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摘要 NADH供给氢和电子后自身转化成氧化态NAD+. 通过人工催化过程将NAD+
还原再生为具有生物活性

的1,4-NADH, 对于生物催化、自然和人工光合作用研究具有重要意义. 本工作通过采用p-Si光阴极, 在溶液中存

在Rh分子催化剂时, 实现光电催化NAD+
还原至NADH. 通过在电极表面担载金属硫化物催化剂, 使得反应活性和

法拉第效率进一步提升. 并且, 光电催化再生得到的NADH可以在Ir分子催化剂作用下进一步参与亚胺氢化反应,
实现光电催化NADH再生和C=N键加氢反应的耦合, 为光电催化人工光合成提供新思路.
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1 引言

烟酰胺辅酶(NAD(P)+/NAD(P)H)是生物系统中多

种氧化还原酶催化的氧化还原反应必需的重要能量载

体和电荷传输媒介, 尤其是在自然光合作用中起着重

要作用. NADPH和NADH合称NAD(P)H, 二者的区别

是NADPH比NADH多一个磷酸基团, 在生物催化氧化

还原反应中, NAD(P)H可以给出2个电子和1个质子,
自身被转化为氧化态(NAD(P)+)[1~3]. 通过人工催化剂

将NAD+
还原为NADH的研究可能为相关的生物催

化、发酵工程、自然和人工光合作用带来突破. 太阳

能驱动的NADH再生的体系主要有光催化
[4,5]

和光电

催化
[6,7]; 光电催化NAD+

还原从原理上很好地模拟了

自然光合作用Z机制, 通过水氧化反应提供电子和质

子, 整个体系氧化和还原位点分开, 可避免逆反应. 因
此, 光电催化是进行NAD+

还原反应的良好平台, 具有

显著优势. 前期, Pt/GaAs[6]、BiFeO3
[7]
、硅基光阴

极
[8~10]

被用于光电催化NAD+
还原研究. 硅基光电极具

有优异的光吸收、电荷分离和传输性质, 但稳定性差,
且光电极和分子催化剂之间的电荷转移效率低, 这些

体系在NADH再生反应中性能较低. 有待构建更高效

的光电极和催化剂体系, 促进光生电荷和底物分子之

间的质子耦合电子转移过程. 文献报道, 引入氧化还

原介质及分子催化剂是促进在半导体材料和反应底物

分子之间电荷传输的重要手段
[11]. 均相分子催化剂

[Cp*Rh(bpy)(H2O)]Cl2 (以下简称Rh分子)能空间特异
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性地将NAD+
还原为1,4-NADH[12], 为目前最有效的均

相NADH再生催化剂, Rh分子作为氧化还原介质及催

化剂被广泛应用于光电催化NAD+
还原反应中

[7,10,13,14],
为本工作构建高效光电催化NADH再生体系奠定

基础.
自然光合作用中 , 光系统将水氧化并储存在

NADPH还原力中, 进而用于CO2还原暗反应, 以合成

碳氢化合物、氨基酸等化合物. 借鉴自然光合作用中

的能量转化机制, 人工光合作用可将太阳能转化为化

学能; 光电催化NAD+
还原得到的NADH有望耦合一些

氢化反应进行高值化学品合成, 以构建光电催化人工

光合成体系. 胺类化合物是医药、农药、化妆品等精

细化学品合成中常见的化学中间体, 其中约40%的药

物分子含有手性胺结构模块
[15]. 目前手性胺的化学合

成一般需要金属催化剂或高温高压等极端反应条件,
在选择性、经济性和可持续性方面尚存在诸多亟待改

进之处. Xu等 [16]
利用亚胺还原酶(IRED), 在辅酶

NADPH存在下, 直接将3H-吲哚或3,4-二氢异喹啉等

环状亚胺还原为光学纯的(R)-或(S)-手性胺. Riant等[17]

