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摘要：邻二醇选择性氧化断键生成醛、酮和羧酸是重要和基本的有机反应，氧化剂通常采用化学计量的高碘酸

盐或四乙酸铅，无论从经济还是环保的角度考虑，这些传统方法都有违绿色化工的发展理念。理论上以分子氧

为氧化剂选择性氧化邻二醇断键的副产物只有水，而且分子氧廉价易得，因而具有环境友好和经济可行的双重

优势。经过多年探索，人们已开发了多个基于不同过渡金属为活性组分的多相催化剂或催化体系用于分子氧选

择性氧化邻二醇断键反应,为未来广泛应用奠定了基础。该文按贵金属和非贵金属分类综述此类催化剂及相关反

应工艺的研究进展，并指出该领域的发展方向。 
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Advances in selectively aerobic oxidation of vicinal diols  
catalyzed by heterogeneous transition metal catalysts 
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Abstract: Selectively oxidative cleavage of vicinal diols to generate corresponding aldehydes, ketones and 

carboxylic acids is an important and basic organic reaction, in which stoichiometric periodate or lead 

tetraacetate are usually employed as oxidants. Obviously, these traditional protocols are contrary to the 

development concept of green chemical industry in views of both economic and environmental standards. 

In principle, water is the only by-product in the selective oxidation cleavage of vicinal diols when molecular 

oxygen, cheap and readily available, is used as oxidant, leading to the dual advantages of environmental 

friendliness and economic feasibility. Therefore, a number of heterogeneous catalysts or catalytic systems 

with different transition metals as active components have been developed for such reaction after 

unremitting exploration, which provides groundwork for widespread application in the future. Herein, the 

advances of these catalysts and reaction processes by classifications of precious and non-precious metals 

were summarized, and the development direction in this field was pointed out. 

Key words: vicinal diols; oxidative cleavage; molecular oxygen oxidation; transition metals; heterogeneous 
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邻二醇选择性氧化断键生成醛、酮和羧酸等羰

基化合物是重要的有机反应，广泛应用于有机合成

和精细化工产品的生产[1-3]。邻二醇或其衍生结构片

段作为连接链广泛存在于纤维素、半纤维素和木质

素结构中，邻二醇的选择性氧化断裂反应在生物质

转化或称为生物质高值化领域也具有巨大的应用前

综论 
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景[4-5]。此类转化的最经典和最高效的氧化剂或体系

