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多相催化氧化伯醇制备羧酸的研究进展 
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摘要：伯醇催化氧化制羧酸是有机合成中极为重要的转化过程，具有广泛的应用前景。对于多相催化体系，高

效催化剂的制备一直是研究的热点和难点。该文对近年来涉及多相催化氧化伯醇制备羧酸的文献进行了全面的

梳理。从单金属及其氧化物和双金属及其氧化物基催化剂，以及是否采用载体等角度系统评估了伯醇氧化多相

催化剂的发展现状和趋势；介绍了杂多酸催化和绿色催化的研究进展；展望了多相催化在工业应用中的发展前

景和挑战。 
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Research progress on preparation of carboxylic acids from  
heterogeneous catalytic oxidation of primary alcohols 

XUE Fei1, LIU Mengli1, LIAO Min2, LI Zhen1*, XIA Chungu1*, WANG Jinbang3* 
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Abstract: The catalytic oxidation of primary alcohols to carboxylic acids is an extremely important 

transformation process in organic synthesis, with a wide range of application scenarios. For heterogeneous 

catalytic oxidation systems, the preparation of efficient catalysts has always been a hot and difficult 

research topic. Here, a comprehensive review of recent literature on the preparation of carboxylic acids 

through heterogeneous catalytic oxidation of primary alcohols was presented. The development status and 

trends of heterogeneous catalysts for the oxidation of primary alcohols were systematically reviewed in 

terms of single metals and their oxides as well as bimetals and their oxides with or without support. The 

research progress on heteropoly acid catalysis and green catalysis was then introduced. Finally, the 

prospects and challenges of heterogeneous catalysis in industrial applications were discussed. 

Key words: primary alcohols; catalytic oxidation; heterogeneous catalysis; carboxylic acids; metal catalysts; 

