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催化合成亚胺的研究进展 
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摘要：亚胺作为重要的有机含氮中间体，广泛应用于医药和精细化学品合成等领域。近年来，亚胺合成的催化

剂制备一直是研究热点，目前已经开发了许多高效、低成本的催化剂用于催化合成亚胺反应。该文对醇胺氧化

和伯胺偶联合成亚胺过程的催化剂进行了分类综述，简要介绍了均相催化剂；详细讨论了多相催化剂的类型、

催化性能以及相应的催化机理；并对均相和多相催化剂的性能调控进行简要总结，在均相催化体系中，通过改

变中心离子、配体的种类和数量或对催化剂进行修饰可以实现该类催化剂的性能调控；而对于多相催化体系，

可以通过调控催化剂氧空位浓度、改变催化剂结构（电子结构、几何结构、物理结构等）或引入其他元素等方

式对催化剂进行性能调控；最后，对该研究可能面临的机遇和挑战进行了展望，以期为今后可控制备高性能合

成亚胺的催化剂提供参考。 
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Abstract: Imines, important nitrogen-containing organic intermediates, play a crucial role in various fields, 

including pharmaceuticals and fine chemical synthesis. In recent years, the preparation of catalysts for 

imine synthesis has become a focal area of research, with a multitude of efficient and economical catalysts 

developed for this purpose. In this article, a comprehensive classification and overview on catalysts 

employed in the synthesis of imines through oxidative reactions of amino alcohols and coupling reactions of 

primary amines was provided, with a brief introduction to homogeneous catalysts. The types of 

heterogeneous catalysts, their catalytic performance, and the corresponding catalytic mechanisms was then 

discussed in detail. Furthermore, the performance tuning on both homogeneous and heterogeneous catalysts 

was briefly summarized. In homogeneous catalytic systems, the performance of catalysts could be regulated 

by varying the types and amounts of central ions and ligands, or through modifications to the catalysts 

themselves. In contrast, for heterogeneous catalytic systems, catalyst performance could be finely adjusted 

by regulating the concentration of oxygen vacancies, modifying the catalyst's structural properties (such as 

its electronic, geometric, and physical structures), and incorporating additional elements. Finally, an outlook 

on the potential opportunities and challenges associated with this research was presented, aiming to serve as 

a reference for the controllable preparation of novel and high-performance catalysts for imine synthesis in 

the future. 
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在化学工业中，催化剂的应用极为广泛，覆盖

了约 90%的反应过程。尽管催化化学领域在过去的

一个多世纪已取得显著进展，但新型催化剂的开发

对于推动精细化学品及大宗化学品等领域的进一步

发展仍至关重要。亚胺作为含有碳氮双键（C==N）

的有机中间体 [1-2]，在精细化学品中占据重要的地

位，其 C==N 键具有较高的反应活性，因此，亚胺

及其衍生物在医药、染料合成、电化学储能、航空

航天以及涂层材料等多个领域均有重要的应用[3-6]。

例如：BIRADAR 等[3]研究证明，二烯酰亚胺具有作

为高能量密度有机电极材料的潜力，其衍生物在各

种储能系统中也有广泛的应用；HICYILMAZ 等[4]

研究表明，聚酰亚胺作为一种高性能聚合物，具有

稳定性好和机械强度高等特点，能够以不同形式（薄

膜、纤维、膜、泡沫等）用于航空航天、医疗和电

子设备、传感器等高科技领域，同时由于其良好的

黏附力和透明性，其薄膜同样适用于涂层领域。 

由于亚胺及其衍生物具有广阔的应用前景，其

合成反应成为近年来精细化工领域的研究热点。除

了传统的光、热催化[5-6]外，近年来新兴的微波辐射

法[7-8]、天然酸催化法[9-10]、超声法[11-12]、机械力合

成法[13-14]等绿色合成方法也被用于合成亚胺，这些

方法具有反应条件温和、环境友好等优点，但在实

际工业应用中面临工艺复杂、设备要求高等诸多挑

战，因此还停留在实验室研究阶段。以往合成亚胺的

策略主要依赖于羰基化合物与胺的缩合反应，但该

过程通常需要酸性介质的协助，并会使用有害试剂

或产生有毒副产物，不符合绿色化学的要求；胺的

氧化脱氢也可以直接合成亚胺[15-17]，但会产生副产

物，导致亚胺的选择性较低，且后续的产物分离与

纯化步骤增加了工艺的复杂度和整体生产成本。与

之相比，醇胺氧化偶联和伯胺自偶联制备亚胺被认

为是合成亚胺的理想策略[18-22]，其反应过程示意图

如图 1 所示。 
 

 
 

a—伯胺自偶联；b—醇胺氧化偶联 

图 1  亚胺反应过程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of reaction process of imine 

