
第 39 卷第 3 期 精  细  化  工 Vol.39, No.3 

2 0 2 2 年 3 月 FINE CHEMICALS Mar.  2022 

                                 

收稿日期：2021-09-27; 定用日期：2021-12-07; DOI: 10.13550/j.jxhg.20210985 

基金项目：国家自然科学基金（31760193）；江西省科技厅基金项目（20202BABL205003）；江西省教育厅科研基金项目（GJJ190181, 

GJJ200462） 

作者简介：周姚红（1998—），女，硕士生，E-mail：zyh360122@163.com。联系人：张晓华（1990—），男，讲师，E-mail：

xiaohuazhang0417@163.com；熊万明（1978—），男，副教授，E-mail：xiongwm10@163.com。 

 

木质素催化氧化制备芳香醛研究进展 
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摘要：催化氧化技术是实现木质素资源化利用的有效途径之一，可将木质素转化为具有高度官能化的芳香醛（对

羟基苯甲醛、香草醛、紫丁香醛等）。芳香醛是合成染料、香料及药品的重要中间体，具有较大的工业应用价值。

综述了国内外有关木质素在金属催化氧化、有机催化氧化、电化学催化氧化、光催化氧化和离子液体催化氧化

方面制备芳香醛的最新研究进展，并对不同催化体系下反应过程机理进行了简要阐述。展望了有关木质素催化

氧化增值的研究方向，对不同木质素应研发具有针对性的催化剂，以便有助于实现木质素高值化利用。最后，

指出调控金属氧化物的表面氧空位是一种选择性催化木质素制备芳香醛的有效策略。 
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Research progress of preparation of aromatic aldehydes  
by catalytic oxidation of lignin 
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Abstract: Catalytic oxidation technique is one of effective ways to realize resource utilization of lignin and 

can transform lignin into highly functional aromatic aldehydes (p-hydroxybenzaldehyde, vanillin, 

syringaldehyde, etc). Aromatic aldehydes are important intermediates in the synthetic of dyes, perfumes and 

pharmaceuticals, and have great industrial application value. The latest research progress of the preparation 

of aromatic aldehydes from lignin at home and abroad through five aspects: metal catalytic oxidation, 

organic catalytic oxidation, electrochemical catalytic oxidation, photocatalytic oxidation and ionic liquids 

catalytic oxidation is reviewed. The reaction mechanisms under different catalytic systems are briefly 

elaborated. The direction of research of the value-added of lignin catalytic oxidation is prospected and 

should develop targeted catalysts for different lignins, which is conductive to the high value utilization of 

lignin. Finally, it is pointed out that regulating the oxygen vacancy on the surface of metal oxides is an 

effective strategy to selectively catalyze the preparation of aromatic aldehydes from lignin. 
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作为生物质三大组分（纤维素、半纤维素和木