是化学计量甚至超化学计量的高碘酸或其盐[6]和四

乙酸铅[7]。也有采用三苯基铋（BiPh3）/N-溴代琥珀

酰亚胺（NBS）/K2CO3
[8]、CrO3

[9]、碘代丁二酰亚胺

（NIS）[10]、硝酸铊[11]和硝酸铈铵（CAN）[12]等作

为氧化剂进行上述转化。然而，无论采用以上何种

氧化剂进行反应，均存在副产等有害废弃物，这些

有害物会导致环境污染、危害人类健康等严重问题，

且原子经济性低下。显然，发展高原子经济性和环

境友好的邻二醇选择性催化氧化断键生成羰基化合

物的方法和工艺非常必要。无论是从经济还是环保

的角度考虑，以分子氧为氧化剂选择性氧化邻二醇

断键生成羰基化合物是很好的选择，因为分子氧廉

价易得，理论上以分子氧为氧化剂反应的副产物为

水。然而，分子氧是三线态的，而基态的有机分子

是单线态的，所以以分子氧直接氧化有机分子是禁

阻的[13]。因此，实现分子氧选择性氧化邻二醇断键

生成羰基化合物的前提是构建能够高效活化分子氧

的高效催化剂或催化体系。多年来人们不断探索，

开发了各种各样的催化剂或催化体系。早期，研究

多聚焦于均相催化剂的设计与构建，发现钒[14-17]、

钴[18]、锰[19]、铁[20]、钌[21]等多种过渡金属配合物以

及部分杂多酸[22]对分子氧选择性氧化邻二醇断键具

有良好的催化活性。虽然上述均相催化剂或催化体

系对该目标反应显示良好的催化性能，但其难于分

离、不能循环使用的特点限制了其在大规模生产中

的应用，因而近年的研究主要聚焦于多相催化剂或

催化体系的发现，并且取得了明显的进展。本文将

按金属的种类分别对这些进展进行评述。 

1  贵金属多相催化剂 

贵金属通常对分子氧具有良好的活化作用，因

而常被用作分子氧选择性氧化醇的催化剂[23-24]。然

而，由于邻二醇的选择性氧化涉及碳碳键的断裂，

贵金属多相催化剂在分子氧选择性氧化邻二醇反应

中并不多见。其中，高比表面积的焦绿石型复合氧

化钌〔A2+xRu2–xO7–y（A=Pb、Bi）；0<x<1；0<y<0.5〕

最先被用于分子氧选择性氧化反 -1,2-环己二醇

（trans-1,2-CHD）断键生成己二酸[25]。复合氧化钌

的高比表面积特征非常必要，否则反应几乎不能进

行。高比表面积的 A2+xRu2–xO7–y 是先将硝酸钌与硝

酸铋或硝酸铅的混合溶液滴加到氢氧化钾溶液中，

形成焦绿石氧化物，然后在 O2 存在下的碱性溶液中

进行重结晶得到的[26]。 

如图 1 所示，当以复合氧化物 Bi2.39Ru1.61O7–y

（0<y≤0.5）为催化剂，反应在滴流床反应器中于

55 ℃、接触时间 0.21 h、O2 压力 0.69 MPa、1.5 mol/L

的 NaOH 溶液为介质的反应条件下进行时，

trans-1,2-CHD 的转化率高达 99.7%，己二酸的选择

性为 86.8%；催化剂在线 180 h 没有失活，也没有催

化剂流失。 
 

 
 

图 1  复合氧化钌催化分子氧选择性氧化 [25] 
Fig. 1  Selectively aerobic oxidation of trans-1,2-cyclohexanediol 

catalyzed by composite ruthenium oxide[25] 
 
机理研究表明，trans-1,2-CHD 碳碳键断裂由

复合氧化物表面的高价铅或铋活化引起，trans-1,2- 

CHD 被氧化为己二醛，高价铅或铋被还原为低价铅

或铋；分子氧的活化则由分子氧配位到复合氧化物

表面低价氧化钌上，进而电子由分子氧转移到低价

钌，后者再转化为高价钌物种 Ruδ==O；此时，低价

铅或铋与相邻的 Ruδ==O 形成氧桥，电子由低价铅

或铋转移到 Ruδ==O，前者再生为高价铅或铋，后者

再生为低价钌，实现催化循环。生成的己二醛在碱

性条件下直接被分子氧氧化为己二酸，并与碱中和

生成己二酸二钠盐[27]。 

2020 年，GUICHERET 等[28]将 Ru(OH)x/γ-Al2O3

催化剂（Mizuno）用于分子氧选择性氧化邻二醇脂

肪酸酯生成单或二羧酸反应。如图 2 所示，以 9,10-

二羟基十八烷酸甲酯为底物，反应在 H2O 和十二烷

（C12H26）的体积比为 60∶12 的混合溶剂中进行，

当 O2 压力 0.5 MPa、反应温度 150 ℃时，反应的转

化率高达 99%，分别以 86%和 83%的收率生成正壬

酸和 1,9-壬二酸单甲酯，另有少量的正辛酸和 1,8-

辛二酸单甲酯生成，碳平衡为 93%，催化体系

O2-Ru(OH)x/γ-Al2O3 对邻二醇类化合物氧化断键具

有良好的选择性。对反应液的钌含量分析发现，钌

流失很少，催化剂经再生，活性可恢复到约初始水平。 
 

 
 

图 2  Ru(OH)x/γ-Al2O3 催化的分子氧选择性氧化邻二醇脂

肪酸酯[28] 
Fig. 2  Selectively aerobic oxidation of vicinal diol fatty esters 

catalyzed by Ru(OH)x/γ-Al2O3
[28] 

 

作者认为，反应按图 3 所示的机理进行。首先，

邻二醇（A）与催化剂（B）配位形成中间体（C）；

C 重排生成两分子的醛（D1、D2）以及钌氢化物（E）；
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分子氧插入到其中的一个钌氢键，生成钌过氧化氢

（F），然后过氧化氢基与相邻的与钌键合的 H 原子

还原消除生成 H2O2，并再生为催化剂 B；H2O2 可能

在反应温度（>130 ℃）下分解生成水，也可能作为

自由基引发剂，将醛 D1、D2 氧化为相应的羧酸（G1

和 G2），完成催化反应循环。 

 