报道了中性缓冲溶液中[Cp*Ir(4,4′-二甲氧基联吡啶)
(H2O)]SO4 (Cp*=五甲基环戊二烯)分子催化剂催化亚

胺还原的方案 , 在室温和空气条件下 , 反应通过

NADH作为氢源对亚胺底物进行C=N键加氢还原. 这

一发现为光电催化NADH再生与C=N键加氢还原反应

的耦合提供了可能.
本工作通过制备p-Si光阴极并在其表面沉积CoP

保护层, 在溶液中加入[Cp*Rh(bpy)(H2O)]Cl2分子催化

剂实现光电催化NAD+
还原至NADH. 通过在电极表面

担载碳材料或金属硫化物,进一步提升了NAD+
还原为

NADH的活性和法拉第效率. NADH可以在Ir分子催化

剂作用下进一步参与亚胺氢化反应, 实现C=N键加氢

反应. 将光电催化NAD+
还原与亚胺氢化原位直接原

位耦合时会出现短路现象, 但是通过分步法可以实现

C=N键加氢还原, 实现光电催化NADH再生和亚胺氢

化反应的耦合.

2 实验部分

2.1 p-Si光阴极的制备

Si光阴极的制备过程参考文献中的方法
[18]. 简要

地说, 在p型硅片背面真空蒸镀一层金作为导电层, 硅

片正面用HF溶液刻蚀, 处理过后用导电银浆和银丝与

导电层形成欧姆接触, 将硅片制成电极. 在p-Si表面光

电沉积CoP, 使用p-Si电极作为工作电极, 面向光源, 以
Pt片为对电极, 饱和甘汞电极为参比电极. 在0.15 M
H3BO3、0.10 M NaCl、0.30 M NaH2PO2、0.20 M
CoCl2的溶液中进行沉积. 首先用四甲基氢氧化铵溶液

预处理p-Si电极, 用二次水冲洗并用Ar气吹干后, 立即

将其浸入溶液中. 在AM 1.5G (100 mW cm−2)光照下,
采用恒电位法进行光电沉积CoP, 设置电势为−0.3 V
vs. Ag/AgCl, 沉积时间70 s.

2.2 光阴极上担载碳材料

通过磁控溅射或滴涂法在CoP/p-Si电极表面担载

不同的碳材料. 以碳靶作为碳源, 通过磁控溅射法在

CoP/p-Si电极表面沉积一层碳, 将这种方法制备的光

电极记作C/CoP/p-Si. 采用滴涂法将石墨烯(GO)担载

在CoP/p-Si电极表面. 具体地, 将1 mg GO 溶于50 μL
Nafion试剂和150 μL二次水的溶液中 , 超声处理

40 min, 取一定量的该混合溶液滴在电极表面, 晾干后

得到GO/CoP/p-Si光电极. 同样地, 使用滴涂法担载碳

纳米管(CNT), 具体条件与GO类似, 控制溶液的量并

计算CNT的担载浓度, 将这种方法制备的光电极记作

CNT/CoP/p-Si.

2.3 光阴极表面光电沉积金属硫化物

采用恒电位法在CoP/p-Si光阴极表面光电沉积金

属硫化物. 参考文献中的方法
[19~21], 在AM 1.5G

(100 mW cm−2)光照下, 采用三电极体系, 以CoP/p-Si
为工作电极, Pt片为对电极, 提前向溶液中通入30 min
Ar气,光电沉积过程中采用20℃恒温水浴,并伴随缓慢

磁力搅拌. 不同硫化物光电沉积的电解质溶液均是以

0.1 M磷酸缓冲溶液(PBS, pH 7)为基础配制的, 分别

为: MoSx (1 mM [MoS4](NH4)2)、CoWSx (0.5 mM
[Co(WS4)2](NH4)2)、NiWSx (0.5 mM [Ni(WS4)2](NH4)2)、
Ni3S2 (50 mM NiCl2 + 1 M硫脲溶液).

2.4 光电催化NAD+还原活性测试

采用三电极体系, 以CoP/p-Si或修饰后的CoP/p-Si
为工作电极, Ag/AgCl为参比电极, Pt片为对电极,阴极

和阳极电解液均为0.1 M PBS, 阴极溶液体积6 mL,
NAD+

初始浓度0.5 mM, [Cp*Rh(bpy)(H2O)]Cl2分子浓
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度为0.25 mM. 以Xe灯(15 A, λ > 420 nm)为光源, 光源

从工作电极正面照射. 光电催化反应前阴极溶液通Ar
气饱和, 并在反应过程中持续通气. 反应过程中, 每隔

15 min取50 μL反应液并用0.1 M PBS稀释50倍, 测试

紫外-可见光吸收光谱(UV-vis), 由340 nm处的吸光度

的变化计算还原产物NADH的浓度.

