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氮杂环化合物对苄醇电氧化的催化媒介作用研究进展
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摘要: 将芳香醇选择性地氧化为相应的羰基化合物 (醛或酮) 一直是化学研究人员面临的挑战之一. 有机电合成技

术中的间接电氧化法是进行芳香醇电氧化反应的常用方法, 其中通过调控有机媒质结构是提高醇氧化选择性的一

种有效途径. 我们综述了几类含不同框架的有机媒质及其在醇的电化学氧化转化中的应用, 介绍了这几类有机媒

质的结构及其在间接电氧化反应中的作用机制, 并进一步阐述了如何提高有机媒质的稳定性、溶解性和催化活性,
实现醇的可控氧化转化.
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在精细化学品和有机中间体的合成中, 通过醇

氧化为相应的羰基化合物是最基本、最重要的转化

反应之一[1−2]. 对醇进行选择性氧化反应往往需要一

定化学计量比的氧化剂, 如四氧化钌[3]、高锰酸盐[4]、

铬试剂[5] 等, 这些氧化剂氧化活性强, 但对反应底物

的氧化程度难控制, 易产生副产物, 并造成一定的环

境污染. 近年来许多研究者开发了有机小分子与过

渡金属或者非过渡金属的组合[6−8], 在分子氧作为氧

化剂下, 可减少金属氧化剂的使用量, 同时提高了目

标产物的选择性.
电化学氧化法利用电子作为氧化剂, 通过电极

与反应底物之间的电子转移进行氧化反应, 避免了

传统的有毒或危险氧化剂的使用, 反应条件更温

和[9−10]. 其中直接电氧化法因反应底物直接在阳极

上失去电子成为阳离子自由基, 很容易在电极表面

生成致密的聚合物膜而使反应钝化, 也很容易使反

应底物过度被氧化而使反应选择性下降. 电化学氧

化法中的间接电氧化法是通过选择合适的媒质和电

极之间进行电子转移, 再与反应底物在电解液中进

行均相反应, 使电氧化反应在低于反应底物自身的

氧化电位下进行, 具有能耗低、反应速率快和选择

性高等优点. 醇的间接电催化氧化体系中的媒质可

分为无机媒质和有机媒质[11], 与无机媒质相比, 有机

媒质的结构更容易被修饰, 可通过衍生化拓宽其

电化学氧化还原电位, 因此越来越受到研究者的关

注.  三苯胺、2,2,6,6-四甲基哌啶-N-氧基 (TEMPO)
等是最常见的有机氧化还原媒质, 其在芳香醇的电

化学氧化转化中的应用如图 1 所示. 我们重点以有

机媒质的不同框架分类, 介绍有机媒质结构与其

氧化电位、可逆性等电化学性能之间的关系, 为精

准设计有机媒质进行有机物的可控电化学转化提供

思路.
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图 1  有机媒质作用下芳香醇的间接电氧化反应

Fig.1 Indirect electrooxidation of aromatic alcohols with

organic mediators
  

1  三苯胺类媒质
 

1.1  三苯胺电化学性质

三苯胺 (TPA) 以氮原子为中心连接 3 个苯环,
是一种富电子的芳香烃化合物. 由于氮原子上存在
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孤对电子, 导致 3 个苯环不在同一个平面上, 呈现出

三维螺旋桨形状. 氮原子上的孤对电子与苯环形成

共轭体系, 使分子具有相对较低的电离电位, 因此在

氧化或直接电解条件下, TPA 很容易失去 1 个电子

成为阳离子自由基. 1966 年 Seo 等[12] 以 TPA 为有

机媒质对芳香胺进行阳极氧化研究, 发现 TPA (其
氧化电位为 + 0.98 V vs. SCE) 阳离子自由基非常不

稳定. TPA 阳离子自由基的自旋密度主要分布在氮

原子的邻位和对位碳上, 因此容易发生二聚反应或

与其他 TPA 分子反应生成四苯基联苯胺 (TPB) . 而
通过在其对位碳上引入取代基, 可以阻断偶联的活

性位点, 从而使阳离子自由基更稳定, 因此可作为媒

质在电极和反应底物之间进行电子转移.  Zhang
等[13] 对 TPA 进行溴取代后制得三 (4-溴苯基) 胺
(TBPA) , 发现其氧化还原性和稳定性均得到增强,
而且 (TBPA/TBPA+•) 电对的稳定性基本不受支持