 
伯胺自偶联反应通常以苄胺为反应物，生成对

应的亚胺类产物（图 1a），该过程以 O2 为氧化剂、

环境友好的水为溶剂，避免了有机溶剂的使用[23]；

醇胺氧化偶联反应通常以低成本、易获得的醇为反

应物，在氧化后得到醛类中间物，随后与苯胺发生醛

胺缩合反应，得到相应的亚胺类产物（图 1b）。该过

程具有环境友好、原子经济性高和反应速度快等优

点，同时副产物只有水[24-25]。在合成亚胺的研究中，

由于反应过程涉及氧化、脱水等步骤，要提升反应

收率，关键在于开发新型、高效的催化剂。 

本文主要综述近年来醇胺氧化偶联和伯胺自偶

联反应合成亚胺过程中所使用的催化剂，对均相催

化剂进行简要讨论，并着重对多相催化剂的结构、

类型以及催化机理等进行详细阐述，同时对均相催

化剂和多相催化剂的性能调控进行梳理。 

1  均相催化剂 

在过去的几十年里，均相催化剂发展迅速，尤其

是在制药、聚合物等领域。均相催化剂与反应物处于

同一相态，通常是可溶性分子与反应物结合生成中

间络合物，该络合物再与另一反应物生成所需产物。

该类催化剂在合成亚胺的反应中发挥着重要的作用，

以下将重点介绍贵金属和非贵金属配合物均相催化

剂在合成亚胺反应中的应用。 

1.1  贵金属配合物 

贵金属催化剂具有良好的催化活性、高选择性
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等优势，因此，可将贵金属，如钌（Ru）、铱（Ir）、

钯（Pd）等[26-28]作为中心离子，形成相应的配合物

用于催化该反应。2018 年，RAY 等[26]开发了一种

钌基催化剂（Cat.1，图 2a），研究表明，这种带有

1,10-菲罗啉（phen）配体的钌氢化物可在 2,2,6,6-

四甲基-1-哌啶酮（TEMPO）和 O2 的环境中，使伯

胺自偶联生成亚胺。随后，SARANYA 等[27]提出了

硫醇桥联的双核芳烃钌配合物（Cat.2，图 2b），该

配合物作为生态友好型催化剂，在常温、常压条件

下更容易以醇、胺为原料合成理想的亚胺。除 Ru

以外，Ir 基络合物也常被用来催化该反应，2020 年，

FAN 等[28]以半夹心铱络合物（Cat.3，图 2c）为催

化剂，在 O2 气氛下将伯胺氧化为亚胺，当催化剂摩

尔分数为 0.5%时，亚胺的收率可达 93%。尽管贵金

属配合物的催化性能优异，但其价格昂贵且不易得，

限制了其大规模的工业应用。因此，如何将该类催

化剂中贵金属的使用量降低或找到替代贵金属的材

料，将是未来面临的挑战。 

 

 
 

图 2  催化剂结构：Cat.1（a）[26]；Cat.2（b）[27]；Cat.3（c）[28]；Cat.4（d）[30]；Cat.5（e）[31]；Cat.6（f）[32] 

Fig. 2  Catalyst structure: Cat.1 (a)[26]; Cat.2 (b)[27]; Cat.3 (c)[28]; Cat.4 (d)[30]; Cat.5 (e)[31]; Cat.6 (f)[32] 

 
1.2  非贵金属配合物 

近年来，非贵金属配合物催化合成亚胺的研究

取得了较大的进展，开发了许多廉价金属，如 Cu、

Fe、Co 和 Ni 等催化剂[2,29]。2019 年，BAINS 等[30]

合成了一种由偶氮 -酚酸作为配体的镍基催化剂

（Cat.4，图 2d），其能够高效催化以不同醇胺为底

物的氧化偶联反应。同时，提出相应的催化机理：

偶氮配体可以储存醇氧化时产生的氢，并将其重新

传递给原位生成的亚胺键，从而实现胺的 N-烷基化。

此外，BALAMURUGAN 等[31]将 NNO 钳形镍配合物

（Cat.5，图 2e）用于催化醇胺氧化偶联反应，其能

够有效合成亚胺，亚胺收率可达 90%左右。除了镍金

属催化剂以外，钴金属也可作为活性中心。2018 年，

HAZRA 等[32]以水溶性钴络合物为催化剂（Cat.6，

图 2f）、空气为氧化剂、水为溶剂，室温下成功将

伯胺转化为相应的亚胺，收率高达 96%，并且该催

化剂在制备时使用无毒配体，具有制备过程简单、

优异的水溶性和可重复利用的特点。 

在合成亚胺过程中，开发非贵金属催化剂是重

要的研究方向，但该催化体系也暴露出许多不足，

如催化剂添加量较大、产物分离困难导致设备成本

和能源消耗增加、难以满足连续化生产等。同时该

类催化剂的热稳定性较差、使用寿命相对较短，往

往初始活性越高的催化剂，其失活速度也越快。 

1.3  均相催化剂性能调控 

均相催化剂一般是通过中心离子与配体形成配

合物的形式来进行催化的。要实现对均相催化剂性

能的调控，可从以下几个方面入手。首先，通过调

整中心离子的种类，或是改变配体的种类和数量来

改变催化剂的电子结构和几何构型，从而实现对催

化剂性能的调控。例如：Cat.2 通过改变中心离子的

数量，由单金属转变为双金属催化体系，这种双金

属催化体系引入了新的优化参数，如催化剂的核性

以及两种金属活性位点和配体之间的协同合作，同

时改变相关配体的空间和电子性质，也可微调双金

属体系的性能；其次，还可通过对催化剂进行修饰

来调控其性能，如引入一些能与反应物发生相互作

用的特定官能团，使其反应路径发生改变，从而实
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现调控的目的。 