质素）之一的木质素是仅次于纤维素的第二大天然

有机生物质资源[1]，同时也是自然界中唯一由芳环

骨架构成的生物大分子[2]。然而，目前工业上只有

约 2%的木质素被用于生产添加剂、吸附剂和表面活

性剂等低值化学品[3-7]，而绝大多数木质素作为低质

燃料燃烧或作为污染物排放[8-10]，这种处理方式不

但经济效益低而且对环境有害[11]。因此，合理使用

综论 
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木质素不仅可以充分利用木质纤维生物质、创造经

济价值，而且可以减少环境污染，促进社会绿色可

持续发展。 

目前，围绕木质素资源化利用开展的研究工作

较多，如生物法、物理法及化学法[12]。其中，化学

法由于具有适用性强、反应周期短等特点吸引了研

究人员的关注。化学法主要包括热裂解、催化还原

解聚和催化氧化解聚 3 种[13]。热解和还原解聚技术

倾向于断裂木质素结构单元之间的连接键，以及苯

环上基团的脱除，同时需要苛刻的反应条件，如高

温、高压及反应时间长[9,14]。相比之下，氧化解聚技

术是在相对温和条件下保留苯环单元的同时，倾向

于生成含有多官能团的芳香族化合物（如芳香醛），

且解聚产物不需要进行品质升级，可以直接用作平

台化学品或转化为精细化学品[9,15]。基于此，从木质

素资源化利用的角度来看，催化氧化解聚技术是生

产以芳香醛为主的一种极具应用前景的解聚方法。 

芳香醛是一种高附加值精细化学品，如对羟基

苯甲醛是医药工业和香料工业的重要中间体；紫丁

香醛是一种高端香料；香草醛是目前全世界需求量

最大的香料之一，其不仅是香草调味料的主要成分，

而且是精细化学品和聚合物生产的中间体[16]。鉴于

此，本文以制备芳香醛为目标导向，重点介绍了近

年来国内外有关木质素在金属催化氧化、有机催化

氧化、电化学催化氧化、光催化氧化和离子液体

（ILs）催化氧化等方面的最新研究进展，并对其中

所涉及到的溶剂、氧化剂、催化剂类型、反应机理

和应用现状等进行了阐述。最后提出了涉及有关木

质素催化氧化制备芳香醛的研究重点和对未来研究

方向的建议。旨在为此领域的学者提供比较详细且

具有参考价值的信息，为开发木质素资源制备高附

加值平台化学品向商业应用发展提供理论指导。 

在木质素氧化解聚反应中，溶剂和氧化剂也是

两大影响因素。因此，在详细阐述不同催化体系前，

先简略介绍下溶剂及氧化剂对木质素氧化解聚反应

的影响。例如：溶剂对木质素的解聚反应及后续的

分离过程具有重要的影响。常用溶剂主要包括：有

机溶剂、酸溶液、碱溶液以及离子液体[17]。常用的

有机溶剂如吡啶、甲苯、乙腈、甲醇等，具有易燃

性，与 O2 混合存在爆炸危险性，因而限制了其应用。

尽管强碱溶液（如 NaOH、KOH）应用较为广泛，

然而，O2 在碱性溶液中溶解度低和存在产物后续分

离问题，因而，碱性溶液逐渐被研究者弃用。强酸

性溶液因其对容器的腐蚀性大，在木质素氧化解聚

研究中应用相对较少。近年来，离子液体因对氧化

剂（如 O2）和木质纤维素类材料具有良好的溶解性

而被广泛使用[18-19]。此外，其在催化氧化反应中还

可作为催化剂使用，因此，离子液体是一种极具吸

引力的绿色溶剂。另外，氧化剂的类型也是影响木

质素催化氧化产物结构及产率的重要因素之一。常

用的氧化剂包括 O2、H2O2、硝基苯、臭氧等[15,20]。

其中，O2、H2O2 和硝基苯是应用最为广泛的氧化剂。

据文献报道[21]，碱性介质中硝基苯氧化木质素虽然

能生产香草醛，但硝基苯的毒害性会对人体和环境

造成一定的伤害，因而不适合工业化应用。 

目前，国内外对木质素催化氧化解聚的研究主

要采用间歇式反应，连续性反应在木质素解聚研究

中鲜有报道。因此，本文重点介绍以 O2 或 H2O2 为

氧化剂，以间歇式反应为主的不同木质素催化氧化

体系制备芳香醛的研究进展。 

1  金属催化氧化 

1.1  过渡金属（盐） 

迄今为止，均相和非均相过渡金属催化剂已成

功用于木质素及其模型物的解聚反应研究中[22-24]。

但大多数体系需要苛刻的反应条件，如高温和高压[25]。

鉴于此，许多研究者致力于开发可持续高效多相催

化剂用于温和反应条件下催化木质素氧化的研究

中。例如：LIN 等[26]以 ZrCl4 和 NaOH 为共催化剂，

以 O2 为氧化剂，对生物精炼玉米芯木质素于乙腈/水

中进行原位催化氧化解聚研究。结果表明，香草醛

和对羟基苯甲醛为主要产物，最佳产率达到 3.7%。

过程机理研究发现，随着反应时间的延长，发生了

C—O 键的氧化断裂与甲氧基的脱除，以及形成了新

的 C—C 键和羰基。这项研究工作为生物精炼玉米

芯木质素的催化氧化解聚提供了新途径。 

WALCH 等[27]采用不同物质的量比的均相钒铜

催化剂用于催化氧化工业软木硫酸盐木质素。研究

发现，VO(acac)2-Cu(OAc)2（V 与 Cu 物质的量比值

为 0.75，acac 代表乙酰丙酮）催化剂展示出最佳的

催化活性，生物油收率约为 50%。其中，香草醛的

收率为 3.5%。NMR结果表明，VO(acac)2和 Cu(OAc)2

之间存在良好的协同效应。这些研究结果证明了钒

铜催化剂体系有望将工业木质素有效转化为增值芳

香族化学品。 

基于上述研究发现，催化剂对木质素氧化存在

明显的构效关系，因而影响氧化产物的产率及其选

择性。此外，木质素结构的差异也是另一重要影响

因素。然而，过渡金属型催化剂催化氧化木质素制

备芳香醛研究中有关催化剂回收和再利用问题并未

做进一步探究，因为在工业相关条件下催化剂的重

复利用问题仍然是未来催化剂循环研究的主题。 

1.2  杂多酸 

杂多酸具有活化 H2O2 和 O2 的特点，进行氧化
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反应时代替了用氯漂白的过程，从而减少了氯在环

境中的积累[28]，因此被称为木质素及其模型物氧化

增值的“绿色”催化剂[29-30]。通式为[PM1
x M

2
12–xO40]

的 Keggin 型杂多酸最为常用，因为 Keggin 型杂多

酸的氧化还原电位、溶解度及分子电荷都可在其合

成过程中进行调节，并且在 O2、H2O2 及臭氧作用下

容易再生。因此，Keggin 型杂多酸被认为是氧化脱木

质素过程中较为合适的催化剂。例如：兰海瑞等[31-32]

探究了 3 种杂多酸（磷钨酸、磷钼酸、硅钼酸）催

化氧化木质素及其模型物制备芳香醛。结果发现，

硅钼酸催化氧化模型物的转化率最高可达 93.3%。

此外，真实木质素的氧化产物分布与模型物产物分

布特点相似，产物主要为酚类和芳香醛类化合物，

并提出了一种催化机理（如图 1 所示）：在催化剂和

氧化剂的共同作用下，Cα上的羟基先被氧化成羰基，

进而促进了 β—O—4 键的断裂，然后发生 C—O 键

和 C—C 键相继断裂而获得芳香醛酮类化合物。此

外，作者还对比了不同载体和制备方法对催化性能

的影响。其中，水热法制备的催化剂与载体结合最

为牢固，且以氧化石墨烯为载体的磷钼酸催化性能

最佳，负载后的催化性能下降，经 5 次循环后的转

化率降低了 30%。 
 

 
 

图 1  磷钨酸催化氧化木质素模型物可能的反应机理[31] 

Fig. 1  Possible mechanism of catalytic oxidation of lignin 
model over phosphotungstic acid[31] 

 