电解质的影响. 此外, 溶剂对 TBPA+•的稳定性影响

不大, 在非质子性溶剂 CH3CN 具有较好的电氧化

还原可逆性, 在粘度较大的 CH3NO2 溶剂中仍具有

准可逆的电氧化还原性能, 故可作为有机媒质用于

电氧化反应中. Bender 等[14] 合成了 35 种不同的三

芳胺化合物, 发现其氧化电位与 Hammett 常数之间

存在着很强的相关性.  Wu 等 [15] 通过计算电离势

(Ip) 和取代基的 Hammett 常数, 证明了可通过密度

泛函理论 (DFT) 计算来预测含有不同取代基的三

苯胺的氧化还原电位. 进一步采用循环伏安等测试

对一系列含有不同取代基的三芳胺化合物进行电化

学性能研究, 发现取代基的性质和数量对其氧化电

位影响中, 吸电子基团 Br 和 NO2 数量的增加会使

氧化电位正移, 并显示出可逆的第一氧化峰, 而仅在

对位具有取代基的三芳胺, 其第一氧化电位与 σ/σ+

值之间存在良好的 Hammett 常数关联性. 几种典型

的不同取代三苯胺系列化合物的氧化电位及在其作

用下醇电氧化生成相应醛的选择性见表 1[16−18], 不
同取代基三苯胺衍生物基本结构如图 2 所示.

利用 TPA 类化合物的氧化电位可调性, 可将其

作为均相电子转移试剂应用于有机合成中的选择性

基团脱保护反应中.  Schmidt 等 [19] 在 TBPA(Eox=
+1.05 V vs. SCE) 作用下, 仅需在+1.2 V(vs. Ag/AgCl)
下即可脱去保护官能团对甲氧基苯基, 与直接阳极

脱保护所需的电位 +1.6 V (vs. SCE) 相比, 明显降低

了基团脱保护反应的氧化电位. Schmidt 等[20] 进一

步利用含不同数量溴取代基的三芳胺作为均相电子

转移试剂, 实现了对伯、仲羟基的选择性脱保护. 在
苄醚基团存在的情况下, 在 TBPA 作用下, 可选择

性脱去对甲氧基苄基保护基, 而在增加溴取代基数

量的 2,4-二溴 -N-(4-溴苯基 )-N-(2,4-二溴苯基 ) 苯
胺 (表 1 Entry 4) 作用下可脱去苄醚保护官能团 .
Platen 等 [21] 使用三 (4-甲苯基 ) 胺  ( Eox=+1.0  V vs.
NHE) 作为均相电子转移试剂可以脱去 1,3-二噻烷

基团. 通过取代基调整其氧化电位, 应用于不同的反

应底物的阳极氟化脱硫反应中[22−25], 进一步表明了

三芳胺类化合物作为电催化剂的稳定性以及与底物

之间良好的电子转移能力. 

 

表 1  三芳胺类化合物的氧化电位[17−18]

Table 1  The oxidation potential of triphenylamines[17−18]

Entry R1 R2
X Y Z Eox/V (vs. NHE)*

Aldehyde selectivity/%
1 OCH3 OCH3 H H H 0.76 −

2 Br Br H H H 1.30, 0.79a 96b[17]

3 Br Br Br H H 1.42 −

4 Br Br Br Br H 1.56 −

5 Br Br Br Br Br 1.74 98c [17]

6 NO2 NO2 H H H 1.80 −

7 Br NO2 H H H 1.013a 90d [25]

　*  Work electrode(Pt), counter electrode(Pt), reference electrode(Ag/AgNO3), solvents(CH3CN), supporting electrolyte(0.1 mol∙L−1

LiClO4). Eox have been recalculated vs. NHE.

　a. The potential reference to Ag/AgNO3;

　b. 5 mmol p-methoxybenzyl alcohol with 1 mmol mediator and 20 mmol 2,6-lutidine;

　c. 5 mmol p-bromobenzyl alcohol with 1 mmol mediator and 20 mmol 2,6-lutidine;

　d. 20 mmol∙L−1 p-methoxybenzyl alcohol with 1 mmol∙L−1 mediator.
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1.2  三苯胺类化合物在醇电氧化转化中的应用