由于均相催化剂可溶于反应物质，使得分子扩

散不受相界面的影响，不存在多相催化剂的表界面

不均一和内扩散的问题。因此，催化剂一般具有较

高的选择性和活性，通常该类催化剂的反应条件较

为温和、副反应少、易于控制。总体来看，均相催

化剂在基础研究和工业化应用方面已经取得了较大

的进展，但因均相催化剂与反应物互溶，使得该类

催化剂和产品在分离回收时较为困难，生产成本大。 

2  多相催化剂 

多相催化是指在不同相界面上实现的反应过

程[33]，多相催化剂通常为固体，可分为绝缘体、半

导体和导体。绝缘体包括金属氧化物、硅铝酸盐、

沸石等；半导体包括氧化物和硫化物；而导体包括

金属和合金。相较于均相催化剂，多相催化剂易与

反应体系分离、可实现连续化操作，因此受到广泛

关注。 

2.1  氧化物催化剂 

氧化物是亚胺合成反应中十分常见的多相催化

剂，通常该类催化剂成本较低、用途广泛、结构稳

定、具有较高的选择性和丰富的氧空位（OV），如

Mo、Ce、Co、Fe、Mn 等氧化物[34-42]都可作为醇胺

氧化偶联或伯胺自偶联反应的催化剂，同时都具有

较高的催化活性。 

2.1.1  Co 基 

在 Co 基氧化物的众多形态中，Co3O4 因其卓越

的氧气储存与释放性能而被广泛关注。然而，在高

温条件下，Co3O4 倾向于发生热还原过程，从而转

变为价态较低的 CoO。并且钴金属的成本较高，因

此常用于与其他金属复合，或对其他金属进行改性，

从而提高其在催化过程中的综合利用价值。例如：

HUANG 等[34]以草酸为沉淀剂，采用共沉淀法制备

了具有分层结构的 MnCo2O4-500 纳米棒，其对苯甲

醇和苯胺催化合成 N-亚苄基苯胺的效果最佳，产物

选择性高达 95.4%。在该催化反应过程中，Co3+和

Mn3+优先接受苯甲醇的电子，然后，Co2+和 Mn2+将

得到的电子进行传输，当催化剂中 Mn2+/Mn3+和

Co2+/Co3+的比例发生变化时，催化剂接收或传输电

子的能力也随之变化。当这两个氧化还原电对同时

达到平衡，即 Mn2+/Mn3+的物质的量比（1.36∶1）

和 Co2+/Co3+的物质的量比（1.35∶1）相近时，双金

属之间产生最佳的协同效应，制备的 MnCo2O4 纳米 

棒表现出最佳的催化性能。 

2.1.2  Mo 基 

Mo 基氧化物一般以 Mo—O 八面体或四面体为 

基本结构单元，形成链状或网状结构。Mo 基氧化物

中常见的是 MoO2，其具有耐高温、强度高、导电

性能好等特点，同时，Mo4+的催化活性较高。例如：

2023 年，CHANG 等[35]通过葡萄糖水热法，成功制

备了具有缺陷的 MoO2/C 纳米球，将其与碳质材料

紧密结合，形成清晰的无序区域和独特的界面微观

结构，碳质材料的原位引入使得 MoO2 的表面发生

重构，从而引入了丰富的表面 OV。在 101.325 kPa

和可见光照射下，富含表面氧空位的碳基材料修饰

MoO2 纳米球（MoO2/C-OV）性能是纯 MoO2 纳米球

的 10 倍，且具有 99%的亚胺选择性。该催化剂的催

化机理（图 3a）是：MoO2/C-OV 表面的 OV 在空气

中收集大量的 O2 分子，在可见光照射下，MoO2/ 

C-OV 光催化剂产生电子和空穴，光生电子迅速转

移到带正电荷的催化剂表面 OV 上，使收集到的 O2

分子被还原为超氧阴离子自由基（•O2
–）。产生的

空穴（h+）从体相转移到表面，将大部分•O2
–氧化成

单线态氧（1O2）。此外，吸附的苯胺通过光生空穴

发生氧化，形成胺自由基阳离子，随后被 1O2 和•O2
–

活化，形成亚胺中间体（RCH==NH）和 H2O2，最

终与另一分子的亚胺中间体反应，生成对应的亚胺

产物。 

2.1.3  Mn 基 

ZOU 等[36]合成了具有丰富 Mn3+位点和高氧缺

陷的单晶 MnOOH 纳米管。以 O2 为氧化剂，在没有

任何其他添加剂的低温条件下，该催化剂实现了对

苯胺自偶联反应的高选择性。如图 3b 所示，该催化

剂的催化机理是：表面丰富的 Mn3+为苯胺吸附提供

了充足的活性位点（过程Ⅰ），随后 Mn3+被还原为

Mn2+（过程Ⅱ），丰富的氧缺陷通过促进晶格氧的

流动性显著提高了该催化剂活性（过程Ⅲ）。 

Mn 基氧化物的毒性小、价格低廉、价态丰富，

同时具有充足的 OV，常被用于催化合成亚胺。

DUTTA 等[37]以可重复利用的 meso-Mn2O3 为催化

剂、空气为氧化剂，在没有贵金属和其他添加剂的温

和条件下，可以高效催化伯胺自偶联反应合成亚胺，

产物选择性和收率最高可达 99%。meso-Mn2O3 催化

该反应的机理为（图 3c）：Mn3+的氧化性使苯胺形

成自由基，该自由基与另一分子苯胺偶联形成中间

体 4（具有 3e–σ 键的化合物），通过质子和电子的

连续丢失形成中间体 6（1,2-二苯肼），而中间体 6
再次经历上述步骤，最终生成目标产物。 

由此可见，锰类化合物在催化合成亚胺反应时，

大多是利用氧化还原对（Mn3+/Mn2+）和其丰富的

OV 来确保该类催化剂高效的催化活性。 
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图 3  催化机理示意图：MoO2/C-OV 催化苄胺自偶联反应（a）[35]；单晶 MnOOH 纳米管催化苯胺氧化偶联反应（b）[36]； 

meso-Mn2O3 催化伯胺自偶联反应（c）[37] 