 
 

图 3  Ru(OH)x/γ-Al2O3 催化分子氧氧化邻二醇断键的可能

机理[28] 
Fig. 3  Possible mechanism for oxidative cleavage of vicinal 

diol by the Ru(OH)x/γ-Al2O3 using O2 as oxidant[28] 

 
综上，在钌催化剂催化分子氧选择性氧化邻

二醇断键的反应中，邻二醇的活化断键和分子氧

的活化是分立的。分子氧起到将还原态的钌(低价

钌或钌氢化物)氧化再生为高价钌的作用；邻二醇

氧化断键首先生成醛，而醛原位被分子氧氧化为

相应的酸。 

鉴于铂催化剂常用于醇的选择性氧化反应，

OBARA 等[29]尝试将活性炭负载铂（Pt/C）作为分子

氧选择性氧化 trans-1,2-CHD 的催化剂。然而，单纯

的 Pt/C 对 trans-1,2-CHD 的选择性氧化几乎没有活

性，但当与 V2O5 组合时（Pt/C-V2O5），则显示优良

的催化性能，尽管 V2O5 也对该反应没有任何催化活

性。当反应以水为溶剂，在 O2 压力 0.3 MPa、反应

温度 80 ℃下反应 48 h 时，trans-1,2-CHD 的转化率

>99%，己二酸收率>90%，基于铂的转化数约为

1000。该催化体系也适于含有 2 个仲碳羟基的开链

邻二醇的选择性氧化，生成相应的羧酸，如 2,3-丁

二醇、3,4-丁二醇以及内消旋 1,2-二苯基乙二醇，分

别以>84%收率生成乙酸、丙酸和苯甲酸。控制实验

表明，反应按图 4 所示的过程进行，即 Pt/C 起氧化

脱氢作用，将 trans-1,2-CHD 先转化为 2-羟基环己

酮，而 V2O5 则催化分子氧将 2-羟基环己酮氧化断键

生成 1,6-己二酸。 

 
 

图 4  Pt/C 催化分子氧选择性氧化 trans-1,2-CHD[29] 
Fig. 4  Selectively aerobic oxidation of trans-1,2-CHD by Pt/C[29] 

 

包括金纳米粒子（Au-NPs）的各种金催化剂在

醇类氧化反应中显示优良的催化性能[30]。早在 2012

年，KULIK 等[31]将不同的金属氧化物负载 Au-NPs

催化剂用于分子氧为氧化剂的 9,10-二羟基十八烷

酸（DSA）及其甲酯（MDS）和 13,14-二羟基二十

二烷酸（DBA）的氧化断键反应中，发现只有 Al2O3

负载的 Au-NPs 催化剂 Au/Al2 O3 具有良好的催化性

能。如图 5 所示，Au 质量分数为 0.64%的催化剂

（Au-NPs 平均直径 1.6 nm）的催化性能最佳，在该

催化剂催化下，DSA 于 0.25 mol/L 的 NaOH 水溶液、

0.5 MPa O2 以及 80 ℃的条件下反应 260 min，壬酸

（PA）和壬二酸（AA）的收率分别达到 86%和 99%。

结果表明，催化剂的催化性能与载体的性质和

Au-NPs 的尺寸密切相关。但由于 Al2O3 在碱性介质

中发生部分溶解，催化剂 Au/Al2O3 在反应条件下发

生 Au 流失，而且 Au-NPs 尺寸变大，所以催化活性

大幅下降。 
 

 
 

图 5  Au/Al2O3 催化分子氧选择性氧化邻二醇[31] 
Fig. 5  Selectively aerobic oxidation of vicinal diol by 

Au/Al2O3
[31] 

 
KULIK 等 [32]在后续研究中揭示了上述反应的

机理，如图 6 所示。首先，溶解于水中的 O2 解离并

与 H2O 结合生成 OH 物种，并吸附于催化剂表面；

被吸附的 OH 物种从共同吸附于催化剂表面的底物

分子中的一个 OH 夺 H，将底物转化为邻羟基酮，

邻羟基酮进一步被吸附的OH物种夺 H生成邻二酮，

OH 物种夺 H 后生成水；邻二酮作为中间体与 H2O

加成生成四羟基化物中间体，该中间体不稳定，分

解成 PA 和 AA，PA 和 AA 与 NaOH 反应生成相应

的钠盐。前述钌催化剂和 Pt/C-V2O5 催化的邻二醇断

键反应都是通过两分子醛作为中间体最终生成羧酸

的，显然与 Au/Al2O3 催化的反应机理不同。 
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图 6  Au/Al2O3 催化分子氧氧化邻二醇断键的可能机理[32] 
Fig. 6  Possible mechanism for oxidative cleavage of vicinal diol by Au/Al2O3 using O2 as oxidant[32] 