metal oxide catalysts 

含有羧基（—COOH）官能团的羧酸化合物化

学性质活泼，不仅在有机合成中作为重要的中间体，

还在药物化学、农药合成、涂料工业等领域用途广

泛。例如：药物领域中的非甾体类抗炎药、抗生素

以及抗癌药物中都包含—COOH，这使羧酸的制备

方法受到人们的关注。醇类化合物结构多样且来源

广泛，将其直接氧化制羧酸，具有底物范围广、过

程高效的优势。高效地将伯醇选择性地氧化为羧酸

是有机合成中最重要和最具挑战性的课题之一[1]。  

传统上，醇类化合物可通过化学计量的氧化剂

综论 
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（如高锰酸钾、铬酸盐等）氧化来制备羧酸，但该

过程会产生对环境有害的金属废弃物，这对小规模

的实验室合成影响不大，但当扩大反应规模时，就

会成为严峻的问题[2]。而由于绿色环保的优势，以

O2、空气、双氧水等为氧化剂的催化体系以及脱氢催

化氧化体系得到了快速的发展，已成为该领域的研究

热点。虽然醇类氧化方面的综述较多[3]，然而关于伯

醇多相催化氧化制羧酸的综述鲜见系统报道。 

鉴于此，本文从单金属、双金属活性组分及是

否有载体的角度，系统阐述伯醇氧化所用多相催化

剂的发展现状和趋势，展望多相催化技术工业化应

用的发展前景和挑战，为醇类多相催化氧化制羧酸

的发展提供参考。 

1  单金属及其氧化物基催化剂 

金属纳米粒子的催化性质与其几何结构和电子

结构密切相关。通过对金属纳米粒子的尺寸、形貌、

组成、晶相、表面性质等进行调节，可灵活调控金

属纳米粒子的几何和电子结构，这是纳米制备科学

和催化科学持续关注的课题。 

1.1  非负载型催化剂 

金属粒子的尺寸对催化活性有影响，尺寸越小，

其催化活性越高。SIYO 等[4]通过调控 NaOH/Pd 的比

例，在乙二醇中制备了系列聚乙烯吡咯烷酮（PVP）

稳定的 Pd 纳米粒子（粒径为 1.8~4.4 nm），在 5-羟甲

基糠醛（HMF）制备 2,5-呋喃二甲酸（FDCA）的有

氧氧化反应中，粒径 1.8 nm 的 Pd 纳米粒子的催化

活性最高，FDCA 的收率为 90%。其中，O2 流速是

影响催化活性的重要因素，流速过快或过慢均会导

致 Pd 催化剂失活，当 O2 流速过快时，Pd 表面被氧

化导致失活；而当 O2 流速过慢时，则由于反应副产

物阻断了金属粒子的表面活性位点，导致其失活。 

1.2  负载型催化剂 

1.2.1  金属氧化物载体 

金属氧化物负载的催化剂用途极为广泛。将金

属负载于氧化物载体上，可提高催化剂的分散性，

改善其稳定性，同时金属与载体的协同作用还可调

节催化剂的性能。而且，氧化物载体的高比表面积

和酸碱性质也可能对反应更有利。因而，金属氧化

物负载的催化剂一直受到人们的重视。 

鉴于 PVP 稳定的 Pd 纳米粒子优异的催化活性，

SIYO 等[5]以此为基础，考察了 γ-Al2O3、KF/Al2O3、

ZrO2/La2O3 等氧化物载体对 HMF 有氧制备 FDCA

性能的影响。结果显示，在 90 ℃、100 kPa O2 条件

下，Pd/ZrO2/La2O3 负载型催化剂的活性和稳定性最

优，FDCA 的收率90%。此外，XPS 表征显示，Pd

纳米粒子与 TiO2 载体的相互作用最强，使用前后

Pd 纳米颗粒的尺寸和形状无明显变化，相比其他载

体，催化剂的稳定性较好。但是 TiO2 对反应物和中

间体的吸附作用较强，导致目标产物 FDCA 的收率

（52%）偏低。 

在 Au 纳米颗粒负载型催化剂制备方面，ZHOU

等[6]以氯金酸（HAuCl4）为原料，采用沉积沉淀法

分别制备了介孔 TiO2、纳米 TiO2、NaY 分子筛和水

滑石负载的 Au 催化剂，并考察了其催化正戊醇氧

化制备正戊酸的反应性能。结果表明，Au/介孔 TiO2

的催化性能最优，能高效催化氧化 C3~10 及芳香醇制

备相应的羧酸。研究认为，高比表面积和易于反应

物、产物扩散的孔道结构是介孔 TiO2 作为优良载体

的关键因素。 

SHI 等[7]考察了 Au 负载量对 Au/TiO2 催化氧化

甲醇的影响，在 100 ℃、n(NaOH)∶n(甲醇)=2∶1

和 2 MPa 空气的条件下，Au 负载量（以 TiO2 质量

为基准）由 0.2%增加到 1.0%，转化率从约 15%增

加到约 28%，而甲酸的选择性基本不变（约 95.9%）；

碱性条件是该体系下甲醇氧化的关键，无碱存在时

没有活性；机理研究表明，甲醇首先脱氢生成甲醛，

随后氧化成甲酸，CO2 是主要的副产物。 

SHA 等[8]以贵金属 Au、Pt、Pd 为活性组分，考

察了负载型催化剂氧化乙氧基醇转化为烷基醚羧酸

的性能，载体包括 Al2O3、TiO2、ZnO、CeO2 和活

