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氧化锰八面体分子筛(ＯＭＳ￣２)在有机分子
清洁合成中的催化氧化应用
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摘要: 氧化锰八面体分子筛具有优异的氧化性、 离子交换性和导电性等性能ꎬ 被广泛应用于环保、 半导体、 有机

合成等诸多领域. 由于体相存在混合价态 Ｍｎｎ＋和丰富的表面缺陷空位ꎬ 使该分子筛同 Ｏ２或 Ｈ２Ｏ２等绿色氧化剂之

间容易发生快速电子转移ꎬ 活化绿色氧化剂ꎬ 近年来作为非均相催化剂和功能性载体应用于有机分子的清洁合成

中ꎬ 表现出优异的催化活性、 反应选择性和结构稳定性. 我们综述了近年来 ＯＭＳ￣２ 催化剂在有机分子清洁氧化合

成中ꎬ 及作为具有电子转移介质性能的载体材料的研究进展ꎬ 并对未来发展提出了展望.
关键词: 氧化锰八面体分子筛ꎻ 非均相催化ꎻ 清洁合成ꎻ 电子转移介质

中图分类号: Ｏ６４３.３２ 文献标志码: Ａ

　 　 氧化锰八面体分子筛(Ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｏｃｔａｈｅ￣
ｄｒａｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓꎬ ＯＭＳ￣２)是一种类似于沸石分

子筛结构的新型材料ꎬ 由 ２×２ 的八面体结构单元

ＭｎＯ６以边角共享方式组成的孔径为 ０.４６ ｎｍ 的一

维孔道结构ꎬ 孔道内含有 Ｋ＋ 以平衡整体价态和支

撑孔道结构(图 １) [１] . 自 １９９４ 年ꎬ Ｓｕｉｂ 团队[２]首次

图 １ 二氧化锰分子筛 ＯＭＳ￣２ 结构示意图

Ｆｉｇ.１ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ
ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓꎬ ＯＭＳ￣２

使用 水 热 法 合 成 出 具 有 隐 钾 锰 矿 晶 相 ( ｃｒｙｐ￣

ｔｏｍｅｌａｎｅ)的 ＯＭＳ￣２ꎬ 由于在氧化、 吸附、 离子交换

和导电性等方面的特性ꎬ ＯＭＳ￣２ 被逐渐应用于环

保、 电极材料、 半导体、 分离和医疗等诸多领域[３] .
ＯＭＳ￣２ 的理想晶体化学式为 ＫＭｎ８Ｏ１６ｎＨ２Ｏꎬ 具有

Ｍｎ４＋、 Ｍｎ３＋和 Ｍｎ２＋共存的混合价态、 约 ３.８ 的平均

氧化态ꎬ 丰富的表面缺陷空位、 活泼的晶格氧、 温

和的酸碱性和易于离子改性的结构等特点ꎬ 近年来

作为新型催化剂在有机分子合成和环境催化领域得

到了广泛应用[４] .
　 　 ＯＭＳ￣２ 有多种制备方法ꎬ 如: 水热法[３]、 回流

法[５]、 超声法[５]、 固相法[６]、 微波法[７]、 以及通过

离子液体或者高温焙烧诱导的晶相转变法[８－９] 等.
通过调节制备过程中的反应时间、 温度、 ｐＨ 值和

反应前驱体可控制 ＯＭＳ￣２ 颗粒尺寸、 形貌和表面缺

陷数量ꎬ 从而使其表现出不同的催化性能(图 ２).
此外ꎬ 为了进一步提升 ＯＭＳ￣２ 的催化性能ꎬ 还可以

通过掺杂金属离子对 ＯＭＳ￣２ 进行改性[２ꎬ１０－１８]ꎬ 由于

金属离子半径大小不同ꎬ 可能掺杂到八面体分子筛

骨架或孔道中ꎬ 使材料的酸碱度、 孔隙率、 晶格氧

迁移性与吸附性等性质发生改变[１９－２３] . ＯＭＳ￣２ 能够

释放出氧的数量大于早期合成的钡镁锰矿(ＯＭＳ￣１)ꎬ
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图 ２ 不同形貌 ＯＭＳ￣２ 材料制备

(ａ) 回流法ꎻ (ｂ) 固相法ꎻ (ｃ) 微波法ꎻ (ｄ) 超声法

(授权转载于美国化学学会)
Ｆｉｇ.２ ＯＭＳ￣２ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ
(ａ) ｒｅｆｌｕｘꎻ (ｂ) ｓｏｌｖｅｎｔ ｆｒｅｅꎻ (ｃ) ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｒｅｆｌｕｘꎻ (ｄ) ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

(Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｇｒａｎｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ)

因此具有更强的催化氧化活性ꎬ 氧化反应机制符合

Ｍａｒｓ￣ｖａｎ￣Ｋｒｅｖｅｌｅｎ 反应机理[２４](图 ３). 底物分子中

的 Ｘ￣Ｈ(Ｘ＝Ｃꎬ Ｎꎬ Ｏ 等)与催化剂表面吸附氧或氧

空位相互作用ꎬ 吸附在催化剂表面ꎬ 通过 Ｃ—Ｈ 键

断裂得到脱氢产物. 反应过程中ꎬ 两个 Ｈ 原子和一

个表面吸附 Ｏ 原子结合以 Ｈ２Ｏ 分子的形式离开反

应界面ꎬ 催化剂表面得以产生氧空位ꎬ 反应气氛中

的氧分子被活化填补氧空位ꎬ 从而补充催化剂中缺

失的氧物种ꎬ 使催化剂骨架结构及催化活性得以

保持.

图 ３ ＯＭＳ￣２ 催化氧化过程可能反应机理

Ｆｉｇ.３ Ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ＯＭＳ￣２

　 　 随着绿色化学的发展ꎬ 现代化工急需解决高能

耗、 重污染问题ꎬ 尤其是应用于有机化学品合成与

转化的氧化反应ꎬ 亟待革新以往使用化学计量氧化

剂(如高锰酸钾和 ４ 价铬试剂)的转化过程ꎬ 发展使
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用 Ｏ２、 Ｈ２Ｏ２等绿色氧化剂的催化氧化过程是现代

化工中清洁合成发展的必然趋势. ＯＭＳ￣２ 催化剂能

在温和条件下同 Ｏ２、 Ｈ２Ｏ２等氧化剂之间发生快速

电子传递ꎬ 实现对绿色氧化剂的高效活化ꎬ 氧化反

应完成后只产生唯一副产物 Ｈ２Ｏ. 而且ꎬ 由于其具

有敞开的孔道结构、 优异的氧化性和温和的酸碱

性、 可控的形貌尺寸和比表面积ꎬ ＯＭＳ￣２ 作为非均

相催化剂在有机分子催化氧化反应中表现出良好的

催化活性、 反应选择性和结构稳定性[２５－４１] . 此外ꎬ
ＯＭＳ￣２ 还可作为电子转移介质(ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｍｅ￣
ｄｉａｔｏｒｓꎬ ＥＴＭｓ)与活性金属 Ｍ 的载体ꎬ 两者之间实

现多步电子传递ꎬ 有效降低氧化还原反应能

垒[４２－４３ꎬ ４４－４９] . 目前已有多篇中英文综述从 ＯＭＳ￣２ 制

备表征[１]、 在生物质和 ＣＯ 转化[５０]及环境污染物降

解[５１] 方面的应用进行了介绍. 我们综述了近年来

ＯＭＳ￣２ 催化剂在有机分子清洁氧化合成的应用进

展ꎬ 及其作为具有电子转移介质性能的功能化载体

材料的研究进展.