通过间接电化学氧化可将芳香醇选择性转化为

相应的含羰基芳香化合物, 几种含不同取代基的芳

香醇的氧化电位见表 2 , 其中含吸电子基团的芳香

醇氧化电位明显升高, 因此通过引入不同取代基合

成系列三苯胺衍生物[16], 调节其氧化还原电位以匹

配需要不同氧化电位的反应底物. Brinkhaus 等 [17]

以 TBPA (Eox=1.30 V vs. NHE) 作为媒质, 分别进行

对甲氧基苯甲醇 (Eox=1.72 V vs.  NHE) 和苯甲醇

(Eox=2.49 V vs. NHE) 的电氧化转化, 获得 96% 的对

甲氧基苯甲醛和 5% 的苯甲醛, 也表明当媒质的氧

化电位与反应底物自身的氧化电位之间的差异过大

时, 不适合作为媒质进行反应. 因此, 通常可选择氧

化电位更接近于反应底物的媒质, 以促进媒质与底

物之间的均相电子转移. 利用三芳胺化合物的氧化

电位与 Hammett 常数之间的相关性, 在选择引入取

代基团时, 可通过氧化电位的预测, 更好地判断其是

否有利于反应的进行.

在醇的电氧化反应中, 溶剂对反应的选择性有

一定的影响.  Brinkhaus 等 [17] 以三 (2,4-二溴苯基 )
胺 (表 1 Entry 5) 作为媒质, 在甲醇溶液中进行对氯

苯甲醇的电催化氧化反应时, 生成对氯苯甲醛和对

氯苯甲酸甲酯; 而在乙腈溶液中, 电催化氧化对苯

二甲醇则生成对羟基甲基苯甲醛和对苯二甲醛. 相
比于甲醇, 在乙腈溶液中羟基不易被过度氧化. 三芳

胺介导的苯甲醇的电氧化反应机理如图 3 所示[17].
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图 3  三芳胺介导的苯甲醇电氧化反应机理

Fig.3 The mechanism of the electrooxidation of benzyl alcohol

mediated by triphenylamines
  

2  咔唑类媒质
 

2.1  咔唑电化学性质

与三苯胺类似, 咔唑阳离子自由基也具有不稳

定的特性. 1968 年, Ambros 等[26−27] 发现咔唑阳离子

自由基非常不稳定, 容易发生 3,6 位的聚合和 N—N
偶联反应, 其氧化电位为 +1.2 V (vs. SCE) . 然而,
在 3,6 位和氮原子上引入取代基后, 咔唑衍生物的

阳离子自由基稳定性增强, 并具有较好的电化学可

逆性. N-苯基咔唑 (图 4(a)) 具有与三苯胺相似的分

子结构, 其中两个苯环通过单键连接, 使得分子更趋

于平面化, π 电子离域区域更大. 与三芳胺相比, N-
苯基咔唑类化合物的平面性更好, 取代基效应更明

显, 含相同取代基的咔唑类化合物比三苯胺类化合

物的氧化电位更高, 如 TBPA (表 1 Entry 2) 的氧化电

位为 1.30 V (vs. NHE), 而 3,6-二溴-9-(4-溴苯基) 咔
唑 (图 4 (b)) 的氧化电位提高到 1.72 V (vs. NHE) [17].
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图 2  不同取代基三苯胺衍生物

Fig.2 The structure of triphenylamine compounds

 

表 2  含不同取代基芳香醇的氧化电位

Table 2  The oxidation potential of aromatic alcohols with

different substituents

Entry Aromatic alcohols Eox/V (vs. NHE)*

1  H
3
CO CH

2
OH 1.72, 1.26a

2  CH
2
OH 2.49

3  Br CH
2
OH 2.35

4  Cl CH
2
OH 2.44

5
 Cl CH

2
OH

Cl

2.50

6  HOH
2
C CH

2
OH 2.23

　* Work electrode(Pt), counter electrode(Pt), reference
electrode(NHE), solvents(CH3CN), supporting electrolyte
(0.1 mol∙L−1 LiClO4,).

　a. The potential reference to Ag/AgNO3.
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图 4  咔唑类化合物的结构式

Fig.4 The structure of carbazole compounds
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Zhu 等[28] 通过合成取代基不同的咔唑类衍生物, 发
现取代基性质对媒质的电化学可逆性和氧化电位影

响较大, 引入供电子基使氧化电位负移, 而吸电子基

则使氧化电位正移. 几种含不同取代基的咔唑类化

合物的氧化电位及在其作用下醇电氧化生成相应醛

的选择性见表 3.
 