2.5 Ir分子催化剂的制备

[Cp*Ir(N,N′)Cl]Cl (Cp* = 五甲基环戊二烯, N,N′ =
5,5′-二甲基-2,2′-联-1,4,5,6-四氢嘧啶)分子催化剂是参

考文献中的方法
[22~24], 合成过程如图1所示. 在Ar气氛

下 , 在烧瓶中取30 mL超干甲醇中并加入0.1 mM
[IrCp*Cl2]2和0.2 mM的N,N′配体的混合物, 在室温下

搅拌, 大约半小时后, 混合物变成黄绿色的清澈溶液,
并保持搅拌一夜. 然后, 减压蒸馏除去甲醇. 在残留物

中加入少量乙醚可以得到沉淀物, 过滤后继续用乙醚

少量多次清洗沉淀物, 得到黄色粉末, 干燥后即可得

到[Cp*Ir(N,N′)Cl]Cl分子催化剂, 记作Ir分子催化剂.
取1 mg Ir分子催化剂溶于0.6 mL D2O中测核磁共振氢

谱(1H NMR), 其结果如图1所示.

2.6 NADH还原亚胺的反应

选用可以溶于水的1-甲基-6,7-二甲氧基-3,4-二氢

异喹啉作为亚胺底物, 以上述制备的[Cp*Ir(N,N′)Cl]Cl
分子作为催化剂, 用NAD+

的光电还原产物或外加的

NADH还原亚胺为氢源. 具体条件为: 在NAD+
的光电

还原反应液或一定浓度的NADH溶液中加入10 mM亚

胺底物, 加入一定量的Ir分子催化剂, 搅拌充分反应

12 h, 在反应液中加入3 mL 2 M的NaOH溶液, 用3 ×
15 mL二氯甲烷萃取, 收集有机相萃取液, 在40℃下旋

蒸出产物.然后将得到的产物溶解于氘代氯仿,通过
1H

NMR定性和半定量测得亚胺的还原产物.

3 结果与讨论

3.1 CoP/p-Si光阴极光电催化NAD+还原

将CoP/p-Si用于光电催化NAD+
还原反应. 前期文

献报道, Rh分子催化剂能空间特异性地将NAD+
还原

为1,4-NADH[12], 因此, 我们将其作为氧化还原介质及

催化剂, 用于构建光电催化NAD+
还原反应体系. 图2a

为Rh分子催化剂存在时基于p-Si光阴极的光电催化

图 1 (网络版彩图) [Cp*Ir(N,N′)Cl]Cl分子催化剂的制备过
程及其在D2O中的

1H NMR图
Figure 1 (Color online) Preparation process of [Cp*Ir(N,N′)Cl]Cl
complex and its 1H nuclear magnetic resonance (NMR) diagram.

图 2 (网络版彩图) (a) p-Si基光阴极光电催化NAD+
还原示

意图. (b) CoP/p-Si电极在0.1 M磷酸钠缓冲溶液中AM 1.5G
100 mW cm−2

间歇光照下的光电响应曲线. (c) CoP/p-Si光阴
极光电催化NAD+

还原反应不同时间后电解液(稀释50倍后)
的UV-vis吸收光谱
Figure 2 (Color online) (a) Scheme of the PEC NAD+ reduction
system with p-Si-based photocathode. (b) Photoresponse of CoP/p-Si
photoelectrode in 0.1 M PBS (pH 7) under chopped light illumination
(AM 1.5G). (c) The light absorption spectra (diluted by 50 times) of the
electrolyte in a different reaction time with CoP/p-Si photoelectrode at
−0.8 V.
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NAD+
还原系统示意图. 首先, 测试CoP/p-Si光阴极在