XU 等[33]采用不同钒取代的 Keggin 型杂多酸（如

K5[SiVW11O40]、K6[SiV2W10O40]和 K6H[SiV3W9O40]）

催化氧化酶解木质素，发现均表现出良好的催化性

能。其中，以 K6[SiV2W10O40]的催化效果最佳，氧化

解聚产物的总收率可达 53%，主要产物为芳香族单

体化合物。过程机理研究表明，该催化剂能够有效

断裂 β—O—4 键，使木质素相对分子质量显著下降，

并且杂多酸的氧化还原能力随着钒的含量增加而增

加，有助于提高转化率。钒的引入促使产生更高的

氧化还原电位，而 K6H[SiV3W9O40]不遵循此规律是

因为产物被过氧化。此外，该催化剂重复使用 5 次后

催化活性无明显下降。基于此，作者提出该类催化

剂是木质素转化过程中高效且稳定的催化剂。 

此外，杂多酸作用于酚型和非酚型底物的催化

氧化过程并不相同。酚型模型物是异裂机理而非酚

型模型物主要是芳环单电子转移机理，但它们都可

以在苄基位置发生连续氧化反应[34]。如甲氧基的存

在能够提高苯环电子云密度，增强了苯氧自由基中

间体的稳定性，从而有利于氧化反应的进行。因此，

当甲氧基处在酚羟基邻位时，反应速率急剧上升。

基于此理论，紫丁香基（S）结构反应最快，愈创木

基（G）次之，而对羟基苯基（H）结构则反应最慢。

通过研究可发现，木质素是否为酚型结构以及所含

甲氧基数目的多少（即 G、S、H 比例）都会对反应

产生影响，从而影响氧化产物的结构及产率。 

另一方面，鉴于杂多酸催化解聚木质素过程中

会产生多种高活性的木质素自由基中间体（如苯氧

自由基），而这些自由基的偶联反应会导致木质素发

生缩合反应，从而抑制了解聚的进行。因此，在反

应过程中可通过加入甲醇、乙醇等封端剂以便抑制

木质素自由基的缩合。 

目前，杂多酸是木质素氧化增值过程中具有吸

引力的绿色环保催化剂之一，尤其在工业上具有一

定的经济效益，这对能源、环境和社会各方面可产

生积极作用。 

1.3  复合金属氧化物 

纳米金属材料因具有晶界比例、比表面能和表

面原子比例大等特点而被应用于木质素催化氧化制备

芳香醛的研究中。JEON 等[35]在以 Cu-Mn 混合氧化物

〔Cu/Mn 物质的量比分别为 1∶0、3∶1、1∶1、1∶3〕

催化氧化木质素制备香草醛的研究中发现，与纯铜

和锰氧化物相比，混合氧化物表现出非化学计量尖

晶石结构（Cu1.5Mn1.5O4）和较高的比表面积。尖晶

石结构的形成有利于氧化还原能的提高和氧迁移率

的增强，从而对木质素催化氧化反应具有更高的活

性。然而，较高的 Cu 含量会导致 Cu-Mn 混合氧化

物的表面氧浓度增加（如图 2 所示），从而致使香草

醛过氧化为香草酸，导致香草醛产率降低。另外，

反应温度超过 150 ℃时会提升催化性能，同时会降

低香草醛的产率。对此，作者提出了该催化剂的催

化氧化机理（如图 3 所示）：首先，氧化剂 H2O2 被

解离吸附在 Cu1.5Mn1.5O4 表面上并分解为 O2，O2 在

氧空位（Mn4+—    —Cu+）处转变成表面氧物种

（O*），接着形成 Mn3+— O* —Cu2+；然后，借助表

面氧物种的作用将木质素模型物松柏醇转化为香草

醛。此外，香草醛是否会被氧化成香草酸取决于复

合氧化物催化剂的 Cu 含量。如较高的 Cu 含量会增

加催化剂表面上 CuO 位点的数量，从而影响催化剂

表面氧空位浓度，这将会导致香草醛过氧化反应的

发生。而在碱性湿式氧化条件下，含有更多表面氧物

种的富铜催化剂可以促进整个氧化反应的进行，这与

DENG 等[36-37]早期以 LaCo1–xCuxO3 和 LaMn1–xCuxO3 催

化剂催化氧化木质素的研究结果一致。这是由于 Cu
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的掺杂可以提高表面氧物种的迁移率和催化剂表面

对氧化剂中氧的吸附能力[38]，从而提高催化活性。

基于此，可以通过调控复合氧化物中 Cu 的含量来

选择性生产香草醛或香草酸。 
 

 
a—Cu 2p 谱图；b—O 1s 谱图 

 

图 2  Cu-Mn 混合氧化物的 XPS 谱图[35] 

Fig. 2  XPS spectra of Cu-Mn mixtures[35] 
 

 
 

图 3  Cu-Mn 混合氧化物催化木质素氧化制备香草醛和香草酸的反应途径[35] 

Fig. 3  Proposed reaction pathways for lignin oxidation to prepare vanillin and vanillic acid over copper-rich catalysts[35] 

 

另一方面，由于钙钛矿型复合氧化物具有良好

的 O2–和电子传导能力、稳定的晶体结构、独特的电

磁性能以及优异的氧化还原等性能[39-40]，因此，钙

钛矿型复合氧化物用于催化氧化木质素制备高附加

值化学品也吸引了众多研究者的关注。例如，

ANSALONI 等 [41]探究了钙钛矿型氧化物对蒸汽爆

破麦秸木质素湿式空气氧化（水或其他水溶液为溶

剂，150 ℃，2 h，初始气压 2 MPa）的影响。结果

表明，木质素溶解率为 53.0%，芳香族化合物的收

率为 1.3%。其中，香草醛为主要产物，产率为 0.77%

（基于木质素）。另外，SAHA 等[42]以 CuZrO3 钙钛

矿型催化剂催化氧化香草醇发现，当 ZrO2 负载量较

高时，Cu 会与 ZrO2 晶格之间存在相互作用，有助

于形成高浓度的 Cu—O—Zr 键（反应活性位），从

而提高催化剂的氧化还原性能。当 Cu 与 Zr 物质的

量比为 1∶2 时，在温和条件下该反应有 91%的转化

率及 76%的香草醛选择性，如图 4 所示，这与该催

化剂表面具有大量的表面氧空位密切相关，使得该

催化剂在较低温度下具有良好的氧化还原性能，从

而提高了其催化活性。此外，该催化剂能循环使用

4 次且催化活性没有明显下降。 

 
 