Fig. 3  Schematic diagram of catalytic mechanisms: MoO2/C-OV catalyzed benzylamine self-coupling reaction (a)[35]; Single-crystal 
MnOOH nanotubes catalyzed aniline oxidative coupling reaction (b)[36]; meso-Mn2O3 catalyzed primary amine self-coupling 
reaction (c)[37] 

 
2.1.4  Fe 基 

常见的 Fe 基氧化物有 Fe2O3、Fe3O4、FeO 等，

其具有成本低、储氧能力高、易回收、机械强度高、

稳定性好、环保无毒、不易发生积炭等优点。同时

由于 Fe 存在多种价态，可发生多种氧化还原反应。

例如：GENG 等[38]研究发现，在温和反应条件下，

c-Fe2O3 颗粒的性能明显优于 α-Fe2O3 和 Fe3O4，原因

在于，c-Fe2O3 特殊的反尖晶石结构使其具有较强的

O2活化能力，从而增强了催化合成亚胺的反应活性，

并且该催化剂易通过磁性从反应混合物中分离回

收。结合实验数据和理论计算，验证了 c-Fe2O3 具有

在 Fe 和 O 物种之间进行电荷转移的特性，可激活

分子 O2 形成 O2
–或 O2

2–物种，而这些氧物种有利于醇

胺氧化偶联反应，这也是 c-Fe2O3 的活性高于其他铁

氧化物的原因。 

2.1.5  Ce 基 

Ce 基氧化物中最常见的是 CeO2，具有酸碱双

功能、高储放氧能力、大比表面积、高稳定性等特

点，已被广泛用于催化合成亚胺的反应。CeO2 属于

典型的萤石立方结构，Ce3+和 Ce4+之间相互转化使

晶体结构中容易形成 OV，OV 浓度的增加使氧迁移

速率提高、催化性能更好[39]。2019 年，LONG 等[40]

以 SiO2 为硬模板，成功制备了分散性和结晶性良好、

球形形貌均匀的介孔空心 CeO2 微球（mh-CeO2），

该催化剂在苯胺和苯甲醇合成亚胺的反应中表现出

优异的催化活性、选择性和稳定性，这归因于其超

大的比表面积（486.37 m2/g）及介孔孔道（3 nm）

的中空结构。 

提高 CeO2 的氧化还原性是高效催化醇胺氧化

偶联合成亚胺反应的关键。为进一步探究催化机理

（图 4a）[41]，TAMURA 等[42]结合动力学和光谱研

究，提出了 CeO2 表面催化合成亚胺的反应机理（图

4b）：（i）苯甲醇在 CeO2 上解离吸附后，形成醇

氧化物吸附体和质子；（ii）苯甲醇吸附体在 CeO2

晶格氧的作用下氧化脱氢生成苯甲醛吸附体，同时

Ce4+被还原成 Ce3+；（iii）苯甲醛吸附体与苯胺发

生亲核加成反应，生成氨甲酰苯胺吸附体；（iv）

氨甲酰苯胺吸附体脱水生成相应的亚胺和水；（v）

最后，Ce3+被空气中的 O2 氧化为 Ce4+，完成了 CeO2

催化剂的再生。根据反应机理，仲醇的反应活性低

于伯醇，因为使用仲醇时，CeO2 的立体阻碍作用使

得对应醛吸附体很难形成，因此，吸附体浓度降低

导致该反应活性降低。 

醇胺氧化偶联反应过程中常见的金属氧化物类

型，反应条件、催化性能如表 1 所示。该类催化剂

通常具有较多的 OV、较好的储放氧能力和稳定性

等，这些特点使得氧化物催化剂被广泛用于催化合

成亚胺。 
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□代表晶格氧，与晶格氧相邻的 Ce4+优先被还原为 Ce3+ 

图 4  CeO2 催化醇胺氧化偶联反应简单机理示意图（a）[41]；CeO2 催化醇胺氧化偶联反应机理示意图（b）[42] 

Fig. 4  Schematic diagram of simple mechanism of CeO2-catalyzed alcohol amine oxidation coupling reaction (a)[41]; Schematic 
diagram of CeO2-catalyzed alcohol amine oxidation coupling reaction mechanism (b)[42] 

 
表 1  氧化物催化剂的反应条件、催化性能 

Table 1  Reaction conditions and catalytic properties of oxide catalysts 

催化剂 溶剂 氧化剂 温度/K 压力/MPa 时间/h 转化率/% 收率/% 选择性/% R①/[mmol/(g·h)]
参考

文献

MnCo2O4-500 甲苯 O2 353 1.0 12 97.8 — 95.4 1.164 [34]

MoO2/C-OV(光照) 乙腈 空气 293 0.1 3.5 95 — 99 1.742 [35]

meso-Mn2O3 甲苯 空气 383 0.1 12 99 — 99 1.238 [37]