0.1 M PBS溶液中的光电响应. 图2b为CoP/p-Si在AM
1.5G 100 mW cm−2

间歇光照下的线性扫描(LSV)曲线.
CoP/p-Si显示良好的光电响应信号, 但此时溶液中不

存在分子催化剂和NAD+
底物, 发生的是光电催化分

解水产氢反应. 进一步, 在Xe灯(15 A, λ > 420 nm)光
照、NAD +

初始浓度 0 . 5 mM、R h分子浓度为

0.25 mM、−0.8 V的电位条件下 , 进行光电催化

NAD+
还原反应性能研究(这里采用Xe灯可见光光源是

为了避免强紫外光对NAD+
及NADH的破坏). 反应溶

液的UV-vis吸收光谱如图2c所示. 随着反应时间的进

行, 340 nm处的吸收值不断增加, 说明NAD+
被还原成

了NADH. 根据NADH在340 nm处的摩尔吸光系数(ε =
6220 M−1 cm−1)可以计算生成NADH的浓度

[25], 60 min
反应后, 生成NADH的浓度达到0.24 mM. 通过计算发

现, NADH生成的法拉第效率仅为9.6%, 可以看出, 在
存在Rh分子催化剂条件下, CoP/p-Si可以实现光电催

化NAD+
还原至NADH, 但是大部分光生电子并没有参

与NAD+
还原过程, 存在严重的产氢竞争反应, 主要原

因可能是光电极和分子催化剂及NAD+
底物之间的电

荷转移效率低下.

3.2 碳材料及金属硫化物修饰的CoP/p-Si光阴极
光电催化NAD+还原性能

为了进一步提高光电催化NAD+
的还原活性, 增强

CoP/p-Si光阴极与Rh分子催化剂之间的电子传递, 我

们尝试在光电极表面担载碳材料及硫化物作为助催化

剂. 首先, 在电极上担载不同材质的碳材料(C、GO、
CNT), 结果如图3a所示, GO和C修饰后对光电催化

NADH生成活性影响不明显, 而CNT可以显著提高光

电催化NADH生成活性. 背后可能有两方面原因: 一

是不同碳材料的电子结构不同, 可能和Rh分子之间的

相互作用不同; 二是不同碳材料对光电极吸光性能的

影响程度不同. 我们进一步对法拉第效率进行考察(图
3b), 发现在反应最初的15 min内, 所有担载碳材料的

光电极均显示出更高的NADH生成法拉第效率. 其中,
光电极表面担载CNT后, NAD+

的还原法拉第效率有最

明显的提升. 对比发现, CNT/CoP/p-Si光阴极的法拉第

效率为CoP/p-Si的4倍. 进一步对CNT的担载量进行优

化, 如图3c所示, CNT担载量为0.36 mg cm−2
时NADH

的法拉第效率最高可以达到24.6%; 再增加担载量时

NADH的法拉第效率反而会下降, 这是因为过量的

CNT影响了光电极的光吸收效率. 由上述结果可知,
CoP/p-Si光阴极表面担载碳材料, 特别是具有优良导

电性和大π共轭骨架的CNT, 可能有利于Rh分子催化

剂吸附, 可以显著增强光电极和Rh分子催化之间的电

荷传输过程, 在一定程度上抑制产氢的竞争反应, 进而

提高光电催化NADH的再生反应活性和法拉第效率.
前期研究报道, 过渡金属硫化物是优异的直接电

催化NAD+
还原催化剂

[26,27]. 过渡金属硫化物通常具有

优异的质子还原性能, 表面容易形成吸附氢物种, 可能

有利于Rh分子催化剂转化和NAD+
还原反应. 因此, 我

们进一步在光电极表面通过光电沉积担载了MoSx、
CoWSx、NiWSx或Ni3S2材料, 并对硫化物助催化剂对

光电催化NAD+
还原反应的影响进行研究. 如图4a所

示, 在光电极表面沉积不同的硫化物助催化剂都能在

一定程度上提高NAD+
的还原活性, 其中MoSx的提升

最为明显. 并且, 相较于CoP/p-Si光阴极, 修饰不同硫

化物催化剂后, 反应最初15 min内NADH生成的法拉

第效率(图4b)均有明显提升. 由上述结果可知, 在光阴

极表面修饰合适的碳材料和硫化物材料, 均可以促进

图 3 (网络版彩图) CoP/p-Si光阴极表面担载不同种碳材料
后光电催化NAD+

还原反应的(a) NADH转化率和(b)相应的
法拉第效率随时间的变化. (c) CoP/p-Si光阴极表面担载不
同量的CNT后NADH法拉第效率随时间的变化. (d) CoP/
p-Si光阴极担载碳材料后光电催化NADH再生示意图
Figure 3 (Color online) (a) The conversion and (b) Faradaic
efficiency of NAD+ reduction to NADH as a function of time with
different carbon materials loaded on CoP/p-Si. (c) The Faradaic
efficiency of NADH as a function of time with different amounts of
CNT loaded on CoP/p-Si. (d) Schematic description of PEC NADH
regeneration with carbon materials loaded on CoP/p-Si.
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光电催化NADH再生反应.