图 4  Cu 和 Zr 不同物质的量比的 CuZrO3 催化剂的 H2-TPR

曲线[42] 
Fig. 4  H2-TPR profiles of CuZrO3 catalysts with different 

molar ratios of Cu to Zr[42] 

 

最近，LI 等[43]以钙钛矿型氧化物为催化剂，探讨

了反应过程因素对催化氧化脱碱木质素制备紫丁香醛

收率的影响，得到最佳反应条件为：脱碱木质素 0.60 g，

LaFe0.2Cu0.8O3 0.60 g，1 mol/L NaOH 溶液 30 mL，反

应温度 160 ℃，反应时间 2.5 h，O2 压力 0.80 MPa，

在此条件下紫丁香醛收率为 10.0%。并且该催化剂经

过 4 次循环使用后仍保持较高的催化活性。 
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基于上述结果可发现，以 Cu 基复合金属氧化

物催化氧化木质素过程中，随着 Cu 含量的增加，

有利于香草醛的生成，但 Cu 含量过高会导致香草

醛过氧化为香草酸，其反应程度主要取决于催化剂

表面氧物种浓度的变化。鉴于此，今后有关这方面

的研究可通过采取选择性地调控金属氧化物表面氧

空位浓度的策略以定向生产芳香醛。不同金属催化

体系催化氧化木质素制备芳香醛的活性对比结果如

表 1 所示。可以看出，不同金属催化剂应用于不同

木质素模型物的催化氧化中，转化率均在 90%以上。

然而，应用于真实木质素中的转化率在 42.3%~ 

87.0%之间，且芳香醛的产率较低。其中，钙钛矿型

LaFe0.2Cu0.8O3 催化剂催化氧化脱碱木质素中芳香醛

的产率最高，达 10%。 
 

表 1  金属催化剂催化氧化木质素及其模型物制备芳香醛的效果对比 
Table 1  Effect comparison of metal catalysts in the catalytic oxidation of lignin and its model compounds for the preparation of 

aromatic aldehydes 

催化剂类型 催化剂 溶剂 氧化剂 反应条件 原料 转化率/% 产率/% 文献 

ZrCl4-NaOH 乙腈/水 O2 140 ℃，2 h 玉米芯木质素 42.3 3.7 [26] 
过渡金属 

VO(acac)2-Cu(OAc)2 NaOH O2 150 ℃，10 min 软木硫酸盐木质素 — 3.5 [27] 

磷钼酸 γ-戊内酯/水 O2 150 ℃，5 h 木质素模型物 92.6 — [31-32]
杂多酸 

K6[SiV2W10O40] 甲醇/水 O2 150 ℃，3 h 酶解木质素 87 5.85 [33] 

Cu1.5Mn1.5O4 NaOH H2O2 150 ℃，1 h 松柏醇 — 6.8 [35] 

LaFeO3 NaOH 空气 150 ℃，2 h 蒸汽爆破麦秸木质素 53 0.77 [41] 

CuZrO3 乙腈 空气 120 ℃，2 h 香草醇 91 — [42] 

复合金属

氧化物 

LaFe0.2Cu0.8O3 NaOH O2 160 ℃，2.5 h 脱碱木质素 — 10 [43] 

注：“–”代表文献中未提及；产率均为芳香醛产率。下同。 

 

2  有机催化氧化 

有机催化通常是以氮、硫或磷原子作为活性位

点，可用来催化活化 O2 或 H2O2。其中，2,2,6,6-四

甲基哌啶氮氧化物（TEMPO）、甲基三氧铼（MTO）

和 Salen 配合物是常用有机催化剂。 

2.1  MTO 和 TEMPO 

木质素是一种酚类高聚物，其模型化合物也多

是酚类物质。常将酚型或非酚型的单体和二聚体模

型物用于 MTO/H2O2 体系研究中。例如：何金义等[44]

采用 MTO 催化氧化异丁香酚制备香草醛。结果表

明，当 MTO 用量为 0.9%（以异丁香酚质量计），在

60 ℃下反应 4 h 时，香草醛产率达到 82.9%，并且

转化率为 86.3%。但随着催化剂用量的增加，转化

率和产率均有所下降。作者推测，这是由于催化剂

达到一定用量时，导致副反应的发生，从而引起转

化率和产率均降低。TEMPO 是一类稳定的氮氧自由

基化合物，其未成对电子在氮原子和氧原子之间离

域。基于结构的这种特殊性，使得 TEMPO 在一般

的有机环境下得以稳定存在，因而在木质素及其模

型化合物催化转化中也有应用。木质素模型物在

TEMPO 催化体系中获得的主要产物是醛酮类化合

物，而不同的 TEMPO 催化体系会生成不同的降解

产物。对于相同的 TEMPO 催化体系因反应条件不

同，底物的转化率及解聚产物的产率也会有所差异。

例如，ZHENG 等[45]先制备了 TEMPO@SiO2 催化剂， 

然后将其与 Cu 结合，应用于香草醇（VAL）转化为

香草醛（VN）的研究中。研究表明，香草醇的转化

率可达 96.0%，香草醛的选择性为 96.5%且产率高

达 92.6%。随后，探究了催化剂组成对 VAL 转化率

的影响。结果发现，单独使用 Cu 时 VAL 转化率＜30%

且 VN 产率可以忽略不计。而当采用 TEMPO@SiO2

时，VAL 的转化率虽与 Cu 的结果相近，但会有大

量的 VN 生成，且选择性较高（＞60%）。此外，作

者还考察了铜盐对香草醇转化率的影响。研究发现，

采用 CuBr 时的转化率高于 CuI 和 CuCl，这可能是

由于使用不同的铜盐，产生了一些不溶性副产物[46]。 

近期，LI 等 [47]以二维纳米叶状多孔氢氧化铜

（NPCHN）与 TEMPO 相结合的方法共同催化香草

醇转化为香草醛。研究发现，单独使用 NPCHN 或

TEMPO 时几乎不能转化香草醇。但两者组合后，香

草醛的选择性可达到 100%，这优于许多先前文献所

报道的结果。作者也提出了反应过程机理（如图 5

所示）：首先，香草醇与 NPCHN 中 Cu—OH 基反应，

TEMPO 自由基与香草醇的过渡态反应以消除质子；

然后，通过与 O2 的反应将所得的 TEMPOH 转移到

TEMPO 自由基上；最后，通过 NPCHN、TEMPO

和 O2 的催化循环，香草醇分子可被选择性地持续氧

化，最终得到香草醛，并且，NPCHN 可回收再利用。

此结果有助于开发基于 TEMPO 的氧化工艺，从而

实现木质素衍生物的增值利用。 
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图 5  TEMPO/NPCHN 将香草醇转化为香草醛的可能反

