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高效合成亚胺新策略
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近年来，非贵金属氮掺杂碳基单原子催化剂（M-N-C）因其原子利用率高、结构可调性强、稳
定性好等优势，在能源存储与转化、生物医学、有机催化转化等领域被广泛应用。目前高温热解
法仍是最为普遍采用的M-N-C催化剂制备方法，但在高温热解过程中不可避免会导致金属纳米
颗粒（NPs）或亚纳米团簇（NCs）的形成。在以往研究中，这些NPs或NCs通常被视为原子利用
率较低的惰性组分而被刻意去除；但在实际操作过程中很难通过后处理方式被完全除去。因此，
在研究过程中往往忽视少量共存的NPs或NCs对催化反应活性的贡献。 前期，中国科学院青岛生
物能源与过程研究所研究员杨勇团队利用廉价可再生含氮生物质竹笋和非贵金属铁盐为原料，通
过便捷环保、可放大的直接
热解策略构建了一种具有碳层包覆Fe/Fe3C纳米颗粒和Fe-Nx

活性位点共存的核壳结构纳米杂化催化剂Fe-Fe3C@NC-
T（T代表煅烧温度），获益于金属纳米颗粒Fe/
Fe3C和Fe-Nx

活性位点之间的协同催化作用，实现了温和条件下醛胺氧化偶联制备喹唑啉及喹唑啉酮等重要生
物活性含氮化合物的绿色高效合成（Chem. Sci., 2019, 10, 10283-10289）。 近期，基于对上述多活
性位点间协同催化作用机制研究的认识，该团队等研究人员通过控制酸刻蚀条件，开发了可控制
备具有亚纳米Fe团簇和单原子位点共存（Fe-NC-SA）和Fe单原子（Fe-SA）炭基纳米结构催化剂
（图1），并实现了温和条件下芳香、杂环和脂肪类伯胺类化合物氧化偶联反应合成亚胺类化合
物的高效绿色合成（图2）。实验
和理论研究表明，单原子Fe-N3

位点是主要的催化活性中心，邻
近位共存的亚纳米Fe团簇与Fe-N3

位点之间存在强烈的相互作用，两者间的“协同”作用不仅利于氧气分子和反应底物胺化合物的
吸附，促进了氧气分子的活化并选择性生
成单线态氧（1O2

）活性氧物种，进而加速苄胺分子通过掘氢（HAA）路径形成关键亚胺中间体，同时有效降低
形成亚胺中间体反应决速步骤的反应能垒，从而实现了催化反应活性的提高。 该研究不仅为合
成具有重要价值的亚胺类化合物提供了绿色、高效的新反应路径，也为开发高效单原子催化剂（
M-N-C）提供了新策略。 相关研究成果近期发表在《美国化学会催化杂志》（ACS
Catalysis
）上。相关研究工作得到国家自然科学基金、山东省自然科学基金重点项目、英国皇家学会“牛
顿高级学者”基金等项目的支持。 论文链接 
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图1 Fe-NP-SA、Fe-NC-SA和 Fe-SA催化剂制备及结构表征 

图2 Fe团簇与单原子共存协同催化亚胺化合物合成
研究团队单位：青岛生物能源与过程研究所

 

更多 科学进展 请访问 https://www.iikx.com/news/progress/
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