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摘要:利用有机合成法制备了三吡啶二胺结构镍配合物 Ｎｉ－１ 和 Ｎｉ－２ꎻ分别以 ６ 个碳长链烷烃和芘为吸附单元ꎬ将 Ｎｉ－１ 和

Ｎｉ－２ 修饰到多壁碳纳米管上制备为催化电极ꎬ探究其在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 水溶液中电催化糠醇氧化的性能ꎮ 系统研究表明ꎬ制
备的 Ｎｉ－１ 固载催化电极具有更加优异的催化活性ꎬ２􀆰 ５ ｈ 内催化氧化糠醇的转化率达到 １００％ꎬ糠酸产率达到 ９２％ꎮ 连续 ５ 次

循环实验中ꎬ催化电极活性无明显下降ꎬ表明该催化剂在电解条件下具有良好的稳定性ꎮ
关键词:电催化ꎻ碳纳米管ꎻ镍配合物ꎻ糠醇氧化
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联系人ꎬｔｇａｚｘｈ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 当前ꎬ人类对化石能源的过度依赖和滥用造成

了严重的环境污染和能源短缺ꎮ 电力可以由光伏发

电、风能、潮汐能等可再生能源获得ꎬ从而大大减少

碳排放[１－２]ꎮ 为此ꎬ发展电催化战略ꎬ实现电能高效

转化为化学能ꎬ生产高附加值的化工产品是十分重

要的ꎮ 众所周知ꎬ析氧反应(ＯＥＲ)具有较大的热力

学电势(相对于可逆氢电极 ＲＨＥ 为 １􀆰 ２３ Ｖ) [３]ꎬ以
热力学上更有利的电氧化反应取代 ＯＥＲꎬ为节能生

产提供了一个有前途的策略ꎬ同时可以生产高附加

值化学品ꎮ Ｒｏｄｒｉｇｕｅｓ 等[４] 将聚邻苯二胺和氧化锌

纳米粒子电化学沉积在石墨氮化碳涂层的碳纸电极

上ꎬ制得的 ＺｎＯ－ＰＯＰＤ－ＧＣＮ－ＴＣＦＰ 电极具有良好

的电催化活性和稳定性ꎬ可促进糠醇(ＦＡ)氧化制糠

醛ꎬ产率为 ８８％ꎮ Ｆａｎｇ 等[５]采用氧化铜纳米棒对糠

醇在水溶液中电催化氧化进行了研究ꎬ１􀆰 ３５~１􀆰 ３９ Ｖ
电位范围内诱导 ＦＡ 氧化为糠醛ꎬ产率≥９８％ꎬ在大

于 １􀆰 ３９ Ｖ 的电位下使 ＦＡ 氧化为糠酸ꎬ产率≥９９％ꎮ
Ｋｏｕ 等[６]制备了一种高效、可持续的锰螯合催化剂

体系ꎬ在二氧六烷中以氢氧化钾为碱对多种糠醇底

物具有普适性ꎬ产品收率高达 ９２％ꎮ Ｌｉｕ 等[７] 在低

温常压条件下ꎬ成功地实现了电沉积的三维分层

ＮｉＦｅ 微花催化生物质衍生 ＦＡ 高效电催化氧化制糠

酸ꎬ最佳催化剂 Ｎｉ１Ｆｅ２ 纳米片对糠酸的选择性最高

(９４％)ꎬ３ ｈ 内 ＦＡ 的转化率为 ８１％ꎮ Ｇａｏ 等[８] 采用

络合－碳化－酸刻蚀法制备了一种 Ｃｏ＠ ＮＣ－ａ 催化

剂ꎬ该催化剂既能催化热化学氧化反应ꎬ又能催化电

化学氧化反应ꎮ 在电催化下ꎬ５－羟甲基糠醛(ＨＭＦ)
转化率达到 １００％ꎬ２ꎬ５－呋喃二甲酸(ＦＤＣＡ)产率达

􀅰９１１􀅰
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到 ７３％ꎮ Ｗａｎｇ 等[９]采用水热法和电沉积法在泡沫
镍基体上合成了一种界面工程 Ｃｏ９Ｓ８ －Ｎｉ３Ｓ２ / Ｃｕ 电

催化剂ꎬ该催化剂具有将 ＨＭＦ 氧化为 ＦＤＣＡ 的优异

电催化性能ꎬＨＭＦ 的转化率、ＦＤＣＡ 的产率和法拉第

效率均 接 近 １００％ꎮ Ｈｅｉｎｓ 等[１０] 采 用 钴 配 合 物
{[(ＣＨ３ＣＮ) ２ＣｏⅡ Ｐ ３] (ＢＦ４) ２(ＣｏⅡ Ｐ ３)}ꎬ在布朗斯

特碱 ｉＰｒ２ＥｔＮ 的条件下ꎬＣｏⅡＰ ３ 电催化氧化苯甲醇生

成苯甲醛ꎬ施加电位为－６３０ ｍＶ ｖｓ Ｆｃ＋/ ０ꎬＴＯＮ 为 １９􀆰 ９ꎮ
基于目前关于电催化氧化的研究ꎬ发现大多数

研究都集中在材料催化剂ꎬ所研究的材料催化剂的

结构不够明确且不易调控ꎮ 研究开发的均相分子催

化剂ꎬ无法多次循环利用ꎬ与产物的分离较难ꎮ 本研

究通过有机合成方法制备结构清晰的三吡啶二胺结

构镍配合物 Ｎｉ－１ 和 Ｎｉ－２ꎮ 配合物 Ｎｉ－１ 具有 ６ 个

碳长链烷烃结构ꎬ配合物 Ｎｉ－２ 具有芘基团ꎮ 分别

以长链烷烃和芘为吸附单元ꎬ将 Ｎｉ－１ 和 Ｎｉ－２ 修饰

到多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ)上制备为催化电极ꎮ 以

水为氧源ꎬ探究其在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 水溶液中的电

催化氧化糠醇的性能以及电解稳定性ꎬ为后续对分

子催化剂的结构设计和机理探索提供新思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器
试剂:Ｎ－苄基乙二胺、２－氯甲基吡啶盐酸盐、２－