１ ＯＭＳ￣２在有机合成中的催化应用

１.１ 醛类化合物的合成

在制药和有机合成过程中ꎬ 醛是很有价值的化

工中间体ꎬ 用一步法将醇类选择性氧化为相应的醛

类化合物具有重要意义[５２－５５] . ２００１ 年ꎬ 人们首次以

ＯＭＳ￣２ 作为催化剂ꎬ 以空气为氧化剂ꎬ 将醇类化合

物选择性氧化为相应的醛ꎬ 而无副产物羧酸生

成[５６] . Ｓｏｎ 等[５６－５７]使用同位素标记法( １８Ｏ)对该反

应进行机理研究ꎬ 发现反应符合 Ｍａｒｓ ｖａｎ Ｋｒｅｖｅｌｅｎ
机理ꎬ 即在催化氧化过程中ꎬ 首先苯甲醇被氧化为

缺电子中间体ꎬ 同时 ＯＭＳ￣２ 中的 Ｍｎ４＋ 被还原为

Ｍｎ２＋(步骤 １ 为速控步骤)ꎬ 中间体快速生成苯甲醛

(步骤 ２)ꎬ 继而分子氧得到两电子被还原为晶格氧

Ｏ２－(步骤 ３)ꎬ 晶格氧与 Ｈ＋ 反应生成Ｈ２Ｏ２ꎬ 最后

Ｈ２Ｏ２在 ＯＭＳ￣２ 表面分解生成 Ｈ２Ｏ(图 ５). 为进一步

拓展底物适用范围ꎬ Ｍｅｗａｄａ 课题组[５８] 制备出负载

Ａｇ 的 ＯＭＳ￣２ꎬ 高选择性地将正辛醇氧化为正辛醛ꎻ
Ｎｉｅ 等[５９]也将类似的 ＯＭＳ￣２ / Ｏ２催化体系应用于生

物质平台化合物 ５￣羟甲基糠醛选择性氧化 ２ꎬ５￣二
甲酰基呋喃中ꎬ 得到了优异的收率.
　 　 Ｃｈｅｎ 课题组[６０]在回流条件下ꎬ 将碱金属 /碱土

金属 Ｍ(Ｌｉ＋ꎬ Ｎａ＋ꎬ Ｍｇ２＋ꎬ Ｃａ２＋ꎬ Ｓｒ２＋ꎬ Ｚｎ２＋ꎬ Ａｌ３＋ꎬ
Ｌａ３＋)与 ＯＭＳ￣２ 孔道内的 Ｋ＋ 进行离子交换ꎬ 发现

Ｎａ＋改性的 ＯＭＳ￣２ 在乙醇氧化为乙醛的气相反应中

图 ４ ＯＭＳ￣２ 选择性催化苯甲醇与分子氧制备苯甲醛机理[５７]

Ｆｉｇ.４ Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｘｙｇｅｎ ａｎｄ ＯＭＳ￣２[５７]

图 ５ ＯＭＳ￣２ 选择性催化氧化苯甲醇生成苯甲醛

反应路线和氧物种转变过程

Ｆｉｇ.５ Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｔｏ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｕｎｄｅｒ ＯＭＳ￣２ ａｎｄ ｔｈｅ

ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ

表现出优异的催化氧化性能. 通过动力学研究ꎬ 研

究人员提出可能的反应机理: 催化剂表面氧空位活

化 Ｏ２形成超氧自由基 Ｏ－
２ꎻ 继而 Ｏ－

２ 活化乙醇中 Ｏ—
Ｈ 键形成乙醇盐ꎻ 晶格氧或 Ｏ－

２ 吸附乙醇中的

α￣Ｃ￣Ｈꎬ 生成乙醛和还原态锰离子ꎻ 氧化过程形成

的 Ｈ２Ｏ 和 Ｏ２在催化剂表面脱附ꎬ 释放氧空位ꎬ 从

而完成催化循环. 在此过程中ꎬ 催化剂表面氧空位

能够增强乙醇在催化剂表面的吸附ꎬ 而 Ｎａ＋掺杂提

高了催化剂表面的碱性和氧空位ꎬ 从而表现出优异

的催化性能.
此外ꎬ 研究发现 ＯＭＳ￣２ 催化剂的形貌对其活性

具有重要影响. Ｙｉｎ 课题组[６１] 采用固相法、 回流法

和水热法分别合成出棒状、 纤维状、 树枝状和鸟巢

状等不同形貌的 ＯＭＳ￣２ 催化剂(图 ６)ꎬ 并将其应用

于对氯甲苯选择性氧化合成对氯苯甲醛的反应. 他

们发现: 鸟巢状 ＯＭＳ￣２ 含有更高比例的 Ｍｎ３＋、 丰富

的表面氧空位、 活泼的晶格氧与较强的氧化还原性

能ꎬ 能够有效活化氧分子向氧空位迁移补充晶格

氧ꎬ 从而表现出最佳的催化氧化活性.
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图 ６ 不同形貌 ＯＭＳ￣２ 的 ＳＥＭ 图像

(ａ) 棒状ꎻ (ｂ) 纤维状ꎻ (ｃ) 树枝状ꎻ (ｄ) 鸟巢状[６１]

(授权转载于文献[６１]ꎬ 催化通讯杂志版权 ２０１４)
Ｆｉｇ.６ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ (ａ) ｒｏｄ￣ｌｉｋｅꎻ (ｂ) ｆｉｂｒｏｕｓ￣ｌｉｋｅꎻ (ｃ) ｄｅｎｄｒｉｔｉｃ￣ｌｉｋｅꎻ ａｎｄ (ｄ)ｎｅｓｔ￣ｌｉｋｅ ＯＭＳ￣２[６１]

(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ[６１]ꎬ Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１４ꎬ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ)