 

SOLMI 等[33]分别以 TiO2 和 MgO 负载纳米 Au

制备了催化剂 Au/TiO2 和 Au/MgO，并将其用于分

子氧选择性氧化 trans-1,2-CHD 合成己二酸，如图 7

所示。相同反应条件下，两者的催化性能都不令人

满意，Au/MgO 的催化性能略好于 Au/TiO2，但催化

剂失活严重。例如：当以 Au/MgO 为催化剂，在

n(trans-1,2-CHD) ∶ n(Au) ∶ n(NaOH)=1000 ∶ 1 ∶

1000、反应温度 90 ℃、O2 压力 0.4 MPa 以及 O2 流

速 100 mL/min 的工艺条件下反应 24 h 时，trans- 

1,2-CHD 的转化率、己二酸的收率和选择性分别为

45%、39%和 87%；而以 Au/TiO2 为催化剂，在相同

的工艺条件下，上述结果则分别为 45%、33%和

74%。催化剂失活归因于 Au-NPs 使用过程中颗粒

长大，以及碳质物质的生成，并覆盖于催化剂表面。 

 

 
 

图 7  Au/TiO2和 Au/MgO催化分子氧氧化 trans-1,2-CHD 生

成己二酸的可能途径[33] 
Fig. 7  Possible pathways for selectively aerobic oxidation of 

trans-1,2-CHD to adipic acid catalyzed by Au/TiO2 
and Au/MgO[33] 

 
以上结果表明，负载贵金属催化剂虽然对分子

氧选择性氧化邻二醇有较好的催化活性，但普遍存

在催化剂失活较严重的问题；另外，不同的催化剂、

相同催化剂但底物不同，催化反应遵循不同的机理

或途径。 

2  非贵金属多相催化剂 

贵金属资源有限，价格高昂，不具可持续性，

因而，近年来分子氧选择性氧化邻二醇的研究更注

重于非贵金属多相催化剂或催化体系的开发。此外，

非贵金属催化剂相较于贵金属催化剂的另一优势是

良好的环境相容性。2017 年，ESCANDE 等[34]将层状

混合氧化锰钠石（Na-Mn-LMO）用作分子氧选择性氧

化邻二醇断键的催化剂。在 Na-Mn-LMO 中，边缘共

享的 MnO6 单元与可交换的 O2 形成晶格，而 Mn 物

种则以混合氧化态 Mn2+、Mn3+和 Mn4+存在于晶格中。

Na-Mn-LMO 的组成为 Na0.274MnO2•6H2O，Mn 的平

均氧化态约为 3.7。以内消旋 1,2-二苯基-1,2-乙二醇

为模型底物，考察了 Na-Mn-LMO 的催化性能以及

反应的工艺条件。如图 8 所示，当以顶上气球提供

O2、正丁醇为溶剂、催化剂（Mn 摩尔分数为 1%）、

无碱存在时，在 100 ℃下反应 1 h，转化率接近

100%，产物苯甲醛的选择性>99%。当以空气为氧

化剂时，反应时间延长至 4 h，得到与 O2 为氧化剂

相同的结果。研究表明，Na-Mn-LMO 的层状结构

对其催化活性起关键作用。该催化体系适合于 1-苯

基-2-烷基乙二醇、1,2-二芳基乙二醇（芳基包括吡

啶、呋喃和各种取代苯基）、四苯基-1,2-乙二醇、1,2-

二(苯乙烯基)乙二醇，这些底物均以近乎定量的收

率转化为相应的醛或酮，但对脂肪族 1,2-二醇和环

己二醇没有催化活性。 
 

 
 

图8  Na-Mn-LMO催化分子氧选择性氧化1，2-二苯基乙二醇[34] 