吡啶甲醛、氢氧化钠、四氟硼酸镍六水合物[Ｎｉ(ＢＦ４)２􀅰
６Ｈ２Ｏ]、乙二胺、１－溴己烷、三乙胺、硼氢化钠、多壁

碳纳米管、Ｎ－叔丁氧羰基－１ꎬ２ 乙二胺、１－芘甲醛、
钛酸四异丙酯、三氟乙酸、糠醇、糠醛、糠酸ꎮ

仪器:电化学工作站(ＣＨＩ ６６０Ｅ)ꎬ上海辰华生

产ꎻ高效液相色谱仪(ＬＣ－２０３０Ｃ)ꎬ日本岛津生产ꎻ
核磁共振波谱仪(ＡＶＡＮＣＥ ＮＥＯ ４００Ｍ)ꎬ瑞士布鲁

克生产ꎻ质谱仪(Ｑ－ＴＯＦ Ｍｉｃｒｏ)ꎬ英国 Ｍｉｃｒｏｍａｓｓ ＵＫ
Ｌｉｍｉｅｄ 生产ꎻ单晶结构衍射仪(Ｄ８ Ｖｅｎｔｕｒｅ)ꎬ德国布

鲁克生产ꎮ
１􀆰 ２　 配体和配合物的合成

配体 Ｌ１、Ｌ２、Ｌ３ 和配合物 Ｎｉ－１、Ｎｉ－２、Ｎｉ－３ 的

结构见图 １ꎮ

Ｐｙ—芘ꎻＰｈ—苯

图 １　 配体 Ｌ１、Ｌ２、Ｌ３ 和配合物 Ｎｉ－１、Ｎｉ－２、
Ｎｉ－３ 的结构

１􀆰 ２􀆰 １　 配体 Ｌ１ 的合成

配体 Ｌ１ 的合成方法(图 ２)参照文献[１１]ꎮ 在

２５０ ｍＬ 两口烧瓶中加入 １００ ｍＬ 乙腈ꎬ将乙二胺

(２􀆰 ６ ｇꎬ４３ ｍｍｏｌ)加入到乙腈中ꎬ在搅拌下将 １－溴
己烷(７􀆰 １ ｇꎬ４２ ｍｍｏｌ)逐滴加入上述溶液ꎬ室温反应

１５ ｍｉｎꎮ 然后加入 ＮａＯＨ(２􀆰 ４ ｇꎬ６０ ｍｍｏｌ)ꎬ加热至

８０℃ꎬ冷凝回流 １８ ｈꎮ 反应结束后ꎬ真空脱除乙腈ꎮ
然后用二氯甲烷和水萃取ꎬ合并二氯甲烷相ꎬ用无水

硫酸钠干燥ꎬ真空脱溶剂ꎮ 得到产物 Ｌ１－１ 直接用

于下一步反应ꎮ １ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ:２􀆰 ８８ ~
２􀆰 ５５(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ１􀆰 ５６ ~ １􀆰 ３８(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 ３８ ~ １􀆰 ２１(ｍꎬ
８Ｈ)ꎬ０􀆰 ９５ ~ ０􀆰 ８２(ｍꎬ３Ｈ)ꎮ ＭＳ:计算值[Ｍ＋Ｈ＋ ]:
ｍ / ｚ＝ １４４􀆰 １６ꎻ实测值[Ｍ＋Ｈ＋]:ｍ / ｚ＝ １４５􀆰 ２０ꎮ

图 ２　 配体 Ｌ１ 的合成

将 ２－氯甲基吡啶盐酸盐(１０􀆰 ０ ｇꎬ６０ ｍｍｏｌ)溶

解于 ５０ ｍＬ 水中ꎬ然后加入 ２０ ｍＬ 氢氧化钠溶液

(２􀆰 ４ ｇꎬ６０ ｍｍｏｌ)中和ꎬ室温搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后用二

氯甲烷萃取ꎬ真空脱除二氯甲烷即得到 ２－氯甲基吡

啶ꎬ收率 ９２％(７􀆰 ０ ｇ)ꎮ １ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬ
δ:８􀆰 ５９(ｄｔꎬＪ ＝ ４􀆰 ８ꎬ１􀆰 ３ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ７３( ｔｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ７ꎬ
１􀆰 ８ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ４８(ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ２５(ｄｄꎬＪ ＝
７􀆰 ７ꎬ４􀆰 ９ꎬ１􀆰 １ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ４􀆰 ６８(ｓꎬ２Ｈ)ꎮ

将 Ｌ１－１(２􀆰 ９ ｇꎬ２０ ｍｍｏｌ)溶解于 １５０ ｍＬ 四氢

呋喃( ＴＨＦ) 中ꎬ然后将 ２ －氯甲基吡啶 ( １２􀆰 ７ ｇꎬ
１００ ｍｍｏｌ)在室温下加入到 Ｌ１－１ 的四氢呋喃溶液

中ꎬ搅拌 １５ ｍｉｎ 后ꎬ再加入三乙胺(６􀆰 ０ ｇꎬ１５０ ｍｍｏｌ)ꎬ
室温反应 ４８ ｈꎮ 反应结束后ꎬ真空脱除 ＴＨＦꎮ 然后

用乙酸乙酯和水萃取ꎬ合并乙酸乙酯相ꎬ用无水硫酸

钠干燥ꎬ真空脱溶剂ꎮ 最后以 Ｖ(乙酸乙酯) ∶Ｖ(甲
醇)＝ ３０ ∶ １为洗脱剂ꎬ采用柱层析(硅胶 １００ ~ ２００
目) 纯化粗产物 Ｌ１ꎮ Ｌ１ 的收率为 ４０％ (３􀆰 ３ ｇ)ꎮ
１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )ꎬ δ: ８􀆰 ４３ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝ ２８􀆰 ４ꎬ
１６􀆰 ９ꎬ１４􀆰 ０ꎬ７􀆰 ０ Ｈｚꎬ３Ｈ)ꎬ７􀆰 ６４ ~ ７􀆰 ４６(ｍꎬ３Ｈ)ꎬ７􀆰 ３２ ~
６􀆰 ９４(ｍꎬ６Ｈ)ꎬ４􀆰 ８１ ~ ４􀆰 ３６(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ３􀆰 ８９ ~ ３􀆰 ６６(ｍꎬ
２Ｈ)ꎬ２􀆰 ７０~２􀆰 ０７(ｍꎬ６Ｈ)ꎬ１􀆰 ４９~０􀆰 ９０(ｍꎬ８Ｈ)ꎬ０􀆰 ７６

􀅰０２１􀅰
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(ｔꎬＪ＝ １９􀆰 ５ꎬ６􀆰 １ Ｈｚꎬ３Ｈ) 􀆰 ꎮ ＭＳ:计算值[Ｍ＋Ｈ＋ ]:
ｍ / ｚ＝ ４１８􀆰 ２９ꎻ实测值[Ｍ＋Ｈ＋]:ｍ / ｚ＝ ４１８􀆰 １５ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 配合物 Ｎｉ－１ 的合成

将配体 Ｌ１(０􀆰 ４１７ ｇꎬ１ ｍｍｏｌ)加入到 ３５ ｍＬ 乙

腈中ꎬ在剧烈搅拌下缓慢加入 Ｎｉ ( ＢＦ４ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ
(０􀆰 ３４１ ｇꎬ１ ｍｍｏｌ)ꎬ溶液迅速变为棕褐色ꎬ然后在室

温下搅拌 １２ ｈꎮ 将反应液旋干得到棕褐色粗产物ꎬ
然后用乙醚重结晶得到棕色纯产物ꎬ收率 ７１％
(０􀆰 ４９０ ｇ )ꎮ ＭＳ: 计 算 值 [ Ｍ － ２ＢＦ４ － ＣＨ３ＣＮ] ２＋

(Ｃ２６Ｈ３５Ｎ５Ｎｉ):ｍ / ｚ ＝ ２３７􀆰 ６１２ ３ꎻ实测值[Ｍ－２ＢＦ４ －
ＣＨ３ＣＮ] ２＋:ｍ / ｚ＝ ２３７􀆰 ６１１ ６(图 ３)ꎮ

图 ３　 配合物 Ｎｉ－１ 的合成

１􀆰 ２􀆰 ３　 配体 Ｌ２ 的合成

配体 Ｌ２ 的合成(图 ４)参考文献[１２]ꎮ 在 Ｎ２

气氛下ꎬ将化合物 １－芘甲醛(１ ｇꎬ４􀆰 ３４ ｍｍｏｌ)溶解

于 １０ ｍＬ 超干 ＴＨＦ 中ꎮ 用注射器将钛酸四异丙酯

(２􀆰 ３７ ｍＬꎬ８􀆰 ６８ ｍｍｏｌ)加入到混合物中ꎮ 然后ꎬ在
Ｎ２ 气氛下加入 Ｎ－叔丁氧羰基－１ꎬ２－乙二胺(０􀆰 ７ ｍＬꎬ
４􀆰 ３４ ｍｍｏｌꎬ用 ５ ｍＬ 超干 ＴＨＦ 稀释)ꎬ室温搅拌 ８ ｈꎮ
之后ꎬ加入 ５ ｍＬ 超干甲醇ꎬ再加入硼氢化钠(６７６ ｍｇꎬ
１７􀆰 ３６ ｍｍｏｌ)ꎬ在室温下搅拌 ８ ｈꎮ 最后ꎬ真空除去溶

剂ꎬ以 Ｖ(乙酸乙酯) ∶Ｖ(甲醇)＝ ２０ ∶１为洗脱剂ꎬ采
用柱层析(硅胶 １００ ~ ２００ 目)纯化粗产物 Ｌ２－１ｂꎬ
Ｌ２－１ｂ 的收率为 ７０％(１􀆰 １５ ｇ)ꎮ １ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３)ꎬδ:８􀆰 ２９( ｄꎬＪ ＝ １０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 １７(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ
８􀆰 ０８(ｄꎬＪ ＝ ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ８􀆰 ００(ｍꎬ３Ｈ)ꎬ７􀆰 ９２(ｄꎬＪ ＝ ５
Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ５􀆰 １８( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ４􀆰 ４０( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ３􀆰 ３１( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ
２􀆰 ８７(ｓꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 ４９( ｓꎬ９Ｈ)ꎮ ＭＳ:计算值[Ｍ＋Ｈ＋ ]:
ｍ / ｚ＝ ３７５􀆰 ２０ꎻ实测值[Ｍ＋Ｈ＋]:ｍ / ｚ＝ ３７５􀆰 ２０ꎮ