性炭，结果显示，Au/Al2O3 和 Au/TiO2 的催化性能

最好，月桂基醚羧酸（AECA6）的收率为 88%，但

Au 在催化剂使用过程中易流失及部分烧结，导致循

环利用性欠佳（仅能使用 2 次）。 

WOJCIESZAK 等 [9]用油包水微乳液法制备了

TiO2 和 SiO2 负载的 Pd 催化剂（负载量为 2%，以载

体质量为基准），并用于甲醇气相氧化。负载后的

Pd 催化剂在<100 ℃时能高选择性（>72%）地将甲

醇催化氧化成甲酸甲酯，然而在<150 ℃时，甲醇发

生全氧化，CO2 是唯一的产物。原位漫反射红外光

谱研究显示，甲醇以未解离吸附（氢键方式）和解

离吸附（CH3O
−）2 种方式吸附在催化剂表面上，解

离吸附的 CH3O
−转化为甲醛，随后与气相甲醇反应

生成甲酸甲酯。 

YIN 等[10]制备了自支撑 NHC-Ru 单中心固体

催化剂，能使 38 种脂肪族和芳香族伯醇以良好的收

率和高选择性实现无受体脱氢氧化，生成相应的羧

酸，且该催化体系对烯烃、未保护胺、仲醇等敏感

官能团均具有良好的催化效果。结果表明，克级苯

甲醇脱氢氧化的转化频数（TON）高达 1.8×104，且

催化剂可重复使用 20 次而没有明显的性能（活性和

选择性）下降。 
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1.2.1.1  功能化改性型载体 

除了上述直接负载外，在介孔硅负载型催化剂

制备方面，部分学者耦合了离子液体的键合功能，

有效实现了金属活性组分的分散与稳定。PENG 等[11]

先将离子液体通过 Si—O 键接枝到 SBA-15 上，再

借助离子液体上的羧基配位 Cu2+，制备出 SBA-15

负载型 Cu2+基离子液体催化剂。该催化剂在 1.5 MPa 

CO2 下，分别以二甲基亚砜（DMSO）和 K2CO3 为

溶剂和助剂，在 60 ℃下将芳香族伯醇高效地转化

为相应的羧酸，收率高于 88%。其中，DMSO 同时

是该反应体系中的实际氧化剂。研究显示，离子液

体的咪唑啉基团不仅为生成、稳定和均匀分布超小

金属纳米粒子提供了途径，而且可能提供一种促进

起始材料向活性中心传质的方法，从而提高催化剂

的性能。KARIMI 等[12]将 Pt 纳米颗粒负载到具有离

子液体框架（PMO-IL）的周期性介孔有机硅上，制备

了高效且可回收的催化剂，Pt 纳米粒子的粒径<1.5 

nm，可用于各种活化和未活化醇的绿色有氧氧化。

研究表明，在 80 ℃、101.3 kPa O2、等底物物质的量

的 K2CO3 下，可将各种芳香醇和脂肪醇高转化率

（>67%）、高选择性（>61%）地转化为相应的羧酸。

与离子液体的功能类似，采用无机配体也能起到分散

和稳定金属粒子的作用，WANG 等[13]制备了无机配体

负载的 Cr 催化剂（POM-CrⅢ），在 80 ℃、CO2 气氛

下，分别以 K3PO4 和 DMSO 为助剂和溶剂，将脂肪

族和芳香族伯醇以较高收率（>80%）转化为相应的

羧酸。在该反应体系中，助剂 CO2 先与醇反应生成碳

酸酯（1 个更好的离去基团），再经 DMSO 亲核取代、

去质子化和质子转移生成醛中间体，最后醛在催化剂

的作用下生成相应的羧酸，反应机理见图 1。 
 

 
 

图 1  POM-CrⅢ催化醇氧化的可能机理[13] 

Fig. 1  Possible mechanism of POM-CrⅢ-catalyzed oxidation of alcohols[13] 

 

除上述配位改性类载体外，载体表面的亲疏水性

也是影响催化性能的重要因素，载体疏水性提高，利

于弱极性有机分子与金属纳米粒子的接触，从而提高

催化性能。WANG 等[14]制备了超疏水有机-无机杂化

SiO2，而后负载 Pt 纳米粒子，并考察了其催化脂肪

族伯醇氧化成相应羧酸的性能。结果表明，在 1.0 MPa 

O2 和 100 ℃下反应 24 h，随着载体疏水性的提升（接

触角从 20°增加到 150°），正丁醇氧化的活性和选择

性从约 60%和 55%分别提高到约 95%和 98%。 

在金属氧化物载体掺杂改性研究方面，MIAO

等[15]采用溶胶浸渍法将 PVP 稳定的 Pt 纳米粒子负

载到 Ce1–xBixO2–δ载体上，得到负载型催化剂，考察

了该催化剂室温催化氧化 HMF 制备 FDCA 的反应

性能。结果表明，当 x 为 0.2 时，Pt 负载型催化剂

的活性和长期稳定性最佳，FDCA 的收率高达 98%，

重复使用 5 次活性无明显下降；而同等条件下

Pt/CeO2 和 Pt 溶胶的活性均很差（原料转化率均低

于 20%，FDCA 收率低于 2%），表明在 CeO2 载体

中掺杂 Bi 能够起到活化 O2 的作用，进而提升了反

应性能，反应机理见图 2。 
 

 
 

