 的转

化率均大于 99.9%. 

2.2.4  不同还原温度对 2Ru/NiPOx催化剂反应活性的影

响 
如图 7 所示, 150 ℃还原的催化剂用作电极进行反

应时, 产物收率最高, 达到 95.1%. 而对于法拉第效率, 
却是 100 ℃还原的催化剂最高 . 这可能是因为在

100 ℃下Ru未被完全还原, DMSO自反应较慢, 因此电

流利用效率较高 . 在 400 ℃下进行还原可能会改变

NiPOx 载体的结构, 从而导致胺产率较低. 结果表明, 
150 ℃是制备 2Ru/NiPOx 催化剂的最佳温度, 可以获得

最高产率和较高的法拉第效率. 
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图 7  2Ru/NiPOx 在不同还原温度下的反应活性 
Figure 7  Activity of 2Ru/NiPOx prepared at different temperatures 

2.2.5  催化剂在反应物存在时的 CV 测试 
向电解池中加入苯甲醛和环己胺后, 虽然亚胺很容

易生成, 但被氧化的 DMSO 的还原起始电位仍为－1.7 
V(图 8 所示的实线). 还原胺化反应大概发生在－1.7 至

－4.3 V 之间, 此时工作电极上的电流密度比没有亚胺

时要高. 在低于－4.3 V 时, 有无反应物的 DMSO 溶剂

中电流基本趋于一致, 说明此时以 DMSO 自身反应为

主导. 在－4 V 电压下 DMSO 和反应物均有较大的反应

电流, 且还原胺化反应起主导作用, 故以－4 V 为反应

电位. 在反向扫描中－1.1 V 处的强氧化峰与反应物和

催化剂无关, 可能与 DMSO 在阳极被氧化并从水中获

得氧原子有关[38], 因为 DMSO 溶剂中含有微量 H2O 并

且亚胺的形成会产生一分子 H2O. 
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图 8  存在还原胺化反应物时的 CV 曲线图 
Figure 8  CV curves in the presence of the reductive amination reactants 

2.2.6  Ru/NiPOx进行电催化还原胺化的时间曲线 
图 9 为 2Ru/NiPOx在室温下电催化还原胺化反应随

时间变化的过程. 苯甲醛(1a)和环己胺(2a)在不通电的

情况下自发反应生成亚胺(1b), 苯甲醛的转化率和初始

亚胺的产率均为 100%. 通电后, 在反应开始的 2 h 内, 
1b 被迅速消耗, N-苄基环己胺(2b)的产率迅速增加. 之
后还原速度逐渐减慢, 5 h 后 2b 的产率达到 97.8%. 
2.2.7  2Ru/NiPOx 在电催化还原胺化过程中的稳定性测

试 
为了探究 2Ru/NiPOx材料作为电化学还原胺化反应

催化剂的稳定性, 我们控制反应时间为 4 h, 并将使用

过的电极材料用去离子水冲洗干净, 60 ℃干燥后, 重复

反应. 如图 10 所示, 前 3 次反应活性基本没有变化, 收
率保持在 93%左右. 经过 5 次连续反应之后, 法拉第效

率略有下降, 产率也降至87.4%. 继续第 6次反应后, 催
化剂的活性可以继续保持稳定在 86.5%. 以上结果表明

2Ru/NiPOx 材料在该还原胺化反应中具有较好的稳定

性. 
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图 9  在 2Ru/NiPOx上进行还原胺化反应的时间曲线 
Figure 9  Time course of the reductive amination over the 2Ru/NiPOx 
electrode 
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图 10  2Ru/NiPOx循环还原胺化反应的结果 
Figure 10  Reusing the 2Ru/NiPOx electrode in the reductive amination 

2.3  电化学还原胺化的机理探究 
2.3.1  电极表面的活性物种探究 

为了研究反应物在电极表面的吸附和活化情况, 分
别使用负载 2Ru/NiPOx、2Ru/Al2O3和 2Ru/Nb2O5的电极

进行了原位漫反射红外傅立叶变换光谱(DRIFTS)实验. 
图 11 显示了 DMSO 在三种电极上的吸附行为. 1447 和

1310 cm−1的峰为 DMSO 上 CH3的不对称变角和对称变

角伸缩振动峰, 1043 cm−1处的峰为CH3的面内摇摆振动

峰. 对比三种不同载体的 Ru 基催化剂, 2Ru/NiPOx 的

CH3 伸 缩 振 动 和 面 内 摇 摆 振 动 峰 的 波 数 高 于

2Ru/Nb2O5和 2Ru/Al2O3. 因此, 2Ru/NiPOx对 DMSO 的

活化作用较弱 , 这导致了在进行还原胺化反应时

2Ru/NiPOx 比 2Ru/Nb2O5 或 2Ru/Al2O3 具有更高的法拉

第效率. 
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图 11  Ru 基催化剂对 DMSO 的 DRIFT 光谱 
Figure 11  DRIFT spectra of DMSO on Ru-based catalysts  