在超干二氯甲烷中加入过量(２０ ｅｑｕｉｖ)的三氟

乙酸ꎬ然后在室温下搅拌 ２ ｈꎬ对化合物 Ｌ２－１ｂ 中存

在的叔丁氧羰基进行脱保护ꎮ 此时ꎬ薄层色谱显示

起始材料完全消耗ꎮ 在反应混合物中加入浓氢氧化

钠溶液ꎬ使 ｐＨ 值达到 ~１２ꎮ 然后用二氯甲烷萃取ꎬ
用无水硫酸钠干燥ꎬ真空脱溶剂ꎬ得到 Ｌ２－２ｂꎬ直接

用于下一步反应ꎮ
将 Ｌ２－２ｂ(０􀆰 ２７４ ｇꎬ１ ｍｍｏｌ)溶解于 ３０ ｍＬ 乙腈

中ꎬ然后将 ２－氯甲基吡啶(０􀆰 ５１０ ｇꎬ４ ｍｍｏｌ)在室温

下加入到 Ｌ２－２ｂ 的乙腈溶液中ꎬ搅拌 １５ ｍｉｎ 后ꎬ再
加入 ＮａＯＨ(０􀆰 ２４０ ｇꎬ６ ｍｍｏｌ)ꎬ室温反应 １８ ｈꎮ 反应

结束后ꎬ真空脱除乙腈ꎮ 然后用二氯甲烷和水萃取ꎬ
合并二氯甲烷相ꎬ用无水硫酸钠干燥ꎬ真空脱溶剂ꎮ
最后以 Ｖ(二氯甲烷) ∶Ｖ(甲醇)＝ ２０ ∶１为洗脱剂ꎬ采
用柱层析(硅胶 １００ ~ ２００ 目)纯化粗产物 Ｌ２ꎬ收率

为 ６５％ (０􀆰 ３５６ ｇ)ꎮ １ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ:
８􀆰 ４０~ ８􀆰 ３２(ｍꎬ３Ｈ)ꎬ８􀆰 １２(ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ７ Ｈｚꎬ３Ｈ)ꎬ８􀆰 ０４ ~
７􀆰 ９２(ｍꎬ７Ｈ)ꎬ７􀆰 ４９( ｔｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ꎬ１􀆰 ８ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ３８
(ｄꎬＪ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ３４ ~ ７􀆰 ２５(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 １９( ｄꎬ
Ｊ＝ ７􀆰 ９ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ０９~７􀆰 ０２(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ６􀆰 ９４(ｄｄｄꎬＪ ＝
７􀆰 ６ꎬ４􀆰 ８ꎬ１􀆰 ２ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ４􀆰 ２５( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ３􀆰 ８２( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ
３􀆰 ７０(ｓꎬ４Ｈ)ꎬ２􀆰 ８０( ｔｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ４ꎬ３􀆰 ７ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎮ ＭＳ:计
算值[Ｍ＋Ｈ＋]:ｍ / ｚ＝ ５４７􀆰 ２７ꎻ实测值[Ｍ＋Ｈ＋]:ｍ / ｚ ＝
５４８􀆰 ３０ꎮ

图 ４　 配体 Ｌ２ 的合成

１􀆰 ２􀆰 ４　 配合物 Ｎｉ－２ 的合成

将配体 Ｌ２(０􀆰 ５４７ ｇꎬ１ ｍｍｏｌ)加入到 ４０ ｍＬ 乙

腈中ꎬ在剧烈搅拌下加入 Ｎｉ(ＢＦ４) ２􀅰６Ｈ２Ｏ(０􀆰 ３４１ ｇꎬ
１ ｍｍｏｌ)ꎬ溶液迅速变为紫色ꎬ然后在室温下搅拌

１２ ｈꎮ 得到的溶液浓缩至 １０ ｍＬꎮ 浓缩液加入到

５０ ｍＬ 的 Ｓｃｈｌｅｎｋ 瓶ꎬ上层缓慢加入 ３５ ｍＬ 乙醚ꎬ静
置 ３ ｄ 得到紫色针簇状晶体Ｎｉ－２ꎬ收率 ８０％(０􀆰 ６５６ ｇ)ꎮ
ＭＳ:计算值 [Ｍ － ２ＢＦ４ － ＣＨ３ＣＮ] ２＋ ( Ｃ３７ Ｈ３３ Ｎ５Ｎｉ):
ｍ / ｚ＝ ３０２􀆰 ６０ꎻ实测值 [Ｍ － ２ＢＦ４ －ＣＨ３ＣＮ] ２＋:ｍ / ｚ＝
３０２􀆰 ５０ꎮ 配合物 Ｎｉ－２ 的晶体学参数和测试参数见

表 １ꎮ

􀅰１２１􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 １ 期

表 １　 配合物 Ｎｉ－２ 的晶体测定数据和相关参数

项目 值 项目 值

分子式 Ｃ３９Ｈ３６Ｎ６ＮｉＢ２Ｆ８

分子质量 ８２０􀆰 ２４

温度 / Ｋ １２０

晶系 三斜晶系

空间群 Ｐ１

Ｚ １７

ａ / Å １１􀆰 ４８６６(８)

ｂ / Å １１􀆰 ６９９９(９)

ｃ / Å １６􀆰 １１０８(１２)

α / ｄｅｇ ８７􀆰 ７４３(３)

β / ｄｅｇ ８１􀆰 ３２２(３)

γ / ｄｅｇ ６６􀆰 ９７７(３)

Ｖ / Å３ １９６９􀆰 ５(３)

Ｄｃ / (ｇ􀅰ｍ－３) ２􀆰 １３８

μ / ｍｍ－１ ３􀆰 ７８３

θ / ° ３􀆰 ８９６~５２􀆰 ７６２

Ｆ(×１０３) １２２６

ＧＯＦ ｏｎ Ｆ２ １􀆰 ０７５

最终 Ｒ１[( Ｉ>２σ( Ｉ)] ０􀆰 ０７０５

最终 ｗＲ２[ Ｉ>２σ( Ｉ)] ０􀆰 ２２２７

１􀆰 ２􀆰 ５　 配合物 Ｎｉ－３ 的合成

配合物 Ｎｉ－３ 的合成方法参照文献[１３]ꎮ 用

Ｎ－苄基乙二胺 ( １􀆰 ５ ｇꎬ１０ ｍｍｏｌ) 和 ２ －吡啶甲醛

(４􀆰 ３ ｇꎬ４０ ｍｍｏｌ) 反应得到棕黄色固体 Ｌ３ꎬ收率

８０％(３􀆰 ４ ｇ)ꎮ １ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ )ꎬ δ:８􀆰 ４５
(ｄｄꎬＪ＝ ９􀆰 ３ꎬ４􀆰 ９ Ｈｚꎬ３Ｈ)ꎬ７􀆰 ５３( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ９ Ｈｚꎬ３Ｈ)ꎬ
７􀆰 ４１(ｄｄꎬＪ ＝ １８􀆰 ９ꎬ７􀆰 ９ Ｈｚꎬ３Ｈ)ꎬ７􀆰 ２０(ｄｑꎬＪ ＝ ２４􀆰 ５ꎬ
７􀆰 ４ Ｈｚꎬ５Ｈ)ꎬ７􀆰 ０７(ｑꎬＪ ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚꎬ３Ｈ)ꎬ３􀆰 ７０(ｄꎬＪ ＝
２７􀆰 ５ Ｈｚꎬ６Ｈ)ꎬ３􀆰 ５５( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 ６８(ｄｑꎬＪ ＝ １３􀆰 ６ꎬ７􀆰 １
Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎮ ＭＳ:计算值[Ｍ＋Ｈ＋]:ｍ / ｚ ＝ ４２４􀆰 ２５ꎻ实测