CeBi*代表氧空穴 

图 2  在碱性水溶液中催化剂催化氧化 HMF 的可能机制[15] 
Fig. 2  Possible reaction mechanism of oxidation of HMF in alkaline aqueous solution[15] 
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1.2.1.2  分子筛型载体 

沸石分子筛是由 TO4（T 代表 Si、Al 或杂原子）

四面体为基本结构单元周期性排列组成的具有规则

微孔结构的晶体材料，兼具高比表面积、高离子交

换容量、规则的纳米笼或空穴等特点。研究认为，

分子筛固有的空间尺寸对金属纳米粒子具有一定的

空间限域作用，能够提高其稳定性[16]。  

ZHOU 等[17]以氯金酸（HAuCl4）为 Au 源前驱

体，采用沉积沉淀法制备了系列负载型 Au/NaY 催

化剂，在 HAuCl4 初始浓度为 1.02 mmol/L、pH=6、

80 ℃的条件下沉积 8 h 制得的催化剂，催化苯甲醇

氧化制苯甲酸具有最佳活性，苯甲醇的转化率为

100%，苯甲酸的收率为 95.2%；该催化剂在碱性条

件下以 O2 为氧化剂，也能将脂肪族和芳香族的伯醇

氧化成相应的羧酸。 

1.2.2  聚合物载体 

醇的氧化通常在有机溶剂中进行，而基于连续反

应系统对于不活泼脂肪醇的氧化研究相对较少。2014

年，OSAKO 等[18]利用苯甲醇处理聚苯乙烯-聚乙二

醇树脂（PS-PEG）负载的二氯(乙烯)铂络合物，制备

了 Pt 纳米粒子分散在两亲 PS-PEG 树脂中的催化剂，

该催化剂在流动水体系中，100~120 ℃、4~7 MPa O2

和碱性条件下，73 s 内可将脂肪族和芳香族伯醇氧

化成相应的羧酸，收率高达 99%。 

1.2.3  碳材料载体 

碳材料具有高比表面积和化学性质稳定等优

点，在很多领域被用作催化剂载体。碳材料的孔道

结构、电子性质以及表面官能团可以通过合成条件

和化学组成进行可控调节，在醇类氧化反应中用作

催化剂载体，受到越来越多的关注和研究。 

GHAFOURI 等[19]分别以多壁碳纳米管（EDT- 

MWCNT）、Au 纳米粒子核三嗪树枝状大分子

（AuNPs-TD）为载体，得到负载 Ru 的催化剂

（Ru-H@EDT-MWCNT 和 Ru-H@AuNPs-TD）。以

氧化苯乙烯为氧化剂，2 种催化剂均能将芳香醇氧

化为相应的羧酸。在苯甲醇氧化制备苯甲酸模型反

应中，2 种催化剂经 4 次循环利用，苯甲酸的收率

均分别保持在 77%和 76%，且 ICP 表征数据显示，Ru

活性组分稳定性较好，仅在首次使用时分别有 5%和

4%的组分流失。此外，在碳纳米管（CNTs）中掺杂

N 元素，可强化金属离子与 N 元素的协同作用，进而

提升催化性能。LI 等[20]以 N 掺杂 CNTs 为载体，制备

出高分散 Co簇的负载型催化剂，在KOH助剂作用下，

将一系列脂肪族和芳香族伯醇脱氢氧化成相应的羧

酸，Co 簇和 N 的协同作用提高了脱氢氧化反应的转

化率和选择性；相比于供电子取代基，含有吸电子取

代基的苯甲醇衍生物能更有效地被转化为相应的羧

酸；但通过提高碱的量也可将含供电子取代基的苯甲

醇衍生物完全转化为相应的羧酸；在产物选择性方面，

对位取代的底物活性（转化率和选择性）优于邻位取