 

表 3  咔唑类化合物的氧化电位[28−29]

Table 3  The oxidation potential of carbazole compounds[28−29]

Entry R1 R2 Eox/V(vs. Ag/AgNO3)
* Selectivity of aldehyde/%a

1

NO2

OCH3 0.717 −

2 H 1.051 −

3 Br 1.282 85

4

Br

OCH3 0.691 −

5 H 0.985 −

6 Br 1.199 85

7

H

OCH3 0.660 −

8 H 0.953 −

9 Br 1.164 74

10

OCH3

OCH3 0.614 −

11 H 0.905 −

12 Br 1.057 57
　* Work electrode(GC), counter electrode(Pt), reference electrode(Ag/AgNO3), solvents (CH3CN/CH2Cl2 (4/1, φ)), supporting

electrolyte(0.2 mol∙L−1 LiClO4).
　a. 20 mmol∙L−1 p-methoxybenzyl alcohol with 1 mmol∙L−1 Mediator.
 
 

2.2  咔唑类化合物在醇电氧化转化中的应用

Zhu 等 [28] 研究发现 ,  当反应底物浓度低于

40 mmol∙L−1 时, 恒电位电解 6 h, 在催化剂的用量为

底物的 2.5%(摩尔分数) 时, 对甲氧基苄醇几乎可完

全转化为相应的醛类目标产物, 而且回收的媒质仍

具有电化学可逆性. 通过 3,6-二溴-9-(4-溴苯基) 咔唑

(图 3(b)) 的电化学可逆性研究表明, 其在非质子性

溶剂中具有良好的电化学可逆性, 同时在支持电解

质 (LiClO4) 浓度较低时 ,  可逆性更好 .  Zhang 等 [25]

分别合成了 3,6-二溴-9-(4-硝基苯基) 咔唑和 4-溴-N-
(4-溴苯基)-N-(4-硝基苯基) 胺, 通过对芳香醇的选

择性电氧化研究, 发现具有较高氧化还原电位的 3,6-
二溴-9-(4-硝基苯基) 咔唑, 对具有更高氧化电位的

对甲氧基苄醇的电催化性能更好. 

3  TEMPO 类媒质
 

3.1  TEMPO 电化学性质

2,2,6,6-四甲基哌啶 -N-氧基 (TEMPO) 是 1 种

可稳定存在的氮氧自由基, 其本身不具有氧化性, 但
通过电子转移可被转化为具有氧化性的氮氧正离子

(TEMPO+), 从而作为催化介质实现由醇向相应的醛

(酮) 转化 .  在氧化过程中 ,  TEMPO 被还原为羟胺

(TEMPOH). 随后, TEMPOH 在阳极再次被氧化回

TEMPO, 其电氧化过程如图 5 所示. 与将 TEMPO
作为化学氧化剂相比, 电化学氧化不需要使用化学

计量比的助氧化剂, 并且具有优异的化学选择性, 因
此 TEMPO 可作为醇氧化反应的重要电催化剂[30].
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图 5  TEMPO 作用下醇的间接电氧化反应机理

Fig.5 The mechanism of indirect electrooxidation of alcohol

mediated by TEMPO
 

Ito 等[31] 证明了 TEMPO 在氢原子转移 (HAT)
方面的催化作用, 它可以促进苄基或烯丙基 C―H
键的均裂. TEMPO 在作为 HAT 催化剂和自由基清

除剂的双重作用下, 实现了对活性烷烃的有氧脱氢.
该选择性转化的关键在于 TEMPO 能快速捕获自由
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基, 抑制分子氧与自由基形成氧化产物. 在 TEMPO
作用下, 苄基或烯丙基位的氢原子能有效脱去, 利于

苄醇的转化. 