值[Ｍ＋Ｈ＋]:ｍ / ｚ＝ ４２４􀆰 １２ꎮ
将配体 Ｌ３ ( ０􀆰 ４２３ ｇꎬ １ ｍｍｏｌ) 与 Ｎｉ ( ＢＦ４ ) ２􀅰

６Ｈ２Ｏ(０􀆰 ３４１ ｇꎬ１ ｍｍｏｌ)反应ꎬ得到紫色晶体 Ｎｉ－３ꎬ
收率 ７４％ ( ０􀆰 ５１６ ｇ )ꎮ ＭＳ: 计 算 值 [ Ｍ － ２ＢＦ４ －
ＣＨ３ＣＮ] ２＋(Ｃ２７ Ｈ２９ Ｎ５Ｎｉ):ｍ / ｚ ＝ ２４０􀆰 ５８８ ３ꎻ实测值

[Ｍ－２ＢＦ４－ＣＨ３ＣＮ] ２＋:ｍ / ｚ＝ ２４０􀆰 ５８８ １ꎮ
１􀆰 ３　 Ｎｉ－１＠ＭＷＣＮＴｓ 电极制备

将 ４ ｍｇ ＭＷＣＮＴｓ 分散在 １ ｍＬ １－甲基－２－吡咯

烷酮中[１４]ꎮ 将混合物超声 ６０ ｍｉｎꎬ然后进行涡流处

理ꎮ 将 １０ μＬ ＭＷＣＮＴｓ 分散体滴在直径为 ３ ｍｍ 的

玻碳电极上ꎬ并在室温下真空干燥ꎮ 然后将电极在

Ｎｉ－１ 络合溶液(０􀆰 ５ ｍＬꎬ０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ)中浸泡 ２ ｈꎬ用
去离子水洗涤以去除松散附着的 Ｎｉ－１ 配合物ꎮ

用于电解的 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 修饰电极制备方

法与上述类似ꎮ 将 ＭＷＣＮＴｓ 分散体滴在亲水碳纸

上ꎬ并在室温下真空干燥ꎬ然后将电极在 Ｎｉ－１ 络合

溶液中浸泡 ２ ｈꎬ用去离子水洗涤以去除松散附着的

镍配合物ꎮ
Ｎｉ－ ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极和作为对照的 Ｎｉ － ３＠

ＭＷＣＮＴｓ 电极ꎬ与上述制备方法类似ꎬ只是把配合

物 Ｎｉ－１ 换为 Ｎｉ－２ 和 Ｎｉ－３ꎬ其余条件不变ꎮ
１􀆰 ４　 材料表征

利用低分辨质谱和核磁共振氢谱对合成的配体

进行表征ꎻ利用高分辨质谱和单晶结构衍射对合成

的配合物进行表征ꎮ
１􀆰 ５　 电化学测试方法

电化学相关测试均在上海辰华 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化

学工作站进行ꎮ 采用三电极体系测试配合物 Ｎｉ－１ꎮ
采用预先制备在玻碳上的 Ｎｉ－１ / ＭＷＣＮＴｓ 为工作电

极ꎬＨｇ / ＨｇＯ(ＥＨｇ / ＨｇＯ ＝ ０􀆰 ０９８ Ｖ ｖｓ.ＳＨＥ)作为参比电

极ꎬＰｔ 柱为对电极ꎬ采用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 作为电解

质溶液进行循环伏安测试(ＣＶ)和线性扫描伏安测

试(ＬＳＶ)ꎮ 对于恒电势电解测试(ＣＰＥ)ꎬ以预先制

备在碳纸上的 Ｎｉ － １＠ ＭＷＣＮＴｓ 为工作电极ꎬＨｇ /
ＨｇＯ 为参比电极ꎬＰｔ 片为对电极ꎮ 测试前ꎬＮｉ－１＠
ＭＷＣＮＴｓ 电极经过多次 ＣＶꎬ直至得到稳定的电化

学信号ꎮ
Ｎｉ－ ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极和作为对照的 Ｎｉ － ３＠

ＭＷＣＮＴｓ 电极的测试条件同 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极ꎮ
配合物 Ｎｉ－３ 的 ＣＶ 和 ＬＳＶ 测试ꎮ 采用三电极

体系ꎬ以 ３ ｍｍ 直径的玻碳电极(ＧＣ)作工作电极ꎬ
用 Ｈｇ / ＨｇＯ 作为参比电极ꎬＰｔ 柱为对电极ꎮ 对于

配合物 Ｎｉ－ ３ 的 ＣＰＥ 测试:碳纸作为工作电极ꎬ
Ｈｇ / ＨｇＯ 为参比电极ꎬＰｔ 片为对电极ꎮ 测试均加入

１ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｎｉ－３ꎬ采用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 作为电解质

溶液ꎮ
１􀆰 ６　 液相检测条件

利用高效液相色谱仪对反应前后底物及产物进

行定性定量分析ꎬ同时对反应过程进行监测ꎮ 仪器

为岛津公司 ＬＣ－２０３０Ｃ 高效液相色谱仪ꎬ搭配 Ｃ１８
反相色谱柱ꎬ所使用的二元流动相为色谱级甲醇和

纯净水ꎬ流动相比例为 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(水)＝ ３ ∶７ꎬ流速

为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ紫外检测波长为 ２２０ ｎｍꎬ单次样品

进样量为 １０ μＬꎬ检测时间为 ３０ ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 配合物 Ｎｉ－２ 的晶体结构

通过控制扩散法获得配合物 Ｎｉ－２ 的晶体ꎮ 在

配合物的乙腈饱和溶液上方加入乙醚ꎬ通过乙醚和

乙腈相互扩散使得整个体系过饱和ꎬ析出紫色针簇

状晶体[１５]ꎮ 配合物 Ｎｉ－２ 的单晶结构衍射结果如图

５ 所示ꎬ配合物 Ｎｉ－２ 属于三斜晶系ꎬＰ１ 空间群ꎬ其
主要化学键键长和键角列于表 ２ 中ꎮ 晶体解析结果

表明配合物 Ｎｉ－２ 为变形八面体结构ꎬＮｉ２＋ 位于中
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心ꎬ周围是配体的 ５ 个氮原子(吡啶氮和叔胺氮)和
１ 个溶剂分子ꎬ形成二价镍六配位结构ꎬＮｉ２＋与配体

Ｎ 的键长为 ２􀆰 ０４７~２􀆰 １６８ Åꎮ

图 ５　 配合物 Ｎｉ－２ 的晶体结构

表 ２　 配合物 Ｎｉ－２ 的部分键长键角数据

化学键 键长 / Å 化学键 键长 / Å

Ｎｉ—Ｎ１ ２􀆰 ０４７(３) Ｎｉ—Ｎ４ ２􀆰 １０３(３)

Ｎｉ—Ｎ２ ２􀆰 ０７７(３) Ｎｉ—Ｎ５ ２􀆰 １６８(３)

Ｎｉ—Ｎ３ ２􀆰 ０６６(３) Ｎｉ—Ｎ６ ２􀆰 ０８１(３)

化学键 键角 / ( °) 化学键 键角 / ( °)

Ｎ１—Ｎｉ—Ｎ３ ９５􀆰 ０２(１３) Ｎ３—Ｎｉ—Ｎ４ ８２􀆰 ２９(１２)

Ｎ１—Ｎｉ—Ｎ４ １７７􀆰 ２５(１２) Ｎ３—Ｎｉ—Ｎ２ ８９􀆰 １７(１２)

Ｎ１—Ｎｉ—Ｎ２ ９９􀆰 ８５(１３) Ｎ３—Ｎｉ—Ｎ５ ９５􀆰 ０２(１２)

Ｎ１—Ｎｉ—Ｎ５ ９５􀆰 ８２(１２) Ｎ３—Ｎｉ—Ｎ６ １７５􀆰 ６２(１３)

Ｎ１—Ｎｉ—Ｎ６ ８８􀆰 ３５(１３) Ｎ４—Ｎｉ—Ｎ５ ８３􀆰 ８７(１２)

Ｎ２—Ｎｉ—Ｎ５ １６３􀆰 ３７(１３) Ｎ６—Ｎｉ—Ｎ３ ９４􀆰 ３０(１３)

Ｎ２—Ｎｉ—Ｎ６ ９３􀆰 ０２(１３) Ｎ６—Ｎｉ—Ｎ５ ８１􀆰 ８３(１３)