应途径[47] 
Fig. 5  Possible reaction pathways for conversion of vanillyl 

alcohol to vanillin over TEMPO/NPCHN[47] 
 

基于上述研究结果可发现，关于 TEMPO 催化

氧化解聚木质素及其模型物的研究中，TEMPO 催化

剂的用量以及载体的选择显著影响反应效率以及产

物选择性。此外，在后续研究中，应使用更接近天

然木质素的模型物用于反应研究，从而能更深入地

阐释 TEMPO 催化氧化木质素大分子的过程机理。 

2.2  Salen 型配合物 

Salen 型配合物是在四齿配体席夫碱的基础上

发展而来的化合物，其中多种过渡金属 Salen 型配

合物可有效催化活化 O2 和 H2O2，因此，被广泛用

作氧化反应中的催化剂[34,48]。鉴于此，Co-salen 型配

合物在木质素及其模型化合物的转化中也受到了关

注。例如，钴-席夫碱催化剂在温和条件下，通过

O2 和过渡金属的结合能获得高附加值的醛和醌。目

前，Co-席夫碱催化氧化的公认机理涉及到 O2 的活

化形成 CoⅢ-超氧加合物（如图 6 所示），然后 CoⅢ-超

氧加合物从底物（如木质素及其模型物）上除去酚

氢以形成苯氧基，该苯氧基与 CoⅢ-超氧加合物反应

形成过氧中间体，该中间体进行后续重排以形成醌

和醛或两者都有[49]。此外，轴向配体（如吡啶）的

存在已被证明可以促进 CoⅢ-超氧化物的形成[50]。例

如：COOPER 等[49]通过结合理论计算和实验方法来

研究 Co-salen 型配合物催化氧化木质素的单体模型

物（H、G 和 S 型）生成苯甲醛和苯醌产物的机理。

通过实验研究发现，采用吡啶配体配位的 Co-salen 型

配合物催化剂可有效地将 S 型底物氧化成二甲氧基

苯醌，但以 G 和 H 型为底物时并未发生氧化。然后，

结合密度泛函理论计算发现，从能量角度来看，该

催化剂在临氢氛围下是不利于再生的，因为氢会阻

止其被氧化。相比之下，S 型更容易促进催化剂再

生，并能获得产率为 99.0%的二甲氧基苯醌。在不

添加吡啶配体时，丁香醇产生二甲氧基苯醌产率为

36.0%，且紫丁香醛产率为 23.0%。然而，对于 G 型

和 H 型木质素模型物来说，即使加入吡啶也没有观

察到醌的形成。因为 G 型木质素模型物的氧化是通

过添加体积庞大的非配位碱实现的，致使甲氧基苯

醌的产率高达 68.0%。因此，增强 G 型木质素模型

物氧化的可行策略是通过使用具有位阻的氮碱或将

体积较大的取代基添加至催化剂，而无需添加外部

轴向配体[51-52]。 

 

 
 

图 6  Co-salen 催化氧化酚型木质素模型物生成醌和醛的

公认机理[49] 

Fig. 6  Generally accepted mechanism of Co-salen catalyzed 
oxidation of lignin phenolic models to form quinones 
and aldehydes[49] 

 
这些结果表明，配体的空间位阻可能具有调控

催化剂反应性能的潜力，即可通过添加含氮碱或能

促进催化剂再生的助催化剂来增强 Co-席夫碱催化

剂的活性。这类 Co-salen 型催化剂的可调控性为木

质素结构单元的选择性氧化提供了理论指导，从而

有助于推动 Co-席夫碱催化剂在温和条件下用于木

质素大分子催化氧化制备芳香醛的发展。表 2 对比

了几种有机催化氧化木质素模型物制备芳香醛的活

性结果。可以看出，除 Co-salen 催化剂外，其他催

化剂催化不同木质素模型物的转化率均达到 80%以

上，且产率也在 80%以上。而 Co-salen 作催化剂时，

紫丁香醛产率仅为 23%，主要是由于其余的氧化产

物均为二甲氧基苯醌，这些结果表明，可通过使用

不同有机催化剂选择性催化转化木质素模型物，从

而实现对氧化产物的调控。 

 
表 2  有机催化氧化木质素模型物的催化效果对比 

Table 2  Comparison of catalytic effect of organic catalytic oxidation of lignin models 

催化剂 溶剂 氧化剂 反应条件 原料 转化率/% 产率/% 文献 

MTO 叔丁醇 H2O2 60 ℃，4 h 异丁香酚 86.3 82.9 [44] 

TEMPO@SiO2/Cu 异丙醇 空气 30 ℃，0.5 h 香草醇 96.0 92.6 [45] 

TEMPO/NPCHN 异丙醇 — 140 ℃，2 h 香草醇 99.0 100.0 [47] 

Co-salen 甲醇 O2 室温，1 h 丁香醇 — 23.0 [49] 
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3  电化学催化氧化 

基于以环境友好型为导向，电催化氧化法是木

质素解聚的一种更为环保的替代方法，因为在反应

过程中不需要使用到类似其他反应中的氧化剂。近

年来，电化学催化氧化技术在木质素及其模型物增

值途径中也得到了广泛研究[53-54]。表 3 列出了几种

电化学催化氧化木质素的效果对比研究。其中，电

极性质是不可忽略的因素，其会使得解聚产物（如

芳香化合物）的产率有所不同。例如：ZIRBES 等[55]