１.２ 胺类与酰胺类化合物的合成

作为一类应用广泛的有机骨架ꎬ 酰胺的合成工

艺开发是有机合成中重要的研究课题ꎬ 特别是一级

醇同氨水的氧化酰胺化反应ꎬ 是酰胺清洁合成的重

要途径之一. Ｙａｍａｇｕｃｈｉ 等[６２] 以 ＯＭＳ￣２ 作为催化

剂ꎬ 在 ０.３ ＭＰａ 的 Ｏ２下ꎬ 实现了一级醇同氨水之间

的氧化酰胺化反应ꎬ 合成了含有广泛官能团的酰胺

化合物ꎬ ＯＭＳ￣２ 在反应中表现出优异的催化选择性

和结构稳定性ꎬ 能够有效循环使用多次ꎬ 无金属析

出. 机理研究表明ꎬ 由醇氧化得到的醛同氨水通过

半胺醛中间体得到醛亚胺后ꎬ ＯＭＳ￣２ 能够选择性催

化氧化脱氢生成目标中间体腈类化合物ꎬ 而不容易

发生氧化脱水反应ꎬ 从而提高了反应选择性ꎬ 得到

目标酰胺类化合物(图 ７).
　 　 鉴于化石资源储量有限及其引发的环境问题ꎬ
生物质催化转化吸引了越来越多研究者的兴趣[６３] .
例如ꎬ 平台化合物 ５￣羟甲基糠醛(ＨＭＦ)的酰胺化

图 ７ ＯＭＳ￣２ 催化伯醇与氨反应生成酰胺可能反应路径[６２]

Ｆｉｇ.７ Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｆｏｒ ＯＭＳ￣２￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｉｍａｒｙ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｔｏ ｐｒｉｍａｒｙ ａｍｉｄｅｓ[６２]

为可再生资源清洁合成含氮化合物提供了新途径ꎬ
ＯＭＳ￣２ 催化材料在此领域也取得了许多进展[６３－７１] .
Ｘｕ 研究团队[６５]利用 ＯＭＳ￣２ 易于离子交换的结构特

性ꎬ 制备出多种金属掺杂改性的 ＯＭＳ￣２ 催化剂ꎬ 用

于 Ｏ２气氛下催化 ＨＭＦ 同氨水的酰胺化反应ꎬ 高选

择性地得到了 ２ꎬ５￣呋喃二甲酰胺化合物(图 ８). 他
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图 ８ ＳＥＭ 图像[６５]

(ａ) Ｋ￣ＯＭＳ￣２ꎻ (ｂ) ０.１５[Ａｌ]￣Ｋ￣ＯＭＳ￣２
(授权转载于文献[６５]ꎬ 美国化学会可持续化学与工程杂志版权 ２０１８)

Ｆｉｇ.８ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｋ￣ＯＭＳ￣２ ａｎｄ ０.１５[Ａｌ]￣Ｋ￣ＯＭＳ￣２[６５]

(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ[６５]ꎬ Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１８ꎬ ＡＣＳＳＵＳＴＡＩＮＡＢＬＥ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ ＆ ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ)