单晶 MnOOH 纳米管 甲苯 O2 333 0.5 8 99 — 99 1.547 [36]

c-Fe2O3 甲苯 空气 353 0.1 8 — 98.9 — 0.412 [38]

Cu-Fe(3) HT-300 对二甲苯 无 436 0.1 24 99 — 88 0.454 [39]

mh-CeO2 均三甲苯 空气 333 0.1 12 99 — 98 4.125 [40]

①为反应活性，基于催化剂质量，下同；“—”代表文献中未提供相应数据，下同。 

 
氧化物催化剂虽然有上述优点，但易失活，从

而降低催化剂的使用频率、增加生产成本，并且这

类催化剂制备过程中会产生对环境和人身安全有危

害的毒性气体。因此，如何提升氧化物催化剂的抗

失活能力、解决制备过程中所带来的环境问题，将

会是该类催化剂走向工业化应用所需克服的难题。 

2.2  负载型催化剂 

作为一类重要的多相催化剂，负载型催化剂在

许多工业应用中具有举足轻重的地位[43-44]。针对亚

胺合成反应，本节从活性组分与载体的角度进行分

类综述，探讨催化剂反应性能及相应的催化机理。 

2.2.1  活性组分 

负载型催化剂一般是由活性中心和载体组分构

成，活性中心大部分是金属单质或金属氧化物，例

如：Rh、Ru、Fe、Ni、Co、CuO、MnO2 等[45-46]。

活性中心均匀分布在载体上，可大大提升催化剂的

性能，同时，其在载体上的负载量也会对催化剂的

性能产生影响。例如：LYU 等[45]提出一种由金属助

剂 Rh 介导的光催化过程，将 Rh 负载在 TiO2 上形

成催化剂 Rh/TiO2，其促进了光催化醇脱氢生成醛和

分子氢，导致醛与苯胺快速缩合生成亚胺，该催化

剂在催化合成亚胺反应时具有较高的稳定性和较宽

的底物适应范围。GHIAI 等[46]使用 Fe3O4 磁性纳米

颗粒作为硬模板，合成了多孔聚磺酰胺三嗪胍

（PGTSA），随后将 NiCl2 负载在其表面合成了一

种催化剂。该催化剂对苄胺自偶联合成亚胺反应具

有较高的催化活性和选择性，亚胺的收率可达 93%。

其催化机理如图 5a 所示：苄胺在碱性条件下与 Ni

（L）配位形成中间体 A；之后，随着中间体 A 的

β-H 逐渐消去，形成醛亚胺中间体和氢化物中间体 B，

得到的醛亚胺与 RNH2 发生缩合反应，生成相应的

亚胺产物。 

2.2.2  载体 

对于负载型催化剂而言，除了选择合适的活性

组分外，载体的选择也至关重要。一方面活性组分

能够在载体上均匀分散以提高金属的利用率；另一
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方面，载体能够提供合适的孔道结构和较大的比表

面积，有利于反应物分子的传质，同时具有一定形

状的载体还可以增强催化剂的机械强度。因此，在

选定活性中心后，寻找与其适配的载体尤为重要，

也是影响催化剂性能的重要因素。通常，催化剂载

体包括多孔碳、金属氧化物、分子筛、氧化硅等。

其中，多孔碳材料具有发达的孔隙结构、大的比表

面积、可控的形貌、良好的化学和热稳定性等，在

催化、吸附等领域有着广泛应用。LU 等[47]将不同

的金属负载在三维大孔碳载体上，得到一系列催化

剂，其中，3D Fe-600-800 催化剂对苄胺无溶剂氧化

偶联合成亚胺的催化性能最佳。通过分析活性氧物

种，提出了该催化剂表面的反应机理（图 5b）：首

先，通过 Fe-N3 位点与 Fe/Fe3C 纳米颗粒之间的协同

作用，激活苄胺和分子氧，产生相应的阳离子胺自

由基和 1O2；然后，高活性的 H2O2 通过铁诱导的

Fenton-like 反应被分解成—OH，直接将底物氧化为

PhCH==NH，生成的亚胺中间体通过两种途径转化

为相应的亚胺产物，即水解中间体苯甲醛缩合（途

径 B）或底物与 PhCH==NH 直接偶联生成氨基中间

体，然后释放 NH3（途径 A），最终获得目标化合

物。但由于 GC-MS 检测结果仅含有苯甲醛副产物，

因此，3D Fe-600-800 催化的苄胺氧化偶联反应主要

通过途径 B 进行。

 

 
 

图 5  催化机理示意图：PGTSA/Ni 催化苄胺自偶联反应（a）[46]；3D Fe-600-800 催化苄胺氧化偶联反应（b）[47]；

CN-meso/CeO2 催化醇胺氧化偶联反应（c）[49] 

Fig. 5  Schematic diagrams of catalytic mechanisms of PGTSA/Ni-catalyzed benzylamine self-coupling reaction (a)[46], 3D Fe-600-800 
catalyzed benzylamine oxidative coupling reaction (b)[47] and CN-meso/CeO2 catalyzing the oxidative coupling reaction of 
alcohol amine (c)[49] 

 

此外，碳载体与活性金属之间较弱的相互作用

易导致催化剂稳定性差，而对材料表面细微的结构

修饰可以有效改变其催化性质，因此，碳载体的杂

原子，如 B、P、F 或 S 等的掺杂是调整活性（金属）

位点的固有反应性能的有效策略。例如：XU 等[48]