Fig. 8  Selectively aerobic oxidation of 1,2-diphenyl ethylene 
glycol by Na-Mn-LMO[34] 
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该催化体系具有反应条件温和、反应迅速、绿

色环保、反应中催化剂活性无明显降低，并可循环

使用，被国外一些高校选作实验教学的素材[35]。 

根据结构不同底物的反应结果和反应动力学，

提出了如图 9 所示的可能反应机理。按此反应机理，

反式邻二醇与催化剂锰原子形成反平面几何中间体

（A′），使 2 个 C—O 的 σ轨道有利于碳碳键断裂转

化的方式排列，同时使来自苯基的空间位阻最小化。

碳碳键的断裂通过自由基，或者是通过 2e–氧化方式

完成的，即所谓的类型Ⅱ机理 [36]。催化循环涉及

Mn2+和 Mn4+ 2 个物种，分子氧将 Mn2+氧化为 Mn4+

并生成水，是决定速率的步骤。 

 

 
 

图 9  Na-Mn-LMO 催化分子氧氧化 1,2-二苯基-1,2-乙二

醇的可能机理[34] 

Fig. 9  Possible mechanism for the aerobic oxidation of 
1,2-diphenyl-1,2-ethylene glycol catalyzed by Na- 
Mn-LMO[34] 

 
ESCANDE 等 [37] 还 报 道 一 种 生 态 催 化 剂

EcoMnOx，用于分子氧选择性氧化上述 1,2-二芳基

乙二醇，取得了与前述催化剂 Na-Mn-LMO 相近的

结果。催化剂 EcoMnOx 的 Mn 源 EcoMn 来自山龙

眼科（Proteaceae）的一种超级富集 Mn 的植物，通

过煅烧、酸萃取和浓缩过程得到。EcoMn 水溶液经

H2O2 氧化、NaOH 沉淀、水洗和干燥等过程，最后

得到黑色的固体 EcoMnOx，Mn 的质量分数为

14.1%。通过 XRD 分析，发现催化剂 EcoMnOx 存

在白榴石（Birnessite）相。Birnessite 是一种层状

混合氧化锰，主要由 Mn4+组成，也包括 Mn3+和

Mn2+物种。EcoMnOx 和 Na-Mn-LMO 都属于层状

混合氧化锰，层状结构是其催化性能优于普通

MnO2 的原因。 

基于上述研究成果，孔庆山等 [38]将 Na-Mn- 

LMO 拓展到分子氧选择性氧化呋喃乙烯基-1,2-二

醇合成呋喃基丙烯醛（收率 83%），而后者可以进一

步转化为多种高价值的下游产品，如酸、酯、醇等。

该研究成果为生物质的高值转化提供了一条绿色、

高效的途径，如图 10 所示。 

 
 

图 10  Na-Mn-LMO 催化分子氧选择性氧化呋喃乙烯基- 

1,2-二醇[38] 

Fig. 10  Selectively aerobic oxidation of furfuryl-1,2-diol 
by Na-Mn-LMO[38] 