们发现ꎬ 掺杂金属种类 ( Ｉｎ３＋、 Ｃｒ３＋、 Ｃｏ２＋、 Ｎｉ２＋、
Ｃｕ２＋、 Ｚｎ２＋、 Ａｌ３＋)在优化催化剂性能方面起着关键

作用ꎬ 其中 Ａｌ３＋与 Ｍｎｎ＋的离子半径相似ꎬ 可通过离

子交换进入 ＯＭＳ￣２ 骨架结构ꎬ Ａｌ３＋的掺杂显著增强

了 ＯＭＳ￣２ 晶格氧反应活性与表面酸性ꎬ 表面酸性提

高有利于底物 ＮＨ３吸附ꎬ 从而提高底物的转化率ꎬ
铝离子掺杂的 ＯＭＳ￣２ 材料氧化活性位和酸性位的

共存对反应至关重要.
１.３ 含氮杂环化合物的合成

氮杂环化合物作为功能化的有机分子骨架ꎬ 广

泛应用于药物合成、 有机材料和传感器件等领域ꎬ
其合成过程也要求更加绿色ꎬ 更具原子经济性和选

择性. 最近ꎬ Ｆｅｒｌｉｎ 等[７２]使用 Ｈ２Ｏ２和 Ｏ２作为混合氧

化剂ꎬ 在 ＯＭＳ￣２ 催化活化下ꎬ 有效模拟过氧化物酶

氧化活化邻氨基苯酚、 邻苯二胺和焦棓酚的 Ｃ—Ｈ
键ꎬ 通过分子间的氧化偶联ꎬ 在室温下选择性合成

多种药物结构分子ꎬ 如 ２￣氨基苯并恶嗪酮、 红棓酚

及其衍生物(图 ９). 他们发现ꎬ 相比传统的辣根过氧

化物酶催化剂ꎬ 金属氧化物 ＯＭＳ￣２ 对温度、 溶剂及

底物的适用性更为广泛ꎬ 并且结构稳定性好ꎬ 可重复

使用多次ꎬ 无金属离子脱落. 他们推测 ＯＭＳ￣２ 含有

Ｋ＋的独特三维孔道结构是其具有优异催化氧化活性

与稳定性的关键因素. 这一研究ꎬ 显示了 ＯＭＳ￣２ 催化

剂可以作为生物酶催化剂的有效模拟物ꎬ 并用于高

效合成多种药物结构分子的应用中ꎬ 为今后合成无

机催化剂模拟生物酶催化提供了依据.
　 　 Ｆｅｒｌｉｎ 等[７３－７４] 将 ＯＭＳ￣２ 催化剂与连续流动化

学技术结合ꎬ 针对 ２￣氨基苯并恶嗪酮和红棓酚等药

图 ９ ＯＭＳ￣２ 催化氧化合成 ２￣氨基苯并恶嗪酮

与红棓酚衍生物[７２]

Ｆｉｇ.９ ＯＭＳ￣２￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ２￣ａｍｉｎｏｐｈｅｎｏｌ ｔｏ ２￣ａｍｉｎｏｐｈｅｎｏｘａｚｉｎ￣
３￣ｏｎｅ ａｎｄ ｐｕｒｐｕｒｏｇａｌｌｉｎ[７２]

物活性分子的合成ꎬ 发展了高效且废物最小化的连

续流动合成工艺(图 １０). 他们以 Ｏ２为终端氧化剂ꎬ
通过 ＯＭＳ￣２ 催化氧化邻氨基苯酚、 邻苯二胺和焦棓

酚的分子间偶联反应ꎬ 在连续流动条件下合成目标

产物ꎬ 收率高达 ９９％. 该催化体系以低毒性、 可循

环使用的环戊基甲醚为绿色溶剂ꎬ 使得反应体系更

加经济安全ꎬ Ｏ２的参与促进了底物分子的氧化反应

过程ꎬ 同时加速了催化剂中还原态Ｍｎ 离子的氧化ꎬ
保证催化体系稳定高效进行. 该研究中ꎬ ＯＭＳ￣２ 催

化剂首次同连续流动化学技术结合使用ꎬ 可通过适

当调整 Ｏ２压力与物料停留时间提高反应效率ꎬ 有

效解决了长期以来 ＯＭＳ￣２ 催化中 ＴＯＮ 和 ＴＯＦ 过低

的问题.
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图 １０ 连续流动反应工艺[７３]

(授权转载于文献[７３]ꎬ 绿色化学版权 ２０２０)
Ｆｉｇ.１０ Ｆｌｏｗ ｒｅａｃｔｏｒ ｓｃｈｅｍｅ[７３]

(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ[７３]ꎬ Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０２０ꎬ Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ)

　 　 含氮杂环的氧化脱氢是杂环化合物合成的重要

途径之一ꎬ 基于 ＯＭＳ￣２ 的改性催化剂也被应用于该

方面研究[３８ꎬ ４２－４３ꎬ ７５－８４] . 最近ꎬ 赵培庆课题组[３８]利用

磷钨酸钠作为改性试剂ꎬ 制备出具有混合晶相的

ＯＭＳ￣２ 纳米复合催化剂ꎬ 并应用于 Ｎ￣杂环化合物氧

化脱氢反应中ꎻ 他们发现ꎬ 掺杂 ２％(摩尔分数)的
改性试剂后ꎬ 复合催化剂的比表面积(２０４ ｍ２ / ｇ)和
晶格氧含量(８０.４％)显著提高ꎬ 可高选择性的得到

喹啉、 喹唑啉、 咔啉和吲哚等结构的杂环化合物ꎬ
且改性后的 ＯＭＳ￣２ 复合催化剂结构稳定ꎬ 可重复循

环使用多次(图 １１). 这项研究打破了单一隐钾锰矿

图 １１ 新制与使用 １０ 次后 ２[ＰＷ]￣ＯＭＳ￣２ 的 ＸＲＤ 谱图[３８]