通过对钒（V）基金属有机骨架材料（MOF）改性

修饰，成功将单原子 V 负载在 N 掺杂多孔碳结构

（V-N-C）中，其中，V-N-C-600（裂解温度为 600 ℃）

具有孤立的单原子 V-N4 位点和多级孔道结构，在催

化苄胺自偶联合成亚胺过程中表现出优异的催化性

能，转化率高达 90%。OLIVEIRA 等[49]使用可溶性

淀粉作为碳前驱体，合成了一组掺杂 N 的多孔碳材

料，并负载 CeO2 后获得 CeO2/CN-meso 催化剂，其

苯甲醇转化率和亚胺的选择性均达到 99%；机理研

究表明（图 5c），吡啶 N 可作为苯甲醇的吸附点，

而 CeO2 纳米颗粒通过活化分子氧促进苯甲醇氧化

成苯甲醛，然后苯甲醛与苯胺反应生成相应的产物。

由于具有较大的比表面积、良好的孔结构、丰富的

OV 以及低生产成本等特点，氧化物不仅可作为活

性中心，更是工业反应中的重要载体，如 TiO2 抗压
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强度高、热稳定性好，是多相催化剂中常见的载体

之一。MANDAL 等[50]以介孔二氧化硅（SBA-15）

封装的 TiO2 纳米颗粒作为负载 MnOx 的载体，催化

剂 MnOx/TiO2@SBA-15 在常压条件下以苯甲醇和苯

胺为原料合成相应的亚胺。亚胺的收率随着 MnOx

和 TiO2 负载量的变化而变化，最高可达 93%。可能

的催化机理（图 6）是：氧分子吸附在 Mn3+位点上

产生 O2–物种，O2–物种吸附在 Ti4+位点上产生 Ti—

O—O—物种。沉积在 TiO2 上的 MnOx 物种使

MnOx/TiO2 的接触面积最大，进一步促进了 Ti—O—

O—物种的形成。在该反应中，苯甲醇作为反应物，

—OH 基团在 Ti—O—O—物种的存在下被氧化，生

成苯甲醛作为中间产物，该中间产物与苯胺反应生

成相应的亚胺产物。 
 

 
 

图 6  MnOx/TiO2@SBA-15 催化醇胺的氧化偶联反应机理示意图[50] 

Fig. 6  Schematic diagram of catalytic mechanism of MnOx/TiO2@SBA-15 catalyzed oxidative coupling reaction of alcohol amine[50] 

 

丰富的 OV 是金属氧化物普遍具备的特性，而

Al2O3 表面还存在大量的酸性位点，因此其也是工业

中常用的催化载体。CAO 等[51]采用不饱和浸渍沉淀

法，将 CeO2 负载在 γ-Al2O3 球上，得到 uip-γ-Al2O3- 

CeO2，并用于催化合成亚胺。在温和、无溶剂的条

件下，uip-γ-Al2O3-CeO2-500（煅烧温度为 500 ℃）

具有最佳的催化效果，亚胺的收率高达 97%，在经

过 20 d 的连续循环后，亚胺的收率仍可达到 81%。

该催化剂优异性能可归因于 γ-Al2O3 丰富的酸性位

点以及 CeO2 和 γ-Al2O3 之间的协同效应。WU 等[52]

将 Au 纳米粒子负载在 Zn2+掺杂的 c-Al2O3 上，得到

活性、选择性和稳定性良好的非均相催化剂（Au/ 

Zn0.02Al2O3），将其用于催化伯醇和伯胺合成亚胺，

并且在连续 5 次循环使用后仍有较好的活性。在制

备过程中，Zn2+掺杂量和载体焙烧温度对催化剂本

征活性的调控具有重要的影响，这与催化剂表面活

性氧物种和载体的酸碱性有关。表 2 总结了近年来

研究报道中的负载型催化剂催化合成亚胺的反应条

件及催化性能。该类催化剂的活性组分一般是活性

较高的金属单质或氧化物，而载体能够提供活性组

分的锚定位点和较大的比表面积。负载型催化剂的

活性组分可均匀分散于载体上，不仅减少了活性组

分，特别是贵金属的用量，达到降低成本的目的，

还可以抑制活性组分烧结，使催化剂具有更高的寿

命。因此，该类型催化剂在实际的工业应用中具有

巨大的应用潜力。 

2.3  其他类型催化剂 
近年来，应用于催化合成亚胺反应的多相催化

剂除上述的氧化物催化剂、负载型催化剂外，还有

许多其他类型的催化剂，如钙钛矿、MOFs 及其衍

生物等，这些催化剂具有独特的结构、极大的比表

面积，因而具有优异的催化性能。 
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表 2  负载型催化剂的反应条件、催化性能 
Table 2  Reaction conditions and catalytic properties of supported catalysts 

催化剂 溶剂 氧化剂 温度/K 压力/MPa 时间/h 转化率/% 收率/% 选择性/% R/[mmol/(g·h)]
参考

文献

Rh/TiO2 正己烷 无 273 0.1 24 96 — 90 40 [45] 

PGTSA/Ni(t-BuOK) 均三甲苯 无 413 0.1 24 — 93 — 0.775 [46] 

3D Fe-600-800 无 O2 383 0.1 18 99 98 98 16.775 [47] 

V-N-C-600 甲苯 O2 383 0.1 12 99 99 99 2.063 [48] 