3.2  TEMPO 在醇电氧化转化中的应用

与三苯胺、咔唑和三芳基咪唑类化合物相比,
TEMPO 的分子较小, 在反应体系中的溶解度较好

是其一大优势. 但它的分子结构中, 与氮氧基相邻的

位置有 4 个甲基, 这使得分子的反应性受到空间位

阻的影响较大, 因此进一步衍生出 ABNO[32](图 6(a))
和 AZADO[33] (图 6(b)) 等氮杂双环氮氧基衍生物.
Rafiee 等[33] 对比了氮杂双环氮氧基衍生物和 TEMPO
及其衍生物对醇的电氧化反应性能,  发现在高

pH 下, 4-乙酰胺基-TEMPO(ACT)(图 6(c)) 表现出更

高的活性, 反应驱动力的增强补偿甚至克服了空间

位阻效应. ACT 在高 pH 值条件下表现出良好的催

化活性, 为其作为有机媒质的应用开发和扩展提供

了重要基础.
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(c) ACT
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图 6  氮杂双环-氮氧自由基化合物的结构式

Fig.6 The structural formulas of azobicyclic-nitroxide radical

compounds

除了在有机碳框架方面进行修饰以外, 还可以

从取代基、助催化剂和反应体系几个方面来优化

TEMPO 的电催化性能. 

3.2.1  取代基功能

1983 年 Semmelhack 等 [34] 首次报道了在较低

电位下 (0.4 V vs. 0.1 mol·L−1 Ag/AgNO3), 使用催化

量的 TEMPO 将伯醇和仲醇选择性转化为相应的羰

基化合物. 在含伯、仲羟基脂肪醇的间接电氧化反

应中发现, 伯羟基会优先被氧化, 反应底物的空间位

阻效应比电子效应对产物选择性的影响更大.
Hickey 等[35] 研究表明各种水溶性硝基自由基化合

物的催化活性与其第 1 阳极峰 (Ea1) 和第 2 阳极峰

(Ea2) 峰电位之差的倒数成正比. 图 7 中列举出了几

种 TEMPO 类化合物的氧化电位, 可以看出取代基

对 TEMPO 类媒质氧化电位的影响较小 .  TEMPO
类有机媒质作用下, 芳香醇的电氧化结果见表 4, 表
现出了较好的电催化活性. TEMPO 还可以在分子

中引入取代基实现以下两个目的: (1) 引入功能性基

团, 以适用于不同反应体系; (2) 将其固载于电极表

面, 提升媒质的稳定性.
在 TEMPO 上引入亲水性取代基后会更适用于

水体系中的电氧化反应. Tanaka 等 [36] 合成了阳离

子 WS-TEMPO 化合物 ,  该催化剂在水中以高达

92% 的产率将芳香仲醇转化成酮. 在后续的研究

中[37], 通过在 TEMPO 上引入磺酸基团, 合成了阴离

子 WS-TEMPO, 该媒质与反应底物在水相中形成水

包油结构, 从而使反应可以在不含 NaBr 的水相中

将含供电子基的苄醇氧化成羰基化合物.
以具有良好稳定性和导电性的聚合物为载体,

在 TEMPO 分子中还可通过引入取代基实现化学键

合固载在电极上, 在具备回收优势的同时维持媒质

的催化活性. Lu 等[38] 将含有 TEMPO 侧链的吡咯电
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图 7  TEMPO 及其衍生物的氧化电位 (V vs. SCE)*

Fig.7 The oxidation potentials (V vs. SCE)* of TEMPO and its derivatives

* Work electrode (GC), counter electrode (Pt), reference electrode (saturated calomel electrode (SCE), solvents

(150 mmol∙L−1, Robinson buffer at pH=7).
 