Ｆｉｇ.１１ Ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ２[ＰＷ]￣ＯＭＳ￣２ ａｎｄ
２[ＰＷ]￣ＯＭＳ￣２ ｒｅｕｓｅ ｆｏｒ １０ ｔｉｍｅｓ[３８]

晶相 ＯＭＳ￣２ 比混合晶相具有更高催化活性的普遍

认知ꎬ 通过材料混合晶相和优势生长晶面的精准控

制ꎬ 能够产生多种吸附活性位ꎬ 促进混合晶相间快

速电子传递ꎬ 有效降低反应活化能ꎬ 提高催化效率.
　 　 另外ꎬ 赵培庆等人近年来拓展了一系列 ＯＭＳ￣２
催化的含 Ｎ 杂环化合物清洁合成路线(图 １２). 如:

图 １２ ＯＭＳ￣２ 催化醇与脒类合成含 Ｎ￣杂环化合物

Ｆｉｇ.１２ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｎ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ ｆｒｏｍ
ａｌｃｏｈｏｌｓ ａｎｄ ａｍｉｄｉｎｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＯＭＳ￣２

肉桂醇和苯甲脒选择性合成嘧啶类化合物[７８]ꎻ 苄

醇和苯甲脒催化合成 １ꎬ３ꎬ５￣三嗪类化合物[７９]ꎻ 醇

类和芳基脒类化合物催化合成喹唑啉类化合物[８０]

等. 以上非均相催化体系中无需使用碱和配体ꎬ 底

物适用范围广ꎬ 使用 Ｏ２为氧化剂ꎬ 且 ＯＭＳ￣２ 催化剂

表现出良好的催化选择性和结构稳定性. 这些结果

显示ꎬ 通过催化反应体系的构筑ꎬ ＯＭＳ￣２ 催化剂能

够促进有机分子间选择性的氧化反应ꎬ 实现目标有
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机分子骨架高效精准合成.
　 　 迄今为止ꎬ 已开发出许多以 Ｏ２作为氧化剂的

ＯＭＳ￣２ 催化氧化体系ꎬ 但 Ｈ２Ｏ２参与的清洁合成体

系鲜有报道ꎬ 主要原因为 Ｈ２Ｏ２试剂中含水量大ꎬ 在

在有机反应体系中难以兼容. 赵培庆等人提出了以

ＯＭＳ￣２ 为催化剂ꎬ Ｈ２Ｏ２为终端氧化剂ꎬ 在室温下氧

化合成苯并恶唑和苯并噻唑的反应路径[８１] . 该催化

体系反应条件温和ꎬ 以碳酸二甲酯作为绿色溶剂ꎬ
实现了苯并恶唑类化合物的绿色清洁合成. 更重要

的是ꎬ ＯＭＳ￣２ 催化剂在克级规模反应中可多次重复

使用ꎬ 使得该催化体系与以往的体系相比更具实用

性与工业应用潜力.
１.４ 偶氮苯类化合物的合成

偶氮苯及其衍生物是一类重要化合物ꎬ 被广泛

应用于食品添加剂、 药物中间体、 染料等方面.
Ｗａｎｇ 课题组[８５]利用 ＯＭＳ￣２ 作为非均相催化剂、 Ｏ２

作为终端氧化剂催化苯胺氧化偶联实现清洁合成偶

氮苯的反应路线. 该催化体系不但可以实现苯胺自

偶联ꎬ 在不对称偶氮苯的合成中也表现出良好的

转化率与选择性(图 １３). 基于ＥＰＲ和ＸＲＤ表征分

图 １３ ＯＭＳ￣２ 催化的苯胺氧化偶联合成偶氮苯类化合物[８５]

Ｆｉｇ.１３ ＯＭＳ￣２￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅｓ ｔｏ ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅｓ[８５]

析ꎬ 他们认为 ＯＭＳ￣２ 中的氧空位在促进电子转移和

激活分子氧方面起着关键作用ꎬ 并且提出了单电子

转移(ＳＥＴ)反应机理: 苯胺 Ｎ 原子上的孤对电子与

ＯＭＳ￣２ 表面氧空位互相作用ꎬ 从而吸附在催化剂表

面氧空位ꎬ 电子由苯胺 Ｎ 原子向氧空位进行单电子

转移ꎬ 形成苯胺自由基阳离子ꎬ 进而活化 Ｍｎ—Ｏ 键

将 Ｍｎ４＋还原为 Ｍｎ３＋ / Ｍｎ２＋ꎬ 苯胺自由基阳离子经过

进一步电子转移脱氢形成偶氮苯ꎬ 还原态 ＯＭＳ￣２ 被

Ｏ２重新氧化进入下一个反应循环. 其中ꎬ 混合价态

的 Ｍｎ 离子在促进电子转移和活化氧气方面起到了

关键作用ꎬ 低价态 Ｍｎ 离子含量越高ꎬ 对应的氧空

位越多ꎬ 进而有利于苯胺分子的吸附、 促进 Ｏ２分子

活化ꎬ 由此可见ꎬ 不饱和配位的 Ｍｎ—Ｏ 键对该催化

过程至关重要.