２􀆰 ２　 Ｎｉ－１＠ＭＷＣＮＴｓ 和 Ｎｉ－２＠ＭＷＣＮＴｓ 电极

分析

长碳链烷烃主要由碳元素和氢元素组成ꎬ具有

较强的疏水性ꎮ ＭＷＣＮＴｓ 表面存在大量的碳－碳键

(π 键)ꎬ这些 π 电子能与烷烃链中的非极性部分通

过范德华力相互作用ꎬ形成物理吸附ꎮ 范德华力是

一种短程力ꎬ尤其对非极性分子(如烷烃)有较强的

吸引力ꎬ因此ꎬ长碳链烷烃能够较为牢固地吸附在

ＭＷＣＮＴｓ 表面ꎮ 并且 ＭＷＣＮＴｓ 表面具有较高的表

面能ꎬ尤其是在未经过表面化学修饰时ꎬＭＷＣＮＴｓ
表面具有较强的疏水性ꎮ 这使得长碳链的烷烃能够

更好地与 ＭＷＣＮＴｓ 表面发生疏水性相互作用[１６]ꎮ
疏水性相互作用通常是长链烷烃分子与 ＭＷＣＮＴｓ
表面接触时ꎬ分子通过去除水分子并增强非极性相

互作用力来稳定吸附ꎮ 芘分子具有明显的芳香性ꎬ
其中的 π 电子会与多壁碳纳米管的 π 电子发生相

互作用ꎬ形成稳定的吸附ꎮ 且碳纳米管本身具有高

的比表面积和丰富的 π 电子ꎬ能够提供多个位点与

芘分子发生 π－π 堆积作用[１７]ꎮ

综合以上分析ꎬ先对制备的 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 和

Ｎｉ－２＠ ＭＷＣＮＴｓ 催化电极进行吸附测试ꎮ
首先ꎬ采用循环伏安法在不同扫描速率下对固

定化的 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极进行了研究ꎬ如图 ６
(ａ)ꎬ以探测电极表面的电子转移动力学[１８]ꎮ 阳极

和阴极峰电位与扫描速率有关ꎬ这表明配合物 Ｎｉ－１
与电极之间的电子转移动力学缓慢ꎮ 此外ꎬ根据

Ｌａｖｉｒｏｎ 的理论ꎬＮｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极的阳极和阴极

峰值电流与扫描速率成正比ꎬ如图 ６(ｂ)ꎬ扫描速率

不受扩散的限制ꎬ与表面受限物质一致ꎬ这表明配合

物 Ｎｉ－１ 有效地附着在 ＭＷＣＮＴｓ 上ꎮ 采用 Ｌａｖｉｒｏｎ
方程测定配合物 Ｎｉ－１ 的表面覆盖率[１９]:

Γ ＝ (４ＲＴｉｐ) / (ｎ２Ｆ２ｖＡ)

式中ꎬΓ 为表面浓度ꎬｍｏｌ / ｃｍ２ꎻＲ 为气体常数ꎬ８􀆰 ３１４
Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为温度ꎬＴ＝ ２８８ Ｋꎻｉｐ 为峰值电流ꎬＡꎻｎ
为氧化还原反应中转移的电子数ꎬｎ ＝ １ꎻＦ 为法拉第

常数ꎬ９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌꎻｖ 为扫描速率ꎬＶ / ｓꎻＡ 为电极的

几何表面积ꎬｃｍ２ꎮ

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—４０ ｍＶ / ｓꎻ
５—５０ ｍＶ / ｓꎻ６—６０ ｍＶ / ｓꎻ７—７０ ｍＶ / ｓꎻ８—８０ ｍＶ / ｓꎻ

９—９０ ｍＶ / ｓꎻ１０—１００ ｍＶ / ｓ
(ａ)ＣＶ 曲线

１—氧化峰ꎻ２—还原峰

(ｂ)ＣＶ 曲线的氧化峰值电流密度和还原峰值电流密度线性拟合

图 ６　 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极的电性能

配合物 Ｎｉ － １ 的负载量计算为 (１５４􀆰 ４ ± ０􀆰 ５)
ｎｍｏｌ / ｃｍ２ꎬ可以用(２７３±２) ｎｍｏｌ / ｍｇ ＭＷＣＮＴｓ 表示ꎮ

通过类似方法也对 Ｎｉ－２＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极进行

了不同扫速下的 ＣＶ 测试ꎬ如图 ７( ａ)ꎬ并对峰值电

流进行线性拟合ꎬ如图 ７(ｂ)ꎮ 氧化峰电流和还原峰
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电流线性拟合值 Ｒ２ 均为 ０􀆰 ９９ꎬ表明配合物 Ｎｉ－２ 通

过 π－π 堆积有效地附着在 ＭＷＣＮＴｓ 上ꎮ 由公式计

算可得ꎬ配合物 Ｎｉ－２ 的负载量计算为(２１􀆰 ８±０􀆰 ５)
ｎｍｏｌ / ｃｍ２ꎬ可以用(３８±２) ｎｍｏｌ / ｍｇ ＭＷＣＮＴｓ 表示ꎮ

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—４０ ｍＶ / ｓꎻ
５—５０ ｍＶ / ｓꎻ６—６０ ｍＶ / ｓꎻ７—７０ ｍＶ / ｓꎻ８—８０ ｍＶ / ｓꎻ

９—９０ ｍＶ / ｓꎻ１０—１００ ｍＶ / ｓ
(ａ)ＣＶ 曲线

１—氧化峰ꎻ２—还原峰

(ｂ)ＣＶ 曲线的氧化峰值电流密度和还原峰值电流密度线性拟合

图 ７　 Ｎｉ－２＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极的电性能

对比 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 和 Ｎｉ－２＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极

峰电流的拟合情况ꎬ线性拟合值 Ｒ２ 均为 ０􀆰 ９９ꎬ表明

配合物 Ｎｉ－１ 和 Ｎｉ－２ 均稳定地吸附在 ＭＷＣＮＴｓ 上ꎮ
但是从负载配合物的量对比ꎬ配合物 Ｎｉ－１ 的 ２７３
ｎｍｏｌ / ｍｇ ＭＷＣＮＴｓ 远大于 Ｎｉ － ２ 的 ３８ ｎｍｏｌ / ｍｇ
ＭＷＣＮＴｓꎬ因此ꎬ后续以 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极研究

其电化学性质及催化氧化糠醇的性能ꎮ
２􀆰 ３　 电催化性能分析

以 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 玻碳电极为工作电极在 ０􀆰 １
ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中的 ＣＶ 曲(线扫速 １００ ｍＶ / ｓ)如图 ８
(ａ)所示ꎮ 观察到在 ０􀆰 ４５ Ｖ ｖｓ.Ｈｇ / ＨｇＯ 出现了一个

准可逆的氧化还原峰ꎬ归属于 Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋ 的氧化还

原[２０]ꎬ说明滴涂在玻碳电极上的碳纳米管在 ０~１􀆰 ３ Ｖ
的电势范围内电化学性质稳定ꎬ不会发生氧化还原

反应ꎮ 对 Ｎｉ － １＠ ＭＷＣＮＴｓ 进行 ＬＳＶ 测试发现在

０􀆰 ４２ Ｖ 处开始出现 Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋的氧化峰ꎬ当继续扫描

至更高电位ꎬ会发生水氧化反应ꎬ如图 ８ ( ｂ) 所

示[２１]ꎮ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中加入糠醇(４􀆰 ３２
μＬꎬ５ μｍｏｌ)后再进行 ＬＳＶ 扫描时ꎬ可以观察到 Ｎｉ－