表 4  TEMPO 类化合物介导的芳香醇电氧化

Table 4  TEMPO-mediated electrooxidation of aromatic

alcohols
Entry Organic mediator Selectivity /%

1 TEMPO 83a [34]

2 ACT 88b [33]

　a. 50 mmol p-methoxybenzyl alcohol with 2.5 mmol
TEMPO and 1.5 mL 2,6-lutidine;

　b. 0.1 mol∙L−1 benzyl alcohol with 2 mmol∙L−1 ACT.
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聚合到 Pt 电极上, 得到具有高选择性和电催化活性

的 PPy-TEMPO 电极. 在未修饰的 Pt 电极上, 苯甲

醇直接电氧化, 主要产物是苯甲酸. 然而, 在表面修

饰有 PPy-TEMPO 的 Pt 电极上进行间接电氧化, 则
可以有效地防止苯甲醇被过氧化生成成苯甲酸, 使
反应的主要产物为苯甲醛. Ciriminna 等[39] 通过酰

胺键将 TEMPO 连接到石墨毡电极上, 在 + 1.0V (vs.
Ag/AgCl) 电位下, 在水相 (NaHCO3∶NaCO3 =10∶1)
中电催化氧化苯甲醇, 可将苯甲醇高效地转化为苯

甲醛, 转化率达 95% 以上. 此外, Niu 等设计并合成

了聚三噻吩-TEMPO(PTT-TEMPO) [40] 和聚咔唑 -
TEMPO(PCz-TEMPO)[41] 修饰的 Pt 电极, 并应用于

苯甲醇的电氧化反应中, 结果表明两种电极对苯甲

醇均表现出良好的催化效果. 在 PTT-TEMPO 修饰

的 Pt 电极上, 电解 1.5 h, 苯甲醇以 91% 的转化率高

选择性地生成苯甲醛, 而 PCz-TEMPO 修饰的 Pt 电
极也成功将苯甲醇选择性氧化成苯甲醛, 经过 100
次循环伏安扫描后仍具有 94.6% 的催化活性. 

3.2.2  助催化剂

1973 年, Tsunaga 等 [42] 通过循环伏安测试, 发
现 TEMPO 具有电化学氧化还原可逆性. 然而, 由
于 TEMPO 在极性电解液中溶解度较低, 当在水相

中进行芳香醇的电氧化反应时, 需添加助催化剂

(如 KBr、NaBrO2 等) , 以促进 TEMPO 在水-有机相

之间的电子转移. 1990 年, Anelli 等[43] 在水-有机溶

剂中以 NaClO 作为氧化剂, KBr 作为催化剂, 在低

温条件下对醇进行选择性氧化研究. 但次氯酸盐对

环境并不友好, TEMPO 作为有机媒质对醇进行电

氧化反应的出现使得在更温和的条件下实现醇的氧

化转化成为可能. 在这种情况下, 溴离子和 TEMPO
在有机-水两相体系中协同催化氧化醇 ,  如 Br−/
TEMPO[44] 和 Br2/4-BzO-TEMPO[45] 等. Br−在水相中

被 NaClO 氧化成具有氧化性的溴化物  (即 Br+,
BrO−, Br•, Br2, Br3−等), 进而在水-有机相界面上氧

化 TEMPO,  从而促使在有机相中的醇发生氧化

反应.  在水-有机体系中 ,  芳香醇在 [Br•/Br+]/Br−与

TEMPO 作用下, 相应醛的产率达 90% 以上. 在伯、仲

羟基均存在的情况下, 对伯羟基具有高选择性 [46].
Li 等[47] 在双媒质体系 (NaBr/TEMPO) 中实现了苄

基 C—H 键的电化学功能化, 这些键位于氮或氧原

子两侧.  在水 -二氯甲烷两相体系中 ,  利用 Br−/
TEMPO 将苄基位的 C—H 键转化成羟基, 然后羟

基被进一步氧化生成羰基化合物. 然而, 该法的局限

性在于对无取代基或含供电子取代基的芳香醇易发

生溴化反应, 如对含供电子基的间甲氧基苯甲醇进

行电氧化时, 可生成 81% 的溴化产物, 而间甲氧基

苯甲醛产率仅为 11%. 