接着进行反应物(苯甲醛与环己胺的混合物)在三种

Ru基催化剂上吸附的DRIFT实验. 图 12a是在 30 ℃下

测得的谱图, 其中 1448, 1383 和 1348 cm−1三组吸收峰

为芳环骨架振动. 对比 3 种不同载体的 Ru 基催化剂, 
2Ru/NiPOx 的芳环骨架振动峰波数较低, 说明其对反应

物的活化作用更强. 此外, 1646 cm−1处的峰归属于 C＝
N 的伸缩振动峰, 1601 和 1527 cm−1处的峰是过量环己

胺上 NH2的峰, 其中 2Ru/Al2O3和 2Ru/Nb2O5红外谱图

上的 C＝N 峰被 NH2峰掩盖. 因此升温至 100 ℃吹扫吸

附的环己胺, 此时出现C＝N峰. 如图 12b所示, 观察到

2Ru/NiPOx上C＝N伸缩振动峰波数更高, 说明C＝N键

更短, 此时N上电子云密度高, 有利于水分解产生的H+

进攻 N 从而促进加氢过程, 因此使用 2Ru/NiPOx作为催

化剂得到的胺化收率更高. 
2.3.2  自由基捕获实验 

据报道, DMOS 可以在电极上失去 H 原子, 成为

DMSO 自由基, 当 DMOS 自由基捕获 H+和一个电子时, 
它又可以再生[25-27]. 因此, 无论 DMSO 的活性过低或过

高, 它都可以作为中间体参与电化学还原胺化反应, 从
而有效地将氢原子传递给亚胺反应物. 2,2,6,6-四甲基哌

啶氧化物(TEMPO)和 1,1-二苯乙烯是有机反应中常用的

自由基捕获剂, 可捕捉甲基、苄基和氮氧自由基[39-40]. 
在反应中加入 5 equiv.的 TEMPO 或 1,1-二苯乙烯, 并在

标准条件下进行 4 h 的电化学催化还原反应后, 气相色

谱-质谱联用(GC-MS)检测不到N-苄基环己胺的存在(图
13). 结果表明自由基捕获剂终止了反应, 这证明自由

基参与了还原胺化反应过程. 
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图 12  Ru 基催化剂对还原胺化反应物的 DRIFT 光谱 
Figure 12  DRIFT spectra of the reductive amination reactants on 
Ru-based catalysts  

 

 
图 13  自由基捕获实验 
Figure 13  Free radical trapping experiments 

2.3.3  溶剂的影响 
改变溶剂种类, 其余条件不变, 以 2Ru/NiPOx 为电

极进行反应, 以评估溶剂对供氢的影响. 如表 3 所示, 

当使用甲苯、对二甲苯或四氢呋喃(THF)作为溶剂时, 没
有形成胺化产物, 这表明苄基CH3基团或THF环上的亚

甲基基团不能参与氢的传递. 当使用甲醇或丙酮作为溶

剂时, 这两种溶剂供氢能力不足且会参与反应生成副产

物, 产物收率都较低. 当使用二甲基甲酰胺(DMF)作为

溶剂时, 产物的产率和 FE 都较高, 这表明杂原子上连

接的 CH3基团很容易参与氢的传递. 

表 3  2Ru/NiPOx 在不同溶剂中的还原胺化活性 
Table 3  Reductive amination activity of 2Ru/NiPOx in different solvents 

溶剂 2b 产率/% FE/% 
DMF 74.7 52.3 

MeOH 44.3 5.6 
Acetone 27.5 10.3 
Toluene — — 

p-Xylene — — 

THF — — 

反应条件: 整体电解池, E＝－4 V, 1a (1 mmol), 2a (2 mmol), TBAB (1 
mmol), 溶剂(10 mL), 催化剂(4 mg), 空气气氛, 4 h. 

2.3.4  电化学还原胺化机理 
图 14 展示了基于实验结果的可能反应机理, 该反

应是在以 2Ru/NiPOx为阴极、铂片为阳极的整体电解池

中进行的. 首先, 苯甲醛和环己胺自发反应生成亚胺 1b
和一分子水, 水分子在阳极参与 DMSO 的氧化反应. 
DRIFT 结果表明, 2Ru/NiPOx可以利用水分裂产生的 H+

加快对 C＝N 的攻击. 吸附在阴极表面的亚胺受到H+和

电子的攻击, 生成自由基 A. 最后, 自由基 A 从 DMSO
中夺取一个氢原子, 生成产物 N-苄基环己胺 2b 和一个

DMSO 自由基 B. 