 
钴（Co）是另一种非贵金属，其氧化物也是多

种多相催化剂的活性组分，最近也被用作分子氧选

择性氧化邻二醇断键的催化剂。WANG 等[39]以胶体

SiO2 为模板剂、维生素 B12 为 Co、C 和 N 源，经室

温吸附、加热干燥，制得催化剂前体 VB12@SiO2，

该前体在超纯 N2 流下于 800 ℃焙烧，然后用 HF 刻

蚀去除模板剂 SiO2，再经水洗、干燥得到 Co 负载

于 N 掺 杂 C 载 体 （ NC ） 的 单 原 子 催 化 剂

meso-Co-NC-800。如图 11 所示，该催化剂在 K2CO3

为添加剂的甲醇中催化分子氧在常压、80 ℃下选择

性氧化单芳基乙二醇断键生成芳甲酸甲酯，1,2-二芳

基在室温下能生成芳甲酸甲酯，而邻二叔醇生成酮；

若二芳基邻二醇在常压 O2、50 ℃的正庚烷中进行

反 应 ， 则 生 成 相 应 的 醛 。 很 显 然 ， 催 化 剂

meso-Co-NC-800 具有广泛的底物适用性，而且通过

改变反应条件，能得到不同的产物。不同底物按不

同的反应机理进行。催化剂 meso-Co-NC-800 的另一

显著优点是其特殊的稳定性，无需再生处理就能重

复使用至少 7 次。这些优质特征表明，催化剂

meso-Co-NC-800 具有良好的应用前景。 

2022 年，MENG 等[40]制备了一种与前述催化剂

meso-Co-NC-800 类似的 N 掺杂 C 载体（C-N）负载

Co 催化剂 ComOn/C-N。方法是先将炭黑用 HNO3

活化，然后在 NH3 气氛下 300 ℃煅烧，得到 C-N；

将 Co(CH3COO)2 负载于 C-N 上，再在 NH3 气氛下

400 ℃煅烧，制得催化剂 ComOn/C-N。如图 12 所

示，将该催化剂用于分子氧选择性氧化 1,2-二芳基

邻二醇的反应，当反应在甲醇为溶剂、O2 压力 0.3 

MPa 和 30 ℃的反应条件进行时，所试底物以最低

96.8%的转化率和均>99%的选择性生成相应的芳

甲醛。 

与 meso-Co-NC-800 的催化性能不同，后者作为

催化剂在相近的反应条件下催化分子氧选择性氧化

邻二醇断键生成相应的芳甲酸甲酯[39]。ComOn/C-N

也具有很好的稳定性，直接循环使用 5 次催化活性

未见明显降低。进一步研究表明，该催化剂的高催

化活性归因于其表面丰富的氧缺陷，导致有效生成

活性单线态氧（1O2）物种。 
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图 11  meso-Co-NC-800 催化分子氧选择性氧化各种邻二醇[39] 

Fig. 11  Selectively aerobic oxidation of various 1,2-diols catalyzed by meso-Co-NC-800[39] 
 

 
 

图 12  ComOn/C-N 催化分子氧选择性氧化 1,2-二芳基邻

二醇[40] 
Fig. 12  Selectively aerobic oxidation of various 1,2-diaryl- 

o-diol catalyzed by ComOn/C-N[40] 

 
层状双氢氧化物（LDHs）具有类水滑石结构，

既可作为多种催化反应的催化剂，又可作为复合双

金属氧化物催化剂的前体。最近，CHEN 等[41]通过

实验筛选发现，钴-铝层状双氢氧化物（Co2Al-LDH）

经 250 ℃焙烧生成的复合双金属氧化物〔Co2Al- 

LDO (250)〕对分子氧选择性氧化 1,2-二苯基乙二

醇生成苯甲醛有优良的催化性能。当反应在乙醇为

溶剂、无碱、80 ℃和 0.1 MPa 的 O2 流下进行时，

反应 80 min 后 1,2-二苯基乙二醇的转化率和苯甲

醛的选择性均＞99%。将催化体系拓展到类似于图

11 其他邻二醇，仅仅通过调整反应时间，多数 1,2-

二芳基邻二醇能以近乎定量的收率生成相应的芳

甲醛，而二芳基或三芳基邻二叔醇则以中等到良

好的收率生成相应的酮。催化剂结构表征发现，

催化剂 Co2Al-LDO(250)表面丰富的 Co3+物种与碱

性位 Co—O2–—Al 是其在无碱性添加剂存在下具

有优异催化性能的原因。因而，该催化剂是一种

双功能催化剂，反应按图 13 所示的机理进行。首

先，Co2Al-LDO(250)与顺-邻二醇结合生成中间体

Ⅰ，2 个 C—O 键在同侧促进 C—C 键断裂，并使

2 个苯基空间位阻最小化；最终，C—C 经 2e–氧

化断裂的类型Ⅱ机理进行。该机理与图 9 所示的

Na-Mn-LMO 催化的邻二醇氧化断裂反应机理类

似 [34]。 
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图 13  Co2Al-LDH 催化分子氧选择性氧化邻二醇的可能

机理[41] 

Fig. 13  Possible mechanism for aerobic oxidation of 
1,2-diol catalyzed by Co2Al-LDH[41] 