代，且影响程度与取代基的尺寸呈正比。 

ALIZADEH 等[21]以介孔二氧化硅 KIT-6 为模

板，通过炭化胆碱盐与 D-葡萄糖组成的共晶溶剂，

制备出一种富 N 的有序介孔碳材料，而后负载 Pd

制备了 Pd 负载型催化剂。该催化剂在以 NaOH 为助

剂、O2、70~90 ℃条件下，可将芳香伯醇、脂肪伯

醇催化转化为相应的羧酸（收率 53%~99%），将环

状或支链脂肪族仲醇氧化为相应的酮（收率＞

99%）；冷、热过滤实验结果表明，该催化剂主要

是以“回旋镖”形式进行催化反应，催化剂在热过

滤实验中会损失 82%的 Pd，但在冷过滤实验中 Pd

则几乎没有损失。随后，GANJI 等 [22]也以 KIT-6

为模板，采用两步纳米铸造方法，得到有序介孔聚

吡咯/碳复合材料（PPy/OMC）载体，然后制得 Pd

负载型催化剂（Pd@PPy/OMC），Pd 纳米粒子的

粒径为 20~25 nm。该催化剂在以 NaOH 为助剂、

O2、80 ℃的条件下，将一系列脂肪族、芳香族伯

醇、仲醇高效地氧化为相应的羧酸和酮，收率为

65%~99%（反应机理见图 3）。研究显示，催化芳

香族伯醇比催化脂肪族伯醇的 TON 更高；间位、

对位比邻位取代的 TON 更高；但与苯环相连的双

键在该体系中会被氧化成羧酸。上述制备得到的 2

种介孔碳材料负载的 Pd 催化剂均具有较高的催化

稳定性，重复使用 10 次后其性能无明显下降。 

 

 
X 代表 Cl 

图 3  Pd@PPy/OMC 催化伯醇有氧氧化的反应机理[22] 
Fig. 3  Mechanism for the aerobic oxidation reaction of 

alcohols by Pd@PPy/OMC[22] 
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上述多孔碳材料载体负载型催化剂的制备通常

是两步法，即先制备相应的多孔碳材料载体，再负

载金属活性组分。与之不同的是，XU 等[1]采用一锅

法一步制得了以金属-金属氧化物为活性组分的多

孔碳负载型催化剂。以二氰二胺、乙二醛和硝酸钴

为前驱体一步法制备了 N掺杂碳壳包覆的 Co-Co3O4

纳米颗粒催化剂（Co-Co3O4@NC），在以 KOH 为

助剂、100 ℃和空气的条件下，该催化剂可将苯甲

醇及其衍生物、脂肪族伯醇高选择性地催化氧化成

相应的羧酸，且催化剂活性随 Co 颗粒尺寸减小而

升高，Co 与 Co3O4 的协同作用以及包覆碳材料的保

护效应是该催化剂性能提升的关键。 

1.2.4  脱氢氧化型催化剂 

伯醇也可以通过脱氢氧化（无受体脱氢氧化）

制备相应的羧酸，H2 是主要的副产物。由于这一特

性，醇脱氢氧化也被用在与乙烯类、硝基类化合物

加氢反应的耦合中。 

BORDOLOI 等[23]以 NiO 纳米颗粒、Na2PdCl4、

N2H4•H2O 为原料，采用超声辅助浸渍法制备了 NiO

负载的 Pd 纳米颗粒（Pd@NiO），该催化剂在碱性

条件下可将多种脂肪醇和芳香醇脱氢氧化成相应的

羧酸（反应机理见图 4），且当 Pd 加入量仅为 0.08%

（摩尔分数，以底物醇物质的量为基准）时，相应

羧酸的收率高达 97%，活性显著优于 NiO、Pd/SiO2、

Pd/C 催化剂；该反应体系副产的 H2 还可同时用于

苯乙烯的加氢制乙苯，乙苯的收率为 65%。 
 

 
 