 
图 14  2Ru/NiPOx电极催化还原胺化反应的可能机理 
Figure 14  The proposed mechanism of reductive amination over 
2Ru/NiPOx electrode  

为了证明自由基A夺取的氢原子来自DMSO, 我们

使用 DMSO-D6 作为溶剂进行了还原胺化反应. 产物 N-
苄基环己胺的质谱图(图 15a)显示, 与使用 DMSO 作为

溶剂的生成物(图15b)相比, 产物中与-NH基团相连的C
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原子上的氢原子被氚代, 这表明 DMSO 是自由基 A 的

氢原子供体. 

 

图 15  分别以(a) DMSO-D6和(b) DMSO为溶剂制备N-苄基环己胺的

质谱图 
Figure 15  Mass spectra of the production of N-benzylcyclohexylamine 
when using (a) DMSO-D6 and (b) DMSO as the solvent 

2.3.5  放大实验 
为了评估电化学还原胺化反应在更大规模上的实

际应用, 我们还进行了放大实验. 如图 16 显示, 在
DMSO 和 TBAB 用量不变的情况下, 将反应放大 5 倍并

将反应时间延长至 8 h 后, 胺化产物的收率仍然能达到

83.2%. 

 
图 16  放大电化学还原胺化反应 
Figure 16  Electrochemical reductive amination at larger scale 

3  结论 

等体积浸渍法制备并评估了一系列 Ru 基催化剂用

于苯甲醛和环己胺在 DMSO 中的电化学还原胺化反应. 
DMSO 溶剂是氢转移的关键中间体. 使用 2Ru/NiPOx 作

为阴极进行反应时, N-苄基环己胺的产率为 95.1%, 法
拉第效率为 64.7%.  

DRIFT 实验结果表明, 2Ru/NiPOx对 DMSO 的活化

作用较弱, 减弱了 DMSO 的自反应, 因此法拉第效率较

高. 吸附在 2Ru/NiPOx上的 C＝N 具有更高的电子云密

度, 有利于水分裂产生的 H+攻击 N, 从而促进还原胺化

反应的进行. 自由基捕获实验证实了自由基参与了还原

胺化反应 . 此外 , DMSO-D6 同位素标记实验证实

DMSO 是自由基中间体的 H 原子供体. 由此可以推断, 
吸附在 2Ru/NiPOx 阴极表面自发形成的亚胺受到 H+和

电子的攻击, 生成自由基中间体, 自由基中间体夺取

DMSO 中的 H 原子, 生成产物 N-苄基环己胺和 DMSO
自由基. 最后, DMSO 自由基在阴极被还原和质子化后

再生. 

4  实验部分 

4.1  试剂 
尿素(纯度 99%)、环己胺(纯度 99.5%)、六水合硝酸

镍(纯度 99.9%)和氯化钌(纯度 99%)购自上海阿拉丁生

化科技有限公司; 二甲基亚砜(纯度 99%)和 2,2,6,6-四甲

基哌啶氧化物(纯度 98%)购自上海泰坦科技股份有限公

司; 氘代二甲基亚砜(纯度 99.8%)购自迈瑞尔实验设备

(上海)有限公司. 苯甲醛(纯度 99%)、四丁基溴化铵(纯
度 98%)和 1,1-二苯乙烯(纯度 97%)分别购自上海耐澄生

物科技有限公司、上海贤鼎生物科技有限公司和上海高

信化玻仪器有限公司; 磷酸氢二铵(纯度 AR)、Nb2O5、

Co3O4、Al2O3和 C 均购自国药集团化学试剂公司. 所有

试剂均未经过进一步提纯处理. 
Nafion 117(在低脂醇和水的混合物中质量浓度约

为 5%)购自西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司; 电极

购自高仕睿联(天津)光电科技有限公司. 所有溶液均使

用 Barnstead E-pure 水纯化系统产生的去离子水(电阻率

＞18 MΩ•cm)配制. 