CN-meso/CeO2 甲苯 无 353 0.1 8 99 — 99 1.547 [49] 

MnOx/TiO2@SBA-15 
质量分数 5% TiO2 

甲苯 空气 333 0.1 24 96 93 97 0.4 [50] 

uip-γ-Al2O3-CeO2-500 无 O2 313 0.1 — 99 97 98 26.67 [51] 

Au/Zn0.02Al2O3 甲苯 空气 333 0.1 8 99 99 99 1.547 [24] 

 
2.3.1  钙钛矿 

钙钛矿晶体具有原材料丰富、易于合成、价格低

廉且结构独特的特点，因此逐渐成为研究的热点，

被广泛应用于有机催化反应。2023 年，CHEN 等[53]

合成了 SrTiO3 截角菱形十二面体、棱截角立方体和

立方体，用于光催化苄胺自偶联反应合成亚胺。结果

表明，截角菱形十二面体的催化性能更佳，在 390 nm

光照下，以乙腈为溶剂，实现了 N-苄叉苯胺的 100%

收率。这些多面体 SrTiO3 晶体价格低廉、易于制造，

在光催化有机转化方面具有巨大的应用优势。 
2.3.2  MOFs 

MOFs 材料具有优异的物理化学性质，在众多

领域具有广阔的应用前景，也是非均相催化领域的

研究热点。作为固体催化剂，无论是单一 MOF 还是

改性 MOFs，都取得了令人瞩目的进展[54]。这归因于

其灵活坚固的骨架、规则的孔隙率、高孔容、易于

合成等优点。该类催化剂对于合成亚胺反应也具有

较好的催化活性。2024 年，HUANG 等[55]提出在温和、

光照条件下，使用金属有机骨架（MIL-125-NH2）

选择性合成仲胺和亚胺的方法，MIL-125-NH2 催化

剂具有合适的酸性，快速的氧还原动力学，以及对

芳香族溴化物和生成水的优化吸附，可以催化多种

底物的转化。在黑暗条件下，催化剂催化溴代物与

伯胺直接脱卤缩合生成仲胺，转化率和选择性分别

为 94%和 97%；在光照条件下，MIL-125-NH2 将分

子氧还原为氧自由基，通过与胺的脱水偶联反应将

溴化物转化为相应的醛中间体，最后生成产物亚胺，

转化率、选择性分别达 99% 和 91% 。随后，

SOLEIMANI 等[56]将金属有机骨架 MIL-125-NH2 与

Pt 配合物结合，合成光催化剂 Pt@MOF，并用于合

成亚胺类反应，表现出较高的活性和良好的稳定性。 

2.4  多相催化剂性能调控 

多相催化剂的结构和组成包括电子结构、化学

状态和物理结构等，是影响其性能的重要因素，通

过调控这些因素，控制催化剂表面反应物的扩散、

吸附与解吸行为，进而实现调控催化剂对产物的选

择性和收率。因此，对多相催化剂进行调控和优化

是十分有必要的。本文将从以下几点对其性能调控

进行介绍： 

（1）通过调控 OV 浓度对其进行性能调控。由

于合成亚胺反应涉及氧化过程，因此，氧化物无论

是作为活性中心还是催化剂载体，都需要充足的 OV

来促进反应的进行，OV 不仅有助于电子的跃迁，

还可以通过促进电子或空穴的电荷转移，改变催化

反应速率。在催化剂的制备过程中，添加还原剂可

以使部分晶格氧被还原，从而提高催化剂中 OV 的

浓度。例如：JIA 等[57]采用 NaBH4 溶液在室温下还

原 Co 掺杂的 MnO2 纳米片，形成了具有更多 OV 和

活性位点的 MnCo2O4.5 纳米片。此外，还可改变催

化剂的制备条件来提高 OV 浓度。例如：CHEN 等[58]

通过简单调节氧化还原沉淀过程的沉淀温度，实现

了 OV 浓度的调控，电子顺磁共振和拉曼光谱表征

结果表明，沉淀温度越高，α-MnO2 催化剂中产生的

晶体缺陷和 OV 越多。 

（2）通过调控催化剂结构对其进行性能调控。

催化剂结构包括活性金属分散状态、配位环境与物

理结构等。活性金属的尺寸大小在多相催化中具有

非常重要的作用，特别是对于负载型催化剂，当活

性金属的粒径从纳米尺寸减小到亚纳米尺寸，甚至

是原子级分散尺度时，金属表面位点类型、配位环

境和电子性质可能会发生显著改变，从而影响其催

化性能[59]。例如：SARKAR 等[60]制备了石墨烯纳米

片负载的 Cu 纳米颗粒，将其封装在介孔二氧化硅

（Cu-GO@m-SiO2）中。结果表明，不同尺寸的 Cu

纳米颗粒在芳香胺氧化偶联反应中具有明显的尺寸

依赖性，随着 Cu 纳米颗粒粒径从 60 nm 减小到

7.8 nm，相应的苯胺转化率从 76.5%提高到 99.3%。

优异的催化性能还得益于孔道的纳米限域效应，很

大程度上可防止金属纳米颗粒的烧结和浸出。由于
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亚胺合成是液相催化反应，不管是氧化物催化剂还