3.2.3  反应体系

TEMPO 的催化活性对介质酸碱性非常敏感,
在中性或者弱酸性介质中更适合进行醇的氧化反

应[46]. 如 TEMPO 电催化氧化苯甲醇的反应速率随

pH 的增加而增大, 但当 pH 过高时, 氧铵离子与氢

氧化物发生反应, 造成有机媒质的损失[48]. 因此, 在
选择 pH 值时要兼顾反应速率和媒质的损失. Hill-
Cousins 等[49] 研究发现, 在最适宜 pH 值~11.5 条件

下,  在叔丁醇溶液中对苯甲醇进行电氧化研究 ,
生成的苯甲醛的收率达 87%, 选择性为 90%, 并且

TEMPO 的回收率达 60%[49].
Hill-Cousins 等 [49] 进一步采用微流体电解池 ,

在有机媒质 TEMPO 作用下, 醇的电氧化反应电流

明显增强, 可将伯醇和仲醇分别电氧化为相应的醛

和酮. 对 15 种具有代表性的醇进行电氧化研究, 其
中芳香醇转化为相应醛或酮的选择性均在 85% 以

上. 通过改变电解液的流动状态, 使反应在不添加电

解质的情况下, 仅用水和正丁醇缓冲溶液作为反应

介质的温和条件下连续进行.  Yoshida 等 [50] 利用

TEMPO 的亲油性和具有两亲性的醇在水中形成纳

米乳液, 使 TEMPO 和反应底物在有机相中充分反

应生成酸. Ahn 等[51] 用圆盘电极技术研究了碳酸盐

缓冲溶液中 TEMPO 介导的伯醇催化氧化反应机

理. 通过计算催化速率常数, 发现芳香族伯醇比脂肪

醇更容易被氧化.
目前, 在有机媒质作用下醇的电氧化研究中,

TEMPO 作为常用有机催化活性物质, 其对伯醇电

氧化生成醛具有很好的选择性. TEMPO 作为一种

通用媒质可适用于多种体系如有机、水和水-有机

混合体系. 此外, TEMPO 也适用于多种反应底物类

型, 对芳香醇、烯丙基和脂肪醇都能被有效氧化. 除
了在 TEMPO 分子中引入取代基来适用于体系和底

物变化以外, 还通过固载于电极上增强其稳定性或

者使用微流体电解池来减少支持电解质的使用. 然
而, TEMPO 分子本身具有较大的空间位阻, 电极修

饰过程较为复杂, 而且氧化电位通常较低, 因此对氧

化电位较高的芳香醇而言, 应用仍受到一定的限制. 
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4  咪唑类媒质
 

4.1  咪唑类电化学性质

三芳基咪唑 (TAI) 是一种含氮多环芳香化合

物, 由于氮原子上连有甲基, 只有 2,4 位上的苯环与

中心的五元环共平面, 结构式见图 8(a). TAI 的共轭

区域比三苯胺和咔唑都要大, 使得其阳离子自由基

相对比较稳定. TAI 易于合成且具有较宽电位窗口

(>700 mV) , 与 TBPA 的传质速率和扩散系数相似.
与三苯胺结构相比, TAI 的氧化电位更高, 如含 1 个

溴取代的三芳基咪唑 (表 5 Entry 1) 的氧化电位为

+ 0.92 V (vs. Ag/AgNO3) , 而含 3 个溴取代的三芳胺

的氧化电位仅为 + 0.79 V (vs. Ag/AgNO3), TAI 的电

位调幅范围比三芳胺的更大. 尽管如此, TAI 的分子

结构仍然有优化的空间. Francke 等[52] 从分子上对

三芳基咪唑 4,5-位两个苯环进行结构修饰, 合成了

具有稠环骨架的菲并咪唑类媒质, 降低骨架的平面

形变, 拓宽了该类媒质的氧化还原电位范围, 并提高

了其稳定性. 与图 8(a) 一样, 菲并咪唑 (图 8(b)) 的
Hammett 常数、电离电势与氧化电位之间均表现出

了良好的线性关系.
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图 8  三芳基咪唑 (a) 和菲并咪唑 (b)

Fig.8 Triarylimidazole(a) and phenzimidazole(b)
  

表 5  三芳基咪唑类化合物的氧化电位

Table 5  The oxidation potential of triarylimidazole compounds

Entry R1 R2 Eox/V (vs. Ag/AgCl)*

1 Br H 1.26
2 Br OCH3 1.00
3 Br Br 1.30
4 OCH3 H 1.15
5 OCH3 OCH3 0.89

　* Work electrode(GC), counter electrode(Pt), reference

electrode(Ag/AgCl), solvents(CH3CN), supporting

electrolyte(0.1 mol∙L−1 LiClO4).
 