探究了不同阳极材料对硫酸盐木质素催化氧化香草

醛产率的影响。结果表明，镍基和钴基材料具有高

度选择性，但钴基材料存在腐蚀性问题。因此，为

了有利于工业化应用，作者使用了泡沫镍电极，在 

38 mA/cm2 的高电流密度下产率为 0.9%~1.0%，并

且该电极在经过 6 个活化步骤后产率比原电极使用

时增加了 160%。类似地，电解质对氧化产物的产率

也有所影响。如离子液体具有良好的导电性和对生

物质良好的溶解性，以及与其他电解质相比有较宽

的电化学稳定电位窗口等特点[56]，因而可被用作木

质素电化学氧化电解质。DIER 等[57]报道了在可重

复使用的离子液体中实现可持续电化学解聚木质素

为增值化学品的方法。在此方法中，通过使用 1-乙

基-3-甲基咪唑三氟甲烷磺酸盐和三乙基甲磺酸铵

盐作为可重复使用的离子液体，对碱木素和有机溶

剂木质素进行电化学降解研究。结果表明，所涉及

的电解质材料能被完全回收再利用，保证了此方法

的可持续性。 
 

表 3  电催化氧化木质素的催化效果对比 
Table 3  Comparison of catalytic effects of electrocatalytic oxidation of lignin to aromatic aldehydes 

催化剂 溶剂 反应条件 原料 产率/% 文献 

泡沫镍电极 — 80 ℃，38 mA/cm2 硫酸盐木质素 0.9~1.0 [55] 

TEMPO/4-乙酰胺基-TEMPO 水/甲酸 110 ℃，24 h 白杨木质素 8.6 [58] 

泡沫镍电极 KOH 溶液 0.5 V，1 h 有机溶剂木质素 17.5 [59] 
 

RAFIEE 等[58]构建了将木质素伯醇模型物通过

选择性氧化成相应羧酸的电化学方法。该方法以

TEMPO 和 4-乙酰胺基-TEMPO 为催化介质，于温和

碱性条件下通过将氨氧自由基氧化为氧铵物种来引

发反应。随后，作者将此法应用于从白杨中提取的

木质素大分子研究中，并证明了同样可有效氧化解

构木质素。其中，香草醛和紫丁香醛的总产率为 8.6%。

此外，作者还提出了相关过程机理。例如：在酸性

条件下，氧铵物种通过双分子氢化物转移机理促进

醇氧化，从而有利于木质素的仲醇反应，而在碱性

条件下，该反应遵循内球机理[58]。 

最近，YAN 等[59]报道了镍基催化剂电化学催化

有机溶剂木质素转化为平台化学品的增值技术。在

碱性条件下，以低成本的镍泡沫作为工作电极，作

者探讨了 3 种廉价的乙醇有机溶剂木质素（甘蔗、

白杨和火炬松）的电化学增值。在这种电化学解聚

方法中，香草醛和紫丁香醛的总收率高达 17.5%。

此外，作者提出要想进一步提高催化剂性能，可以

在镍泡沫基础上采用电沉积金属镍纳米粒子的方法

来制备三维层状多孔镍基电催化剂[60]。 

尽管目前电化学催化氧化技术对木质素的解聚

以及改性极富吸引力，但是反应过程中电力能源的

消耗以及电解过程中生成的缩合产物易沉积在电极

表面造成电极寿命缩短。因此，在电催化氧化领域

的未来工作应聚焦于开发具有高活性、对所施加电

位具有稳定性的电催化剂，对于木质素氧化增值过

程应考虑成本效益。 

4  光催化氧化 

近年来，光催化氧化也被认为是木质素向相应

平台化学品转化研究中具有应用前景的一种新型高

级氧化技术。与热化学过程相比，光化学反应具有

更温和的条件和更短的反应时间且不会产生二次污

染等优点[61-63]。有关光催化氧化技术应用于几种木

质素模型物的研究结果列于表 4。例如： AL- 

HUNAITI 等[64]制备了纳米 NiFe2O4/TEMPO 用于香

草醇的光催化氧化，并应用于其他木质素模型物，

产率都在 80%以上且选择性为 95%~99%。其中，当

LED 功率为 7 W 时，香草醛的产率高达 80%，约是

无灯光时产率的 5 倍，这是由于光强度激发了价电

子的产生，从而对反应产生影响。 

LIU 等[65]探究了光辅助催化氧化解聚木质素中

C—C 键，即在可见光辅助下，通过结合使用钒基催

化剂的氧化策略可以实现选择性断裂木质素及 β—
1、β—O—4 连接键模型物中的 C—C 键。并指出可

见光照射触发了底物与催化剂之间的单电子转移，

从而进一步引发了 Cα—Cβ 键的选择性裂解形成自

由基中间体。其中，VO(OiPr)3 催化剂对酚型和非酚

型 β—1 模型物均展现出选择性裂解 Cα—Cβ键的高

转化率。此外，在 VO(acac)2 催化下，N-羟基邻苯二

甲酰亚胺的加入也可使 β—O—4 模型物或木质素于

室温下转化为芳族单体，反应过程机理如图 7 所示。

这种采用可见光辅助的需氧氧化方法为木质素高值

化利用提供了一种新的策略。 
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表 4  光催化氧化木质素模型物的活性 
Table 4  Activities of lignin models by photocatalytic oxidation 

催化剂 溶剂 氛围 光源 反应条件 原料 转化率/% 产率/% 文献

NiFe2O4/TEMPO 乙腈/丙烯腈 空气 7 W LEDs 6 h，室温 香草醇 83 80 [64] 

VO(acac)2 乙腈 O2 9 W LEDs 8 h，40 ℃ Β—O—4 模型物 100 48 [65] 