２ ＯＭＳ￣２作为载体材料的应用进展

从环境友好角度来说ꎬ 清洁催化氧化过程要求

以 Ｏ２或 Ｈ２Ｏ２作为氧化剂ꎬ 但是直接利用 Ｏ２或 Ｈ２Ｏ２

作为有效氧化剂需要克服较高的氧化还原能垒ꎬ 在

动力学上是不利的. 因此ꎬ 研究人员开发出含有电

子转移介质的多步催化氧化反应体系[４４－４５]ꎬ 将具

有催化活性的金属 Ｍ 负载在具有 ＥＴＭ 性质的载体

材料上ꎬ ＥＴＭ 通过单电子转移来氧化还原态的活性

金属 Ｍꎬ 而 Ｏ２ / Ｈ２Ｏ２将还原态的 ＥＴＭ 再氧化成高

价态ꎬ 通过多步的快速电子传递来完成催化氧化反

应ꎬ 直接通过负载型催化剂 Ｍ / ＥＴＭ 内部的两组分

相互作用来降低氧化还原反应能垒(图 １４).

图 １４ ＥＴＭｓ 参与的催化氧化反应机理[４５]

Ｆｉｇ.１４ Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ＥＴＭｓ[４５]

８６４ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



　 　 Ｍｉｚｕｎｏ 课题组[４６]发现在氧化还原势能上 ＣｕＯ /
Ｃｕ２Ｏ ＝ ０. ６７ Ｖꎬ ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ ＝ １. ０４ Ｖꎬ Ｏ２ / Ｈ２Ｏ ＝
１.２３ Ｖꎬ 直接用 Ｏ２氧化低价态 Ｃｕ 非常困难ꎬ 但 Ｏ２

氧化低价态Ｍｎ 较容易ꎬ 类似的ꎬ 高价态Ｍｎ 氧化低

价态 Ｃｕ 较容易ꎬ 因此 ＯＭＳ￣２ 可在 Ｃｕ 与 Ｏ２之间作

为 ＥＴＭꎬ 整个反应中 Ｃｕ２＋作为反应底物的催化剂ꎬ
Ｏ２作为终端氧化剂ꎬ 氧化反应便可以在负载型

Ｃｕ / ＯＭＳ￣２催化下ꎬ 沿着一条低能垒路径完成. 他们

在 Ｃｕ( ＩＩ)的溶液中ꎬ 以 ＯＭＳ￣２ 作为具有电子转移

功能 的 催 化 剂 载 体ꎬ 通 过 共 沉 淀 法 制 备 了

Ｃｕ(ＯＨ) ｘ / ＯＭＳ￣２ 催化材料ꎬ 成功应用于末端炔烃

的氧化偶联中(图 １５)ꎬ 催化体系能够有效降低直

接氧化的反应能垒ꎬ 具有反应条件温和ꎬ 催化剂用

量少ꎬ 无碱添加ꎬ 底物适用性广和可循环使用的

特点.
　 　 Ｍｉｚｕｎｏ 课题组[４７] 制备了Ａｕ / ＯＭＳ ￣２催化剂ꎬ

图 １５ Ｃｕ(ＯＨ) ｘ / ＯＭＳ￣２ 催化低能垒路径下的

末端炔烃氧化偶联反应[４６]

(转载于文献[４６]ꎬ 美国化学会催化杂志版权 ２０１１)
Ｆｉｇ.１５ Ｃｕ(ＯＨ) ｘ / ＯＭＳ￣２￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｈｏｍｏ￣

ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｌｋｙｎｅｓ ｕｎｄｅｒ ｌｏｗ￣ｅｎｅｒｇｙ ｐａｔｈｗａｙ[４６]

(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ[４６]ꎬ
Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１１ꎬ ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ)