动力学分析表明, 含不同取代基的三芳基咪唑

的电子转移速率受支持电解质种类、浓度和溶剂的

性质影响较大. TAI 的电催化效率与电催化剂和底

物之间的电位差密切相关, 电位差越小, 电子转移越

容易发生, 电催化性能越好[13]. 

4.2  咪唑类化合物在醇电氧化转化中的应用

2012 年, Zeng 等[53−54] 通过调节芳环上的取代基,
一步法合成了具有不同氧化电位的三芳基咪唑类有

机媒质 (见表 5). 该类媒质具有 3 个氧化峰, 其中第 1
对氧化还原峰准可逆, 失去电子可形成稳定的阳离子

自由基, 而且第 1 氧化峰电位与 Hammett 常数、电

离电势呈良好的线性关联, 因此可用于预测不同取

代基衍生物的氧化还原电位. 在 2,6-二甲基吡啶存在

的情况下, 使用 2-(4-溴苯基)-1-甲基-4,5-二苯基-1H-
咪唑 (表 5 Entry 1) 作为氧化还原媒质, 可成功将一

系列苄醇转化为相应的芳香醛, 将仲醇电氧化成相

应的酮. 此外, 在 TAI 作用下, 对甲氧基苄醇的二级

均相速率常数比在 TBPA 作用时约大 12 倍 (74.76 vs
6.11 mol∙L−1·s−1)). 与 TBPA+•相比, TAI+•与反应底物

之间的峰电位差较小, 相对更容易进行电子转移[55].
相对而言, 芳香类有机媒质 (如三芳胺、咔唑和

三芳基咪唑) 的衍生物繁多, 而且氧化电位范围更

为宽泛, 可适用于有机体系和含水量较低的水-有机

混合体系, 然而这些分子都比 TEMPO 大, 在体系中

的溶解度较低, 当引入吸电子取代基后溶解性变得

更差, 因此, 芳香类有机媒质在不同体系中的应用仍

受到一定的限制. 

5  结语

在化学工业中, 开发不依赖昂贵过渡金属催化

剂的芳香醇选择性氧化技术路线, 是一个重要且极

具挑战性的领域. 在电化学合成中, 设计无金属添加

的新型有机催化剂, 并探索和创造有价值的应用, 仍
然具有极大的吸引力和挑战性. 在有机媒质的设计

中, 通常通过改变其分子结构来提高媒质稳定性和

电催化反应选择性, 包括改变分子骨架结构、引入

不同取代基等. 还可进一步通过 DFT 计算预测未知

有机媒质的氧化电位, 有针对性地对有机媒质进行

设计和合成. 通过进一步探究有机媒质在醇选择性

电氧化转化中的影响因素和反应机理, 拓展适用的

反应底物和反应体系, 实现调控有机媒质结构进行

醇的间接电氧化精准可控转化, 既是电化学领域的

科学问题, 也是发展绿色化学的一项重要技术.
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Progress on the Catalytic Activity of Nitrogen Heterocyclic
Compounds in the Electrooxidation of Benzyl Alcohols
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(1. College of Chemical Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310032, China; 2. Petroleum
and Chemical Industry Key Laboratory of Organic Electrochemical Synthesis, Hangzhou 310032, China)

Abstract: Selective  oxidation  of  aromatic  alcohols  to  corresponding  carbonyl  compounds  (aldehyde  or  ketone)
has been one of the biggest challenges facing chemical researchers. The indirect electrochemical synthetic method
is a widespread strategy for the electrooxidation of aromatic alcohols, and it is an effective approach to improve
the  selectivity  by  regulating  the  structure  of  organic  mediators.  In  this  manuscript,  several  types  of  organic
mediators containing different frameworks and their applications in the electrochemical oxidation of alcohols are
reviewed.  Their  structures  and  oxidative  mechanism  are  also  summarized.  Furthermore,  how  to  improve  the
stability,  solubility  and  catalytic  activity  of  organic  mediators  to  achieve  controllable  oxidation  of  alcohols  are
elaborated.
Key words: organic mediator; aromatic alcohol; electrooxidation; redox reversibility; catalytic activity
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