１＠ ＭＷＣＮＴｓ 的氧化峰起始电位没有发生明显变

化ꎬ但电流密度明显增加ꎬ这说明附着在玻碳电极上

的 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 可以在电的驱动下由 Ｎｉ２＋ 氧化

为 Ｎｉ３＋ꎬ而 Ｎｉ３＋催化了糠醇的氧化ꎮ 糠醇的氧化优

先于水氧化的发生ꎬ具有更低的过电势ꎬ如图 ８(ｃ)
所示ꎮ 只滴涂碳纳米管的玻碳电极(ＧＣ)作为工作

电极ꎬ加入糠醇(４􀆰 ３２ μＬꎬ５ μｍｏｌ)ꎬ对比图 ８(ｂ)和
图 ８(ｃ)发现 ＭＷＣＮＴｓ 的 ＬＳＶ 曲线并没有发生明显

变化ꎬ表明 ＭＷＣＮＴｓ 不具备在 ０~１􀆰 ３ Ｖ 电势范围内

催化糠醇氧化的能力ꎬ催化糠醇氧化的能力来源于

配合物 Ｎｉ－１ꎮ

(ａ)ＣＶ 曲线

(ｂ)ＬＳＶ 曲线

(ｃ)加入糠醇后 ＬＳＶ 曲线

１—ＧＣꎻ２—ＭＷＣＮＴｓꎻ３—Ｎｉ－１

图 ８　 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 的电催化性能

配合物 Ｎｉ－３ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 中的 ＣＶ 曲

线(扫速 １００ ｍＶ / ｓ)如图 ９(ａ)所示ꎮ 可以观察到在

０􀆰 ５４ Ｖ ｖｓ.Ｈｇ / ＨｇＯ 出现了一个准可逆的氧化还原

峰ꎬ归属为 Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋ 的氧化还原ꎮ 对配合物 Ｎｉ－３
进行 ＬＳＶ 测试ꎬ结果如图 ９(ｂ)所示ꎬ发现在 ０􀆰 ５３ Ｖ
处出现了 Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋的氧化峰[２２]ꎬ当继续扫描至更高

电位ꎬ则发生水氧化反应ꎮ 当在以上溶液中加入糠
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醇(４􀆰 ３２ μＬꎬ５ μｍｏｌ)时ꎬ再进行 ＬＳＶ 扫描ꎬ如图 ９
(ｃ)所示ꎬ可以观察到配合物 Ｎｉ－３ 的电流密度增

加了ꎬ这个现象归因于 Ｎｉ２＋氧化为 Ｎｉ３＋后ꎬＮｉ３＋催化

糠醇氧化ꎮ

(ａ)ＣＶ 曲线

(ｂ)ＬＳＶ 曲线

(ｃ)加入糠醇后 ＬＳＶ 曲线

１—ＧＣꎻ２—Ｎｉ－３

图 ９　 配合物 Ｎｉ－３ 的电催化性能

对比图 ８(ｂ)和图 ９(ｂ)可知ꎬＮｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ
电极的氧化峰值电流密度为 １２􀆰 ６５ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ而均相

催化剂 Ｎｉ－３ 氧化峰值电流密度仅为 ０􀆰 ４０ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ
分别加入糠醇(４􀆰 ３２ μＬꎬ５ μｍｏｌ)后ꎬＮｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ
电极的峰值电流密度为 １４􀆰 ７０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ增加了

２􀆰 ０５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ Ｎｉ － ３ 氧化峰值电流密度为 ０􀆰 ６０
ｍＡ / ｃｍ２ꎬ增加了 ０􀆰 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 综上所述ꎬ制备的

Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极与均相配合物 Ｎｉ－３ 催化剂相

比ꎬ具有更高的电流密度ꎬ并且对糠醇的响应更高ꎮ
因此ꎬ后续以 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极研究其催化糠醇

氧化的性能ꎮ
２􀆰 ４　 稳态电解分析

糠醇是一种从生物质衍生的半纤维素中获得的

呋喃衍生物ꎬ是最有前景的生物质衍生平台化学品

之一ꎬ并且氧化生成的糠醛、糠酸是重要的药物中间

体ꎬ经济价值更高[４ꎬ２３]ꎮ 为了进一步研究固载催化

剂 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 的催化性能ꎬ以糠醇作为模版底

物ꎬ使用恒电势电解法结合高效液相色谱监测反应

过程中电解池内的物质变化ꎬ如图 １０ 所示ꎮ

(ａ)Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 作催化剂的 ＣＰＥ 曲线

１—ＧＣꎻ２—ＭＷＣＮＴｓꎻ３—Ｎｉ－３＠ ＭＷＣＮＴｓ
(ｂ)Ｎｉ－３＠ ＭＷＣＮＴｓ 的 ＣＶ 曲线

图 １０　 两种电极对比

首先ꎬ使用固载催化剂 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 对底物

糠醇进行恒电势电解ꎬ结果如图 １０(ａ)ꎬ为了使催化

剂能够完全转化为高价态ꎬ并且减少与水氧化的竞

争反应ꎬ电解电位选择 ０􀆰 ７０ Ｖ ｖｓ.Ｈｇ / ＨｇＯꎮ 采用预

先制备在碳纸上的 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 为工作电极ꎬ
１０ ｍｍｏｌ / Ｌ 糠醇在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中 ２􀆰 ５ ｈ 内

被完全转化ꎬ糠醇转化率为 １００％ꎬ产物糠酸产率为

９２％ꎮ
在 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极催化糠醇氧化反应开

始之前ꎬ使用密封电解池ꎬ预先对体系进行充氩气处

理 ３０ ｍｉｎꎬ以确保溶液中溶解的氧气全部排出ꎬ之后

设置 ０􀆰 ７０ Ｖ ｖｓ.Ｈｇ / ＨｇＯ 恒电势电解ꎬ依然使得糠醇

转化率达到 １００％ꎬ糠酸产率为 ９２％ꎮ 此实验证明

糠酸中氧元素不是来源于氧气ꎬ而是水ꎬ即水为糠醇

氧化制糠酸反应的进行提供氧源ꎮ
为了验证配合物 Ｎｉ－１ 和 Ｎｉ－３ 的结构设计ꎬ进

行了对比实验ꎬ将合成的配合物 Ｎｉ－３ 也采用相同

的方式制备成 Ｎｉ－３＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极ꎬ由图 １０(ｂ)可
观察到其氧化峰值电流仅为 ０􀆰 ９ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 进行 ＣＰＥ
测试ꎬ结果如图 １１ꎬ发现整个电解过程电流由

０􀆰 ９ ｍＡ 降低至 ０􀆰 ２ ｍＡꎬ并没有出现产物糠酸ꎬ底物
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糠醇基本没有转化ꎮ

图 １１　 Ｎｉ－３＠ ＭＷＣＮＴｓ 为催化剂的

ＣＰＥ 测试曲线

对比图 １０(ａ)和图 １１ 可以发现ꎬ当使用 Ｎｉ－１＠
ＭＷＣＮＴｓ 时ꎬ电解电流由 １６􀆰 ５ ｍＡ 开始逐渐降低ꎬ
直到糠醇全部转化成糠酸ꎬ整个电催化过程电流都

持续在 １􀆰 ５ ｍＡ 以上ꎻ电解 ２􀆰 ５ ｈ 时ꎬ糠醇转化率为

１００％ꎬ产物糠酸产率为 ９２％ꎮ 而使用 Ｎｉ－３ 时整个

过程电流在 １􀆰 ２ ｍＡ 附近ꎬ电解 ２􀆰 ５ ｈ 时ꎬ糠醇转化

率为 ２６％ꎬ产率仅为 ５％ꎮ 可以发现ꎬ在 ０􀆰 ７０ Ｖ ｖｓ.
Ｈｇ / ＨｇＯ 恒电势电解ꎬＮｉ－３＠ ＭＷＣＮＴｓ 为催化剂电

解 １０ ｈꎬ糠醇的转化率达到 １００％ꎬ糠酸的产率

９８％ꎻ而 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 为催化剂电解 ２􀆰 ５ ｈꎬ糠酸

产率为 ９２％ꎬ略低ꎮ 但是 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 催化下反

应速率要远大于 Ｎｉ－３ꎮ
２􀆰 ５　 催化机理研究

图 １２ 展示了以 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极的电解过

程中电解池内主要物质变化ꎬ随着反应的进行ꎬ底物

糠醇的浓度不断降低ꎬ糠醛浓度先升高后降低ꎬ糠酸

浓度不断升高ꎮ 综合电解过程的液相色谱图和 ２􀆰 ２
中对 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 电化学性质的分析ꎬ笔者推测