首次实现在非均相催化体系中饱和酮的 αꎬ β￣脱氢

反应(图 １６). 该体系中ꎬ ＯＭＳ￣２ 作为催化活性金属

的载体与 ＥＴＭꎬ 使 Ａｕ 纳米粒子与 Ｏ２之间发生间接

图 １６ Ａｕ / ＯＭＳ￣２ 催化氧化饱和酮经过 αꎬ β￣脱氢得到 αꎬ β￣不饱和酮[４７]

(授权转载于文献[４７]ꎬ 化学通讯版权 ２０１６)
Ｆｉｇ.１６ Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ Ａｕ / ＯＭＳ￣２￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ αꎬβ￣ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ

β￣ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｓａｔｕｒａｔｅｄｋｅｔｏｎｅｓ[４７]

(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ[４７]ꎬ Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１６ꎬ ＡＣＳ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ)

快速电子转移ꎬ 显著降低了反应能垒. 相比于传统

合成方法ꎬ Ａｕ / ＯＭＳ￣２ 催化体系反应条件温和ꎬ 能

够有效活化 Ａｉｒ / Ｏ２作为终端氧化剂ꎬ 拓展了底物适

用范围ꎬ 避免了化学计量氢受体的添加. 他们还开

发出 Ａｕ / ＯＭＳ￣２ 作为非均相催化剂的 αꎬβ￣不饱和醛

的氧化脱氢[４８]、 末端炔烃与单氢硅烷氧化偶联

反应[４９] .
　 　 同时ꎬ 赵培庆等人也合成了一系列 ＯＭＳ￣２ 负载

型催化材料ꎬ 如: ＣｕＯｘ / ＯＭＳ￣２ 和 ＣｕＯｘ / Ｈ￣ＯＭＳ￣２ꎬ

这些催化剂均以 Ｃｕ 为催化活性金属ꎬ ＯＭＳ￣２ 作为

ＥＴＭ 和载体ꎬ 在二者构成的低能垒快速电子传递路

径下ꎬ 以空气或 Ｏ２为有效氧化剂ꎬ 实现了咪唑并吡

啶类(图 １７)、 苯并恶唑类、 三嗪类、 喹唑啉酮类等

杂环化合物的清洁合成[４２－４３ꎬ ８２－８４] . 以上催化剂的使

用ꎬ 能够降低催化活性金属的用量、 避免了酸碱和

配体的使用、 在温和的反应条件下提高了反应选择

性ꎬ 催化剂具有良好的结构稳定性ꎬ 可重复使用多

次而无活性金属脱落.
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图 １７ 以酸改性 ＯＭＳ￣２ 为 ＥＴＭꎬ 铜催化多步氧化反应合成咪唑并吡啶和咪唑并嘧啶[４３]

(授权转载于文献[４３]ꎬ 催化科学与技术版权 ２０１６)
Ｆｉｇ.１７ Ｃｕ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｍｕｌｔｉ￣ｓｔｅｐ ｏｘｉｄａｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ａｃｉｄ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＯＭＳ￣２ ａｓ ａｎ ＥＴＭ ｆｏｒ ｔｈｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｍｉｄａｚｏ[１ꎬ２￣ａ]ｐｙｒｉｄｉｎｅｓ ａｎｄ ｉｍｉｄａｚｏ[１ꎬ２￣ａ]ｐｙｒｉｍｉｄｉｎｅｓ[４３]

(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ[４３]ꎬ Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１６ꎬ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ)

３ 结语及展望

氧化锰八面体分子筛因其混合价态锰离子、 优

异的氧化性和丰富的表面缺陷空位、 活泼的晶格氧

和易于离子改性的结构特点ꎬ 在多种有机分子和精

细化学品的清洁合成反应中表现出高效的催化性

能. 然而ꎬ 目前人们对 ＯＭＳ￣２ 催化材料的研究处于

初期阶段ꎬ 许多科学问题尚未得到解决ꎬ 如一些反

应过程机制不明确ꎬ 对催化剂中不同金属组分之间

相互作用机制缺乏理解ꎬ ＯＭＳ￣２ 难以实现千克级大

规模制备ꎬ 在复杂分子或多组分反应合成中催化效

果不佳ꎬ 反应 ＴＯＮ / ＴＯＦ 较低等. 因此ꎬ 今后的研究

工作需要紧密结合理论模拟和原位过程研究ꎬ 深入

理解 ＯＭＳ￣２ 参与的催化过程反应机理ꎬ 开发 ＯＭＳ￣２
的绿色创新制备路线ꎬ 争取实现 ＯＭＳ￣２ 催化材料活

性位点的精准构筑与调控.
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