3.3 NADH与亚胺氢化反应的耦合

进一步, 我们将前一部分工作中光电催化还原

NAD+
得到的NADH与亚胺加氢还原进行耦合, 以实现

太阳能光电催化C=N键加氢还原反应. 我们选用水溶

性的亚胺(1-甲基-6,7-二甲氧基-3,4-二氢异喹啉)作为

加氢还原的底物. 前期文献报道
[17], Ir分子催化剂可以

在中性缓冲溶液中有效催化NADH还原亚胺的反应,
但是反应活性较低. 因此, 我们合成了另外一种新型的

[Cp*Ir(N,N′)Cl]Cl, 并对该Ir分子催化剂的性能进行

验证.
如图5a所示, 在亚胺底物浓度为10 mM的溶液中

加入1当量的NADH以及不同浓度的Ir分子催化剂, 亚

胺氢化产物的转化率与Ir分子催化剂的浓度呈火山型

变化, 在Ir分子催化剂浓度为0.3 mM时转换率最高达

到78.3%, 明显高于文献报道
[17]. Ir分子催化亚胺氢化

的反应过程如图5b所示, [Cp*Ir(N,N′)Cl]+在水溶液中

脱去Cl−配体变成[Cp*Ir(N,N′)H2O]
2+, 进一步被NADH

还原成[Cp*Ir(N,N′)H]+, 即Ir-H, 这一过程向Ir分子转

移了2e−
和H+, 相当于转移了一个H−. Ir-H作为催化亚

胺氢化活性中间物种, 可以将H−
转移给亚胺底物, 实

现C=N键的加氢还原.
图6为亚胺底物和其被NADH还原后的产物的

1H
NMR图, 可以看到明显的胺产物. 具体的, 化学位移分

别为: 1-甲基-6,7-二甲氧基-3,4-二氢异喹啉的
1H NMR

(400 MHz, CDCl3), δ 6.99 (s, 1H), 6.68 (s, 1H), 3.91 (d,
6H), 3.63 (td, 2H), 2.64 (m, 2H), 2.38 (t, 3H); 其还原产

物1-甲基-6,7-二甲氧基-1,2,3,4-四氢异喹啉的
1H NMR

(400 MHz, CDCl3) δ 6.62 (s, 1H), 6.57 (s, 1H), 4.09 (q,
1H), 3.85 (d, 6H), 3.26 (dt, 1H), 3.03 (ddd, J = 12.8, 8.5,
4.8 Hz, 1H), 2.81 (ddd, 1H), 2.65 (dt, 1H), 2.34~2.14 (m,
2H), 1.47 (d, 3H).

将光电还原得到的NADH作为氢源, 分别采用一

步耦合法和分步法, 用于亚胺加氢还原. 研究发现, 在
同一个反应器中将光电催化NAD+

还原与亚胺氢化反

应一步法原位耦合时会发生短路反应(图7a), 反应溶

液中同时有NAD+
和亚胺两种底物时, Ir分子催化剂可

图 4 (网络版彩图) (a) CoP/p-Si光阴极表面沉积金属硫化
物后光电催化NAD+

还原反应NADH转化率随时间的变化以
及(b)反应前15 min的NADH法拉第效率比较
Figure 4 (Color online) (a) The conversion of NAD+ reduction to
NADH as a function of time with MSx loaded on CoP/p-Si. (b) The
Faradaic efficiency of NADH in initial 15 min with different MSx
loaded on CoP/p-Si.