以 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极催化过程中ꎬ糠醇氧化是一

个分步电解的过程ꎮ 首先在通电的作用下负载在电

极上的 Ｎｉ２＋被氧化为 Ｎｉ３＋ꎬ而后 Ｎｉ３＋ 与催化糠醇氧

化脱氢ꎬ糠醇中的羟基被脱去ꎬ转变为羰基形成糠

醛ꎮ 糠醛继续在 Ｎｉ３＋的催化作用下会生成一个过氧

１—０ ｈꎻ２—０􀆰 ５ ｈꎻ３—１ ｈꎻ４—２􀆰 ５ ｈ

图 １２　 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 为催化剂电解糠醇的

ＨＰＬＣ 图

化物中间体ꎬ然后经过水解和进一步氧化转变为糠

酸ꎮ Ｎｉ３＋则变回 Ｎｉ２＋ꎬ再在电的驱动下重新形成

Ｎｉ３＋ꎬ然后不断催化糠醇氧化变为糠酸ꎮ
２􀆰 ６　 Ｎｉ－１＠ＭＷＣＮＴｓ 电极稳定性测试

基于固载催化剂可回收且稳性好的优势ꎬ对
Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极进行稳定性测试ꎮ 即采用 Ｎｉ－
１＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极ꎬ进行多次的 ＣＰＥ 测试ꎬ电解液进

行循环更换ꎬ结果如图 １３ 所示ꎮ 发现更换 ５ 次

１０ ｍｍｏｌ / Ｌ 糠醇的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液ꎬＮｉ － １＠
ＭＷＣＮＴｓ 电极依然可以高效催化糠醇氧化ꎬ糠醇的

转化率维持在 ９８％以上ꎬ糠酸产率在 ９０％以上ꎬ说明

催化剂 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 具有良好的催化稳定性[２４]ꎮ

１—糠醇转化率ꎻ２—糠酸产率

图 １３　 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 为催化剂循环 ５ 次

ＣＰＥ 测试的转化率和产率

３　 结论

通过简单的有机合成方法制备了三吡啶二胺基

结构镍配合物 Ｎｉ－１ 和 Ｎｉ－２ꎬ通过滴涂和吸附的方

法制备了 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 和 Ｎｉ－２＠ ＭＷＣＮＴｓ 催化

电极ꎮ 研究表明 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极具有更加优

异的催化活性ꎬ当使用 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 催化电极

时ꎬ２􀆰 ５ ｈ 内糠醇转化率为 １００％ꎬ糠酸产率为 ９２％ꎮ
经过 ５ 次循环实验表明 Ｎｉ－１＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极在电

解条件下稳定ꎬ且糠酸的产率在 ９０％以上ꎮ

参考文献

[１] Ｌｕｏ ＹꎬＺｈａｎｇ ＺꎬＣｈｈｏｗａｌｌａ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ

ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｃｕｒｒｅｎｔ￣ｄｅｎｓｉｔｙ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ[Ｊ] .Ａｄｖ Ｍａ￣

ｔｅｒꎬ２０２２ꎬ３４(１６):２１０８１３３.

[２] Ｚｏｕ ＸꎬＺｈａｎｇ Ｙ.Ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ

ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ[Ｊ] .Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ２０１５ꎬ４４(１５):５１４８－５１８０.

[３] Ｌｉ ＹꎬＷｅｉ ＸꎬＣｈｅｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ｔｒｉｌｏｇｙ [ Ｊ] . Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎꎬ ２０２０ꎬ ６０

(３６):１９５５０－１９５７１.

[４] Ｒｏｄｒｉｇｕｅｓ Ｒ ＭꎬＶａｒｇｈｅｓｅ Ａ.ＺｎＯ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｏｎ ＰＯＰＤ / ＧＣＮ / ＴＣＦＰ

ｗｉｔｈ ｔｅｒｎａｒｙ ｓｙｎｅｒｇｙ ｆｏｒ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏ￣ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏ￣

ｈｏｌ[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ２０２４ꎬ４９８:１４４６２０.

􀅰６２１􀅰



２０２６ 年 １ 月 张恒等:多壁碳纳米管负载多吡啶镍配合物电催化糠醇氧化性能研究

[５] Ｆａｎｇ ＺꎬＺｈａｎｇ ＰꎬＷａｎｇ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏ￣ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｃｏ￣

ｈｏｌｓ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｖｉａ Ｃｕ

(Ⅲ) ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｆｒｏｍ ＣｕＯ ｎａｎｏｒｏｄｓ [ Ｊ ] . ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０２１ꎬ９(３５):１１８５５－１１８６１.

[６] Ｋｏｕ ＴꎬＣｈｅｎ ＷꎬＨｅ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｍａｎｇａｎｅｓｅ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｒ￣

ｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌｓ ａｎｄ ｆｕｒｆｕｒａｌｓ ｔｏ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｆｕｒｏｉｃ ａｃｉｄｓ[Ｊ] .

ＲＳＣ Ａｄｖꎬ２０２４ꎬ１４(３７):２７０６０－２７０６５.

[７] Ｌｉｕ ＢꎬＺｈａｎｇ ＭꎬＬｉｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ３Ｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＮｉＦｅ

ｍｉｃｒｏｆｌｏｗｅｒｓ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｆｒｏｍ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｒｏｂｕｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ [ Ｊ] . Ｇｒｅｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎ￣

ｍｅｎｔꎬ２０２３ꎬ８(３):８７４－８８２.

[８] Ｇａｏ ＹꎬＦａｎ ＳꎬＺｈｕ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｂａｌｔ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｒａｐｈｉｔ￣

ｉｃ ｃａｒｂｏｎ:Ａ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅｒｍｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔ￣

ａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＭＦ ｔｏ ＦＤＣＡ[ Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙꎬ２０２４ꎬ４４０:

１１４８４７.

[９] Ｗａｎｇ ＮꎬＷａｎｇ ＬꎬＹａｎｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ Ｃｏ９Ｓ８ ￣

Ｎｉ３Ｓ２ / Ｃｕ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ＨＭＦ ｏｘｉｄａ￣

ｔｉｏｎ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２５ꎬ６８９:１６２４０１.

[１０] Ｈｅｉｎｓ Ｓ ＰꎬＳｃｈｎｅｉｄｅｒ Ｐ ＥꎬＳｐｅｅｌｍａｎ Ａ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉ￣

ｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌ ｗｉｔｈ ｃｏｂａｌｔ ｔｒｉｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ[ Ｊ] .ＡＣＳ Ｃａ￣

ｔａｌｙｓｉｓꎬ２０２１ꎬ１１(１１):６３８４－６３８９.

[１１] Ｙａｎｇ ＷꎬＺｈａｎｇ ＹꎬＦｅｎｇ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｎｏｖｅｌ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐａｌｌａ￣

ｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｆｌｅｘｉｂｌｅ￣ｂｒｉｄｇｅ￣ｃｈａｉｎｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ

ｃａｒｂｏｎ￣ｃａｒｂｏｎ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ａｃｔｉｖｉｔｙ [ Ｊ ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:

Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２０２２ꎬ６４６:１１８８５２.

[１２] Ｋｕｍａｒ ＲꎬＳｒｉｖａｓｔａｖａ Ａ.Ａｎｉｏｎ ｂｉｎｄｉｎｇ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｗｈｉｔｅ ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｕｓｉｎｇ ａ ｗａｔｅｒ￣ｔｏｌｅｒａｎｔ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｔｗｅｅｚｅｒ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣

Ａ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１６ꎬ２２(１０):３２２４－３２２９.

[１３] 李昭言.镍基催化剂电催化氧化有机底物性质研究[Ｄ].大连:

大连理工大学ꎬ２０２２.

[１４] Ｔａｎ ＢꎬＨｉｃｋｅｙ Ｄ ＰꎬＭｉｌｔｏｎ Ｒ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＮＡＤＨ

ｃｏｆａｃｔｏｒ ｂｙ ａ ｒｈｏｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｏｎ ｍｕｌｔｉ￣ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｔｕｂｅｓ[Ｊ] .Ｊ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ２０１４ꎬ１６２(３):Ｈ１０２－Ｈ１０７.

[１５] 张培立.吡啶—胺五配位钴、镍、铜配合物的水相电催化还原产

氢性质研究[Ｄ].大连:大连理工大学ꎬ２０１５.

[１６] Ｍｏｈｏｎａ Ｔ ＭꎬＹｅ ＺꎬＤａｉ Ｎꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｌｏｎｇ￣ｃｈａｉｎ

ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｏｎ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ:Ａ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｍｏ￣

ｌｅｃｕｌａｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｓｔｕｄｙ[ Ｊ] .Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ

２０２３ꎬ２３９:１２００７４.