VO(OiPr)3 乙腈 O2 6 W LEDs 12 h，室温 β—1 模型物 99 92 [65] 

CeCl3 乙腈 N2 30 W LEDs 12 h，室温 Β—O—4 模型物 99 97 [66] 
 

 
 

图 7  光催化氧化木质素及其模型物中 Cα—Cβ键的裂解[65] 

Fig. 7  Photocatalytic oxidation cleavage of Cα—Cβ bonds 
in lignin and its models[65] 

 

类似地，WANG 等 [66]也研究了木质素结构中

C—C 键的选择性裂解，他们提出了一种在室温下，

以 CeCl3 光催化解聚木质素中 Cα—Cβ键的裂解和胺

化的方法。此过程（图 8）不需要任何预处理和不

发生 C—O 键断裂或 γ-CH2OH 基团离去即可生成

醛，其中 3,4,5-三甲氧基苯甲醛产率高达 97.0%。此

外，在连续使用 10 个循环后，这种催化体系仍可保

持出色的催化性能。而且，这种方法可通过打开或

关闭外部光刺激来实现对反应的精准控制。同时，

该方法对于真实木质素的解聚同样有效。 

尽管目前报道了一些有关光催化氧化技术应用

于木质素及其模型物制备芳香醛的研究工作，然而，光

催化氧化技术需要借助于额外的紫外光供给，步骤繁

琐，成本较高，对今后工业化应用的发展提出了挑战。 
 

 
 

图 8  木质素模型物中 CeCl3促进的光催化裂解和 Cα—Cβ

键胺化的合理反应机理[66] 

Fig. 8  Rational reaction mechanisms for CeCl3-promoted 
photocatalytic cleavage and Cα—Cβ bond amination 
in lignin models[66] 

 

5  离子液体催化氧化 

离子液体是低熔点盐，由体积较大的不对称有

机阳离子和体积较小的有机或无机阴离子组成。其

具有蒸汽压较低、化学稳定性高及结构可设计与性

质可调控等优点，同时在室温下以液态存在，可以

在较低温度下实现生物质原料的降解过程，因此被

称为绿色催化剂体系[67]。近年来，离子液体因可用

于高选择性催化解聚木质素而引起了研究人员的广

泛关注[68]。 

5.1  离子液体结合催化剂 

DE GREGORIO 等[69]报道了以 O2 或 H2O2 为氧

化剂，[HC4im]HSO4 与钒基 POM 在催化木质素氧化

解聚中存在协同作用。其中，香草醛和紫丁香醛是

油中最丰富的芳香族产物。此外，5% POM（以

[HC4im]HSO4 质量计）条件下获得了最高的芳香醛

产率。徐文彪 [70]构建了多活性位点的 IL-TEMPO- 

POMs 复合催化剂，并用于催化氧化木质素。研究

发现，在 140 ℃下反应 1 h，油产率为 50%，木质

素单体产率为 13.4%（主要为香草醛和紫丁香醛），

催化剂循环 5 次后木质素单体产率下降至 9.1%。然

而，单独使用离子液体和 TEMPO 对木质素降解无

催化作用，但加入 POMs 后产率大幅度提升，且复

合催化剂比单独使用 POMs 时表现出更优异的催化

活性，这可能是归因于 TEMPO 的存在，使其对 Cα

羟基拥有更强的氧化能力。此外，离子液体提供了

特殊的反应活性，Cα羟基氧化后的木质素溶解性增

加，降低了传质障碍，从而展现出较高的催化活性。

如图 9 所示，反应过程中硝酰自由基被 POMs 氧化

后生成的亚硝 离子对木质素侧链 Cα 羟基具有较

高的氧化性，可以降低木质素侧链的键能，从而实

现侧链上 β—O—4 键的高选择性断裂，完成木质素

从大分子向单体的转化。 

5.2  无添加其他催化剂 

鉴于离子液体既能用作溶剂又能作为催化剂使

用的特点[71]，ZAKARIA 等[72]合成了 3 种不同阴离

子的酸性离子液体，并用于稻壳再生木质素的氧化

解聚研究。结果表明，以[C3SO3HMIM][HSO4]为催

化剂，在 120 ℃下反应 1 h 后达到最佳解聚产率

（92%），主要产物为芳香醛酮和芳香酯。该离子液

体解聚产率最高归因于 HSO4
–提供了强酸性环境，有

利于氧化产物的生成，这与前人所报道的研究结果
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相吻合[73-75]。最近，LI 等[76]探究了碱木质素在 1-

乙基-3-甲基咪唑乙酸盐（[C2C1im]OAc）中无外加

催化剂下氧化解聚反应（O2 1.5 MPa，温度 80~100 ℃，

时间 2~5 h）。结果表明，咪唑 阳离子和乙酸根阴

离子成功地提高了碱木素（AL）的转化率。在所研

究的醋酸咪唑盐离子液体中，[C2C1im]OAc 展现出

最优异的催化活性，AL 的转化率最高。此外，在

[C2C1im]OAc 中加入 0.10~0.25 mL 水，约 77.2%的

AL在 100 ℃下反应 2 h后可解聚成小分子可溶性产

物，产物主要由酚类组成（包括香草醛），并发现木

质素氧化解聚程度与阳离子种类有关。而且回收的

离子液体（每次回收率约 90%）直到第 5 个循环后

才观察到活性下降。这些结果表明，[C2C1im]OAc 体

系是一种简便有效的木质素氧化解聚催化体系。机

理研究发现，木质素解聚程度受到离子液体和木质

素（或反应中间体）的分子间相互作用（即 π-π 堆

积和氢键）的影响，咪唑 阳离子通过分子相互作

用活化木质素单元间连接键，致使这些键容易断裂。

具有亲核性的乙酸根阴离子在 O2 和水存在下进攻

这些连接键并发生断裂。此外，咪唑环上的长烷基

侧链会增加这些相互作用的空间位阻，因为烷基侧

链是给电子基团，电子云密度的增加削弱了与木质

素的相互作用，从而抑制了木质素的解聚。然而，

需要进一步评估该过程的经济性和可操作性。 

通过利用离子液体的阴离子和阳离子的可调节

性，为木质素及其模型化合物的降解提供了更多的

可能性。但是在使用时需要考虑离子液体的成本、

毒性、氧化稳定性、产物分离和离子液体的回收等

因素。因此，开发绿色、经济高效、低成本的离子

液体催化体系对今后木质素的转化利用具有重要的

理论与现实意义。表 5 列举了几种有关离子液体应

用于催化氧化木质素的活性对比。 

 