图 5 (网络版彩图) (a) 亚胺氢化产物转化率随Ir分子催化
剂浓度的变化. (b) Ir分子催化亚胺氢化的反应过程
Figure 5 (Color online) (a) The conversion of imide reduction
products varies with the concentration of Ir complex. (b) Proposed
mechanism for imide hydrogenation catalyzed by Ir complex.
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以绕过NADH路径, 直接从电极表面获得电子和质子

进行亚胺的加氢还原. 也就是说, 溶液中不加NAD+
时

也能发生Ir分子催化剂催化的亚胺的氢化反应. 这种

一步法原位耦合体系中, 可能发生两种络合物分子催

化剂的竞争吸附、两种底物分子的竞争吸附, 这是导

致短路反应的原因之一.
相比, 将NAD+

还原和亚胺加氢还原反应进行分步

耦合 , 如图7b所示 . 以MoS x /CoP/p-Si为光阴极 ,
NAD+

底物浓度为5 mM, 通过UV-vis吸收光谱测试, 光
电催化NAD+

还原得到26.4 μmol的NADH. 然后, 将该

反应液用于亚胺氢化, 加入10 mM亚胺, 根据
1H NMR

定量分析计算 , 亚胺氢化反应生成了胺 , 共消耗

25.7 μmol的NADH. 这说明光电催化NAD+
还原得到

的NADH几乎可以全部用于亚胺的加氢还原, 实现了

光电催化NADH再生与亚胺氢化反应的耦合. 该结果

证明了光电催化NADH再生反应耦合氢化反应构建人

工光合成体系的可行性.
如图8所示, 在自然光合作用中, NADP+还原反应

发生在光系统I中光合电子传递链的末端, 由以辅酶

FAD为催化中心的FNR接收来自Fd的电子和基质中的

质子将NADP+还原为NADPH[28]. 该光电催化体系中,
光电极很好地扮演了自然光合作用光系统I的角色,
Rh分子催化剂起到了类似于FNR酶的功能, 高效地将

NAD+
还原为NADH, 光电极表面的金属硫化物类似于

FNR酶中的Fd电荷传递媒介体, 促进NAD+
还原反应.

Ir分子催化剂模拟了生物体系中加氢酶的功能, 有效

夺取NADH中的H−, 实现C=N键的加氢还原反应. 整

个体系暗合了自然光合作用的过程, 为我们进一步开

图 6 (网络版彩图) (a) 亚胺底物1-甲基-6,7-二甲氧基-3,4-
二氢异喹啉及(b)其还原产物的

1H NMR图
Figure 6 (Color online) The 1H NMR spectrum of (a) 6,7-dimethoxy-
1-methyl-3,4-dihydroisoquinoline and (b) its reduction product.

图 7 (网络版彩图) (a)一步耦合和(b)分步耦合法光电催化
NADH再生及亚胺氢化的示意图
Figure 7 (Color online) Schematic description of PEC NADH
regeneration and imine hydrogenation with (a) one-step and (b)
stepwise methods.

图 8 (网络版彩图)自然光合作用和人工光合成示意图
Figure 8 (Color online) Schematic description of nature and artificial
photosynthesis.
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发高效人工光合成体系提供了新思路.

4 结论

本工作主要对光电催化NAD+
还原反应以及

NADH再生与亚胺加氢还原的耦合反应进行了研究.
通过采用CoP/p-Si光阴极, 在溶液中存在Rh分子催化

剂时, 实现光电催化NAD+
的还原. 通过进一步在电极

表面担载CNT、金属硫化物催化剂MoSx, 可以显著提

升光电催化还原NAD+
为NADH的活性和法拉第效率.

通过分步法,光电催化再生得到的NADH可以在Ir分子

催化剂作用下进一步参与亚胺氢化反应, 实现C=N加
氢反应. 本工作证明了光电催化NADH再生反应耦合

加氢反应构建人工光合成体系的可行性.
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Abstract: NADH can donate hydrogen and electrons, forming oxidized form NAD+ consequently. The efficient and
regioselective reduction of NAD+ to bioactive 1,4-NADH is of significance in biocatalysis, nature and artificial
photosynthesis. Photoelectrocatalytic reduction of NAD+ is achieved with a p-Si photocathode in the presence of Rh
complex in electrolyte. The activity and Faradaic efficiency of NAD+ reduction to NADH can be improved by further
loading metal sulfide cocatalysts. The regenerated NADH can further participate in the imine hydrogenation catalyzed
by a Ir molecular catalyst, realizing the coupling between photoelectrocatalytic NADH regeneration and C=N
hydrogenation reaction and providing a new thought for artificial photosynthesis.
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