[１７] Ｋｕｂｏｔａ ＳꎬＭａｒｕｙａｍａ ＴꎬＮｉｓｈｉｋｉｏｒｉ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ｍｅｔａｌｌｉｃ ａｎｄ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｓｉｎｇｌｅ￣

ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｏｔｏ￣

ｂｉｏｌｏｇｙ Ａ:Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１１ꎬ２１８(２ / ３):２２６－２３０.

[１８] Ｓｔｒｅｅｔｅｒ ＩꎬＷｉｌｄｇｏｏｓｅ Ｇ ＧꎬＳｈａｏ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｏｎ ｅｌｅｃ￣

ｔｒｏｄｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｃｏｖｅｒｅｄ ｗｉｔｈ ｐｏｒｏｕｓ ｌａｙｅｒｓ:Ａｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｔｒａｎｓｆｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｔ ｓｉｎｇｌｅ￣ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃ￣

ｔｒｏｄｅｓ[Ｊ] .Ｓｅｎｓｏｒｓ ａｎｄ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂ:Ｃｈｅｍｉｃａｌꎬ２００８ꎬ１３３(２):４６２－

４６６.

[１９] Ｆａｕｌｋｎｅｒ Ｌ Ｒꎬ Ｂａｒｄ Ａ Ｊ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ: Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓ

ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｍ].Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ ａｎｄ Ｓｏｎｓꎬ２００２.

[２０] Ｓｉｎｇｈ ＣꎬＭｕｋｈｏｐａｄｈｙａｙ ＳꎬＤａｓ Ｓ Ｋ.Ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｂｉｓ

(２ꎬ２′￣ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ)ｍｏｎｏ(ａｑｕａ) ｎｉｃｋｅｌ(Ⅱ) ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｍｐｌｅｘ:

Ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍ￣

ｉｓｔｒｙꎬ２０１８ꎬ５７(１１):６４７９－６４９０.

[２１] Ｊｉａｎｇ ＮꎬＹｏｕ ＢꎬＳｈｅｎｇ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｃｏｂａｌｔ￣ｐｈｏｓｐｈｏｒ￣

ｏｕｓ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｉｌｍｓ ａｓ ｃｏｍｐｅｔｅｎｔ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｏｖｅｒａｌｌ ｗａ￣

ｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ[Ｊ] .Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅꎬ２０１５ꎬ１２７(２１):６３４９－６３５２.

[２２] Ｓｈｅｎ ＪꎬＷａｎｇ ＭꎬＨｅ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｃｋｂｏｎｅ ｏｆ Ｎ ５￣ｐｅｎ￣

ｔａｄｅｎｔａｔｅ ｌｉｇａｎｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ(Ⅱ) ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｎｅｕｔｒａｌ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ[Ｊ] .

Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ２０１８ꎬ５４(６５):９０１９－９０２２.

[２３] Ｗａｎｇ ＪꎬＬｉｕ ＸꎬＬｉ Ｚ.Ａｃｃｅｐｔｏｒｌｅｓｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ

ｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ (ＦＯＬ) ｔｏ ｆｕｒｆｕｒａｌ (ＦＡＬ) ａｎｄ ｆｕｒｏｉｃ ａｃｉｄ (ＦＡ) ｏ￣

ｖｅｒ Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＣｄＳ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣Ａｎ Ａｓｉａｎ Ｊｏｕｒ￣

ｎａｌꎬ２０２１ꎬ１６(１９):２９３２－２９３８.

[２４] Ｈｕ ＨꎬＷａｎｇ ＪꎬＴａｏ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｔｏｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ

ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ ２０２２ꎬ １０

(１１):５８３５－５８４９.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 １１８ 页)
[１２] Ｙａｎｇ ＬꎬＣｈａｎｇ ＬꎬＨｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎ ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ｓｏｆｔ ａｃｔｕａｔｏｒ ｗｉｔｈ

ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｓｅｌｆ￣ｓｕｓｔａｉｎｅｄ ｗａｖｅｌｉｋｅ ｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｔａｃｔｉｃ ｓｅｌｆ￣

ｌｏｃｏｍｏｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｗｅｒ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉ￣

ａｌｓꎬ２０２０ꎬ３０(１５):１９０８８４２.

[１３] Ｌｉ ＺꎬＭｙｕｎｇ Ｎ ＶꎬＹｉｎ Ｙ.Ｌｉｇｈｔ￣ｐｏｗｅｒｅｄ ｓｏｆｔ ｓｔｅａｍ ｅｎｇｉｎｅｓ ｆｏｒ ｓｅｌｆ￣

ａｄａｐｔｉｖｅ ｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｓｗｉｍｍｉｎｇ[ Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｒｏｂｏｔ￣

ｉｃｓꎬ２０２１ꎬ６(６１):ｅａｂｉ４５２３.

[１４] Ｈｕ ＺꎬＬｉ ＹꎬＬｖ Ｊ Ａ.Ｐｈｏｔｏｔｕｎａｂｌｅ ｓｅｌｆ￣ｏｓｃｉｌｌａｔｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ ｄｒｉｖｅｎ ｂｙ ａ

ｓｅｌｆ￣ｗｉｎｄｉｎｇ ｆｉｂｅｒ ａｃｔｕａｔｏｒ [ Ｊ] . Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ ２０２１ꎬ １２

(１):３２１１.

[１５] Ｘｕ ＬꎬＸｕ ＹꎬＬｉ Ｌꎬｅｔ ａｌ.ＭＸｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｓｏｆｔ ａｃｔｕａｔｏｒｓ ｗｉｔｈ ｐｈｏｔｏｔｒｏｐｉｃ

ｓｅｌｆ￣ｓｕｓｔａｉｎｅｄ ｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｖｅｒｓａｔｉｌｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｍｉｃｒｏ ｒｏｂｏｔｉｃｓ

[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２４ꎬ３５(４):２４１４３３８.

[１６] Ｚｈａｏ ＹꎬＬｉ ＱꎬＬｉｕ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｎｌｉｇｈｔ￣ｐｏｗｅｒｅｄ ｓｅｌｆ￣ｅｘｃｉｔｅｄ ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓ

ｆｏｒ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ｓｏｆｔ ｒｏｂｏｔｉｃｓ [ Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｒｏｂｏｔｉｃｓꎬ

２０２３ꎬ８(７７):ｅａｄｆ４７５３.

[１７] Ｚｈａｏ ＹꎬＸｕａｎ ＣꎬＱｉａｎ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｓｏｆｔ ｐｈｏｔｏｔａｃｔｉｃ ｓｗｉｍｍｅｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ

ｓｅｌｆ￣ｓｕｓｔａｉｎｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ [ Ｊ ] . Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｒｏｂｏｔｉｃｓꎬ ２０１９ꎬ ４

(３３):ｅａａｘ７１１２.

[１８] Ｎａｋａｍｕｒａ ＳꎬＹａｍａｎａｋａ ＭꎬＯｉｓｈｉ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ

ｓｗｉｎｇ ｏｆ ｍｕｌｔｉ￣ｌａｙｅｒｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｌ[Ｊ] .ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０２２ꎬ１２(５２):

３３６１２－３３６１６.

[１９] Ｚｈａｏ ＹꎬＬｏ Ｃ ＹꎬＲｕａｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｍａｔｏｓｅｎｓｏｒｙ ａｃｔｕａｔｏｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ

ｓｔｒｅｔｃｈａｂｌｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌｌｙ ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ[ Ｊ] .Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅ Ｒｏｂｏｔｉｃｓꎬ２０２１ꎬ６(５３):ｅａｂｄ５４８３.

[２０] Ｚｈａｎｇ ＬꎬＷａｎｇ ＫꎬＷｅｎｇ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｐｅｒ ｓｔｒｏｎｇ ａｎｄ ｔｏｕｇｈ ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃ

ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｙｎｅｒｇｙ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｅｚｅ￣ｃａｓｔｉｎｇꎬｍｅｔａｌ ｃｏｍ￣

ｐｌｅｘａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓａｌｔｉｎｇ ｏｕｔ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２３ꎬ

４６３:１４２４１４.■

􀅰７２１􀅰