是负载型催化剂，改变催化剂的孔道结构和比表面

积等物理结构，能够有利于反应物的扩散，并更好

地接触催化剂内部的活性中心，同时大的比表面积

能够提高活性金属在载体上的分散度，一定程度上

改善了载体的稳定性。在催化剂制备过程中，使用

造孔剂可以改变其孔道结构、增加比表面积，如 LI

等[61]以 Mg(OH)2 为造孔剂，通过热解和酸刻蚀法制

备了大比表面积的 Co、N 共掺杂碳催化剂（p-Co- 

N-C-700H），与未添加造孔剂催化剂（Co-N-C- 

700H）相比，p-Co-N-C-700H 催化剂具有更大的比

表面积和更大的孔容、更多的表面活性位点。在催

化乙苯氧化反应中，Co-N-C-700H 的乙苯转化率仅

有 47%，而 p-Co-N-C-700H 的乙苯转化率高达 99%。

同样，DONG 等[62]通过添加磷酸盐助剂对氧化铝载

体进行改性，磷与不饱和的 Al 位点配位，这种相互

作用抑制了氧化铝的相变和晶粒生长，增强了氧化

铝的热稳定性。结果表明，改性氧化铝材料的比表

面积是未改性氧化铝的 2 倍，金属钯的分散性提高

1.9 倍。 

（3）通过元素掺杂对催化剂进行性能调控。对

氧化物催化剂而言，掺杂元素可进入母体金属晶格

取代原有元素，使母体氧化物出现结构缺陷，提高

了活性氧的含量与迁移速率，进而改善催化剂的氧

化性能，如 DEVAIAH 等[63]采用共沉淀法制备了共

掺杂 CeO2 三元氧化物固溶体（Ce0.80Pr0.12Sn0.08O2-δ），

结果表明，与未掺杂的 CeO2 相比，三元氧化物固溶

体具有更大的比表面积、更多的表面吸附氧物种和

OV。当然，载体的元素掺杂改性也是调控催化剂性

能的重要手段。引入第二元素能够改善载体的酸碱

性，改变金属的电子结构，调控载体与活性金属的

相互作用，从而影响催化剂性能，如 JIANG 等[64]

利用掺杂工程合成了 Fe、Mn 改性的 Co3O4 载体，

随着掺杂量的增加，Co3O4 载体的结构缺陷增多，

并出现显著的表面重构现象，当负载 Au 纳米颗粒

时，载体向 Au 纳米颗粒传递电子，使得催化剂具

有较高的苯氧化性能和较低的表观活化能。 

多相催化剂具有较高的催化活性、可重复利用

以及较低的生产成本等优点，适于大规模的连续化

生产。但该类催化剂的反应主要发生在表（界）面，

受传质、传热的影响较大，反应过程难以准确控制；

同时催化剂的设计制备需要考虑的因素较多，催化

反应机理相对复杂。因此，多相催化剂在可控制备

和性能调控方面仍是未来重要的发展方向之一。 

3  结束语与展望 

亚胺作为应用广泛的精细化学品，其催化合成

一直备受关注。由于具有原子经济性高、反应条件

温和、环境友好等特点，醇胺氧化和伯胺自偶联反

应合成亚胺成为近年来的研究重点，该过程的催化

剂制备以及催化机理方面的研究已取得了一定的进

展。本文详细介绍了多相催化合成亚胺反应的催化

剂性能以及催化机理，对多相催化剂的性能调控和

未来所面临的挑战进行了总结，并得出以下结论，

对其未来发展进行了展望。 

（1）根据伯胺自偶联反应的催化机理，胺通过

氧化脱氢生成亚胺中间体，该中间体受到另一分子

伯胺攻击后得到相应的亚胺产物；根据醇胺氧化偶

联反应的催化机理，该反应高效发生的关键在于醇

的氧化程度和能否快速完成醛胺缩合。所以，无论

是醇胺氧化偶联还是伯胺自偶联，其中氧化过程为

主要控速步骤，这就需要通过调控催化剂的结构、

组成以及形貌等来提升其催化性能。尤其是氧化物

催化剂，需要提高其储氧能力、氧迁移速率以及 OV

浓度。对于醛胺缩合反应，适当的酸性位点可加快

反应速率。 

（2）在均相催化体系中，改变中心离子、配体

的种类和数量或对催化剂进行修饰，可实现该类催

化剂的性能调控。对于多相催化体系，可通过调控

催化剂 OV 浓度、改变催化剂结构（电子结构、几

何结构、物理结构等）、引入其他元素等方式对催

化剂进行性能调控。无论是均相还是非均相催化体

系，其性能调控的手段多样、影响因素众多，但这些

调控手段的可控性有待提升，如何实现催化剂的精准

定向设计与其性能调控，将是未来重要的研究方向。 

（3）量子计算和机器学习的辅助成为催化材料

设计的新发展趋势，提高了材料量子化学的计算效

率。现存材料的开发模式大多以“试错”的方式进

行逐个筛选，人力、物力成本消耗极大。量子计算

和机器学习的引入有望改变该局面。通过材料基元

数据库构建机器学习模型，使得预测和改进催化剂

结构和反应路径变得更容易和准确，还大大缩短了

开发材料的周期。因此，针对醇胺氧化偶联和伯胺

自偶联等反应制备亚胺类化合物，先进的原位表征

技术（包括 XAFS、FTIR、XPS、EPR 等）结合理

论计算和机器学习技术，有助于揭示催化剂的构效

关系，加深对催化机理的理解，还可指导高效稳定

催化剂的定向设计与制备。 
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