 
 

图 9  IL-TEMPO-POMs 催化转化木质素的可能机理[70] 

Fig. 9  Possible mechanism of catalytic conversion of lignin over IL-TEMPO-POMs[70] 

 

表 5  离子液体催化氧化木质素的催化活性对比 
Table 5  Comparison of catalytic activities of lignin by ionic liquids 

催化类型 催化剂 溶剂 氧化剂 反应条件 原料 转化率/% 产率/% 文献 

[HC4im]HSO4-钒基 POM — O2 或 H2O2 100 ℃，5 h 柳木木质素 — 3.7 [69] 结合催化剂 

IL-TEMPO-POMs 乙醇/水 O2 140 ℃，1 h 木质素 — 13.4 [70] 

[C3SO3HMIM][HSO4] 甲醇/水 — 120 ℃，1 h 稻壳再生木质素 92 — [72] 无催化剂 

[C2C1im]OAc 水 O2 100 ℃，2 h 碱木素 77.2 — [76] 

注： [HC4im]HSO4 为 Butylimidazolium hydrogen sulfate-H5[PMo10V2O40]；POM 为多金属氧酸盐； IL 为离子液体缩写；

[C3SO3HMIM][HSO4]为 1-Methyl-3-(3-sulfopropyl)-imidazolium hydrogen sulfate；[C2C1im]OAc 为 1-Ethyl-3-methylimidazolium acetate。 

 
由于木质素大分子结构的复杂性和刚性，很难

有一种方法可在工业上产生可观的经济效益，并能

满足木质素在工业上大规模应用的需求。因此，研

究人员应致力于寻求一种绿色高效、安全无毒的氧
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化剂与具有选择性氧化特定木质素结构的催化剂，

尽最大可能地氧化降解木质素以生产芳香醛等精细

化学品，并且在经济效益上具有一定的优势。 

6  结束语与展望 

木质素是生物质中含量最丰富的芳香聚合物，

被认为是生产可再生生物材料和芳香族化合物的一

种极具吸引力的原料。然而，由于木质素大分子存

在固有的异质性、多分散性及可变的官能团等特点，

导致其资源化利用受限。鉴于此，许多研究者致力

于探寻不同转化技术以实现木质素资源化利用。相

比之下，催化氧化制备芳香醛是木质素资源增值过

程中一种具有应用前景的技术，其为代替化石燃料

在化工和制药行业中制备高度官能化的芳香醛提供

了可能。通过综述木质素催化氧化制备芳香醛化合

物的各种催化体系可以发现，催化活性及产物产率

随着不同催化体系及木质素结构而变化。尽管许多

研究者相继提出了木质素催化氧化制备芳香醛的各

种策略和催化过程机理，但目前芳香醛的选择性和

产率较低（基于木质素在 5%~30%之间）及产物分

离提纯困难。此外，研究主要是聚焦于简单的木质

素模型化合物，而有关真实木质素催化氧化的研究

相对匮乏或结果参差不齐。另一方面，关于特定结

构的木质素在单一溶剂体系或催化体系中的氧化解

聚机理研究相对较少，也没有系统研究催化剂和溶

剂性质对特定反应体系的影响。 

基于以上问题，从经济环境和木质素资源化利

用角度来看，今后有关木质素催化氧化制备芳香醛

的重点应聚焦于以下几个方面： 

（1）根据不同提取方法而获得的木质素结构的

差异性，合理设计催化剂和匹配溶剂，而不是着眼

于催化剂的通用性。此外，有关催化剂的设计应聚

焦于非贵金属催化剂的开发利用。例如：可以利用

复合金属氧化物的催化活性与表面氧空位的关联

性，从而通过选择性调控金属氧化物的表面氧空位

来实现木质素定向催化转化制备芳香醛。 

（2）通过新兴的学术案例提出一些基于非常规

活化方法或活化介质的前沿技术（如微波辅助加热

技术），这些技术的开发有利于提供新的反应性。因

为通常高压反应釜的升温和降温过程会引发副反应

的发生，从而导致单体产率下降，即在升温阶段存

在一定程度的解聚和产物的缩合。因此，要想获得

高产率的单体需在加热阶段中快速升温，而普通的

高压反应釜并不能满足快速升温的要求。 

（3）现在仍然需要解决的一个重要问题是开发

低能耗、绿色分离技术以便在氧化后分离纯化精细

化学品。例如：可利用新型溶剂-离子液体的可设计

性及其独特的属性，有望开发新的分离技术，以便分

离纯化木质素氧化过程中的高附加值平台化学品。 

（4）在开发以上这些新流程的基础上，需要从

间歇式反应过渡到（放大的）连续性生产过程。因

为木质素转化为高附加值燃料或者化学品要应用到

工业生产中，必然需要从间歇式反应过渡到连续性

生产过程。此外，对生态效率和经济效益方面的评

估需要更系统地进行，以便将在实验室规模下获得

的重大成果进一步转化和实施到中试规模应用中。 

总而言之，仍需应对这些挑战，而且还需要在

工业规模上开发有吸引力的工艺。关键是要开发具

有经济效益的化学增值技术，以便将目前 98%未开

发的木质素资源实现高值化利用，并提高社会对这

一重要问题的关注。 
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