4.2  催化剂和电极的制备 
磷酸镍采用简单的一步水热法制备, 具体方法如

下. 称取 0.6 g 六水硝酸镍和 0.59 g 尿素溶解在 40 mL
去离子水中制备 A 液. 称取 0.268 g 磷酸氢二铵溶解在

30 mL 去离子水中, 制备 B 液. 将 A 液与 B 液混合超声

5 min, 转移至 100 mL 聚四氟乙烯内衬中, 装入不锈钢

外壳中, 于 105 ℃烘箱中保持 6 h. 待水热釜自然冷却

至室温后 , 用去离子水多次洗涤沉淀的粉末 , 并于

60 ℃烘箱过夜干燥得到 Ni3(PO4)2.  
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使用初湿浸渍法制备 Ru/NiPOx 催化剂. 在室温下

使用 RuCl3水溶液浸渍制备好的 NiPOx, Ru 的负载量为 
0.5%～5% (w). 浸渍后的固体在 60 ℃下干燥, 然后在

10%的 H2/Ar 气氛中于 150 ℃还原 3 h, 得到 yRu/NiPOx

催化剂, 其中 y 表示 Ru 含量(质量分数). 在还原温度为

400 ℃, 其他所有条件相同的情况下, 还使用了其他各

种载体(Nb2O5、Co3O4、Al2O3 和 C), 制备了相应的 Ru
负载的催化剂. 

将 Ru 基催化剂(8 mg)均匀分散在乙醇(1900 μL)和
Nafion 117 溶液(100 μL)的混合物中, 超声处理后得到

均匀的墨水. 将墨水(1 mL)均匀滴在碳纸(CP, 1 cm×1 
cm)上, 待碳纸干燥后用作工作电极. 

4.3  催化剂表征技术 
催化剂中钌的实际含量是通过美国 Agilent 公司的

等离子体发射光谱仪(ICP OES)测定得到的. 通过德国

布鲁克公司所生产的X射线衍射仪(型号D8 Focus)对催

化剂的晶相结构进行表征, 具体参数如下: 采用 Cu Kα 
(λ＝0.15406 nm)源, 测试电压为 40 kV, 测试电流为 40 
mA, 扫描角度范围为 10°～80°, 扫描速度为 6 (°)/min. 
测定前需将样品研磨成细粉. H2-TPR 的测定使用的是

华思 DAS-7200 化学吸附仪, 每次测试之前, 使用氩气

在 150 ℃下吹扫 1 h 以消除材料表面物理吸附的影响. 
预处理完毕, 降至室温, 随后在 10%的 H2/Ar 气氛下以

10 ℃/min 的升温速率升至 600 ℃. 通过赛默飞公司所

生产的场发射扫描电镜(型号为 Helios G4 UC)观察了催

化剂材料的整体形貌特征, 测试所使用的电压为 2.0 kV. 
HADDF-STEM 是赛默飞公司生产的 Talos F200X, 加速

电压为 200 kV, 并进行了 EDS 元素分析. 漫反射红外傅

里叶变换光谱(DRIFTS)在配备 MCT/A 检测器的 Nicolet 
Model iS50 FT-IR 光谱仪上进行测试, 样品池装有 ZnSe
窗口. 在进行吸附反应之前, 将样品在氢气气氛下处理

1 h 来还原催化剂中的 Ru, 最后使用氩气进行吹扫. 所
有光谱均经过背景减除处理, 并以 4 cm−1 的分辨率进行

了 32 次扫描. 

4.4  电化学测试 
所有测量均是在 CHI 660E 电化学工作站上采用标

准三电极体系进行的. 工作电极、对电极和参比电极分

别是装有催化剂的碳纸 (1 cm × 1 cm) 、铂片和

Ag/AgCl(内部填充饱和氯化钾)电极. 以 DMSO 为溶剂, 
在有反应物(即苯甲醛和环己胺)和无反应物的情况下, 
以 10 mV/s 的扫描速率在整体电化学反应池中进行了循

环伏安法(CV)测试. 电化学阻抗谱(EIS)是在－4 V(相对

于 Ag/AgCl)的电压下, 以 1 到 105 Hz 的频率测量的. 

4.5  催化剂活性评价 
催化剂的电化学还原胺化反应活性通过恒电位实

验进行考察. 测试使用的三电极体系和整体电化学反应

池均与 CV 测试过程所用相同. 反应液为 1 mmol 苯甲

醛, 2 mmol 环己胺, 1 mmol 四丁基溴化铵(TBAB)和 10 
mL DMSO 的混合液, 在恒定电压下进行反应, 反应过

程开启搅拌. 采用气相色谱-质谱联用(GC-MS)对有机

相进行定性分析, 采用气相色谱(GC)对有机相进行定量

分析, 内标物为 1,4-二氧六环, 经过计算得到转化率、

收率和法拉第效率, 如下式所示(其中 F 代表法拉第常

数 96485 C/mol):  
苯甲醛的转化率 (1a%)＝ [(消耗的苯甲醛的物质的

量)/(苯甲醛的初始物质的量)]×100%            (1) 
目标产物的收率(2b%)＝[(目标产物的实际物质的量)/
目标产物的理论物质的量)]×100%              (2) 
法拉第效率(FE%)＝[(目标产物的物质的量×2×F)/(通
过的电荷量)]×100%                          (3) 
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