 
综上，负载 Co 催化剂对分子氧选择性氧化邻

二醇断键有良好的催化活性，底物适应范围广，稳

定性良好。另外，载体自身存在的碱性位可使反应

在无外加碱的条件下进行。 

铁（Fe）是地壳中丰度最高的过渡金属，廉价、

无毒，因此开发铁基催化剂更具意义。SHI 等[42]将

邻菲罗啉-Fe(Ⅲ)配合物在 800 ℃高温下热解制得

了氮化碳（C3N4）负载铁催化剂 FexOy-N@C3N4。该

催化剂在甲醇中对分子氧选择性氧化 1,2-二苯基乙

二醇具有优异的催化性能，反应在 0.2 MPa O2、70 

℃下反应 0.5 h，1,2-二苯基乙二醇的转化率高达

96.6%，苯甲醛的选择性为 100%。然而，该催化剂

对分子氧选择性氧化 2,3-丁二醇没有活性。该催化

剂并没有被拓展到其他邻二醇选择性氧化反应中。 

镍（Ni）是另一种地壳中丰度较高且低毒的过

渡金属，常用于制备催化加氢反应的催化剂，而用

于氧化反应则鲜有报道。MENG 等[43]采用草酸沉淀

硝酸镍的方法制得了催化剂前体，该前体经 300 ℃

焙烧得黑氧化镍催化剂 NiOx。如图 14 所示，该催

化剂可催化分子氧选择性氧化 1,2-二芳基乙二醇生

成相应的芳甲醛，在 0.3 MPa O2、100 ℃下反应 3 h，

1,2-二芳基邻二醇的转化率均>92%，芳甲醛的选择

性≥96%。NiOx 具有良好的稳定性，至少可循环使

用 5 次。催化剂的缺点是活性较低，反应需要在较

高的反应温度下进行。研究表明，Ni3+的存在是催

化剂具有催化活性的决定性因素。 

 

 
 

图 14  NiOx 催化分子氧选择性氧化 1,2-二芳基邻二醇[43] 
Fig. 14  Selectively aerobic oxidation of 1,2-diaryl-o-diol 

catalyzed by NiOx
[43] 

最近，SHI 等[44]制备了一种花状 Bi2O2CO3 光催

化剂，成功实现了光照下分子氧选择性氧化 1-苯基

-1,2-乙二醇断键生成苯甲醛。严格来讲，该催化剂

不属于过渡金属催化剂，因此不在此详细介绍。 

上述非贵金属催化剂对分子氧选择性氧化 1,2-

二芳基邻二醇生成相应的芳甲醛，均具有优异的催

化活性，但对脂肪族或脂环族邻二醇几乎无催化活

性。相关研究尚处于起步阶段，未来研究潜力可期。 

3  结束语与展望 

传统的邻二醇选择性氧化断键反应工艺已不符

合化工过程绿色化要求，而过渡金属多相催化剂催

化的分子氧选择性氧化邻二醇断键反应符合环境友

好化工过程的发展理念。然而，用于分子氧选择性

氧化邻二醇断键的高效过渡金属多相催化剂或催化

体系的构建是一项极具挑战性的课题。经过不懈的

努力，人们已开发了多个基于贵金属和非贵金属的

多相催化剂或催化体系，为邻二醇选择性氧化断键

反应的绿色化奠定了基础。综合而言，贵金属由于

存在较多的空 d 轨道和较大的配位壳层半径，与反

应底物分子之间存在电子结构效应[45]，使贵金属多

相催化剂催化活性高，因而多用于难于断键的脂肪

族和脂环族邻二醇的氧化反应，其产物为相应的脂

肪酸或脂肪族二酸，但催化剂失活严重；相较于贵

金属多相催化剂，非贵金属催化剂的催化活性较低，

适于容易断键的芳基邻二醇的选择性氧化生成相应

的芳甲醛，若反应在醇类溶剂中进行，有时也生成

芳基甲酸酯。此外，目前鲜见非贵金属多相催化剂

催化分子氧选择性氧化脂肪族邻二醇断键的报道。 

由于贵金属资源有限，可持续性欠缺，因而未

来将更倾向于非贵金属多相催化剂的创新与发展。

研究将聚焦于进一步提高催化剂的广泛适用性和根

据底物的特征以及目标产物的要求精准设计催化

剂；通过载体的电子调控进一步提高催化剂的活性，

使之适合脂肪族和脂环族邻二醇的选择性氧化，并

且根据市场需求生成相应的醛、二醛和酸、二酸。

当然，通过载体的设计与调控，提高贵金属催化剂

的稳定性，强化其可持续性，也是未来邻二醇选择

性氧化的研究方向之一。相信经过不断的努力，这

些目标能够得以实现。 
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