图 4  Pd@NiO 催化氧化伯醇制羧基产物的可能机理[23] 
Fig. 4  Possible mechanism of catalytic oxidation of primary 

alcohols to carboxyl products by Pd@NiO[23] 
 

为提高催化剂的回收可利用性能，YAZDANI

等[24]以 FeCl3、MnCl2 为原料，通过共沉淀法制备出

磁性载体——铁锰氧体纳米颗粒（MnFe2O4），而后

在其表面接枝 3,3'-硫代二丙酸，再通过沉淀法负载

上 Ag，制备出银浸渍锰铁氧体纳米磁性催化剂

（MnFe-S-Ag）。该催化剂在以 KOH 为助剂、160 ℃

的条件下，可将脂肪族和芳香族伯醇脱氢氧化成相

应的羧酸，收率为 60%~90%，且 H2 是唯一的副产

物，反应机理见图 5。相比其他载体，所得的催化

剂可通过磁性离心分离，具有绿色、经济的特点。

与 BORDOLOI 等[23]研究类似，反应体系副产的 H2

可用于硝基的还原，当反应体系中苯甲醇与硝基苯

衍生物共存时，苯胺类产物的收率均高于 85%。 

 

 
 

图 5  MnFe-S-Ag 催化伯醇氧化反应机理和催化硝基苯

的还原反应[24] 
Fig. 5  Mechanism of catalytic oxidation of primary alcohols 

and reduction of nitrobenzene by MnFe-S-Ag[24] 

 
伯醇除了直接催化氧化制备相应的羧酸外，还

可通过直接脱氢氧化偶联制备相应的酯类产物。

2014 年，MOROMI 等[25]发现，以 Pt/SnO2 为催化剂，

在无溶剂和助剂条件下可将各种伯醇无受体直接脱

氢氧化偶联为相应的酯，收率为 53%~91%，活性优

于同一载体下的其他过渡金属（Ir、Re、Ru、Rh、

Pd、Ag、Co、Ni、Cu）催化剂，其可能的反应机理

如图 6 所示，反应中间体为吸附在催化剂表面的半

缩醛物质。 

在石墨烯载体利用方面，相关研究主要涉及金

属离子与配体配位后再负载到氧化石墨烯载体上。

VENTURA-ESPINOSA 等[26]以含有不同多芳基（五

氟苯基、蒽和芘）官能化的 N-杂环卡宾配体的 Ru
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配合物为活性成分，通过 π 堆积作用将其负载到还

原的氧化石墨烯表面，制得石墨烯负载型催化剂。

在 100 ℃、碱性条件下，该催化剂可将苯甲醇及其

衍生物脱氢氧化成相应的羧酸。热过滤实验结果表

明，含五氟苯基和蒽芳香基团的 Ru 配合物的负载

型催化剂主要以“回旋镖”的形式发挥催化作用，

即在反应过程中，Ru 配合物能够被释放到反应液中

进行催化反应，反应结束后再次固定到石墨烯载体

上，本质上是一种均相催化反应体系。而含有芘的

Ru 配合物催化剂在反应过程中并未发生活性组分

的脱附现象，为多相催化体系，石墨烯对活性组分

的固定作用提高了催化剂的稳定性，效果优于均相

催化，经 10 次循环利用后，其活性无明显下降。 
 

 
 

图 6  Pt/SnO2 无溶剂、无添加剂条件下催化脱氢氧化酯

化反应的可能机理[25] 
Fig. 6  Possible mechanism of solvent-free and additive-free 

catalytic dehydrogenation esterification reaction by 
Pt/SnO2

[25] 

 

此外，在脱氢氧化反应体系中，除了金属催化

剂的催化作用外，醇脱氢氧化产生的过量 H2 如果不

及时移除会产生一系列副反应，如醛加氢和醛脱羰

基等，进而影响目标产品的收率。为克服这一问题，

SAWAMA等[27]在碱性条件下 Rh/C催化芳香醇脱氢

氧化制备芳香羧酸过程中，研究了 H2 的实时脱除对

反应性能的影响，结果表明，采用真空控制器（80~90 

kPa）后，可将芳香羧酸的收率从 38%提高至 76%

以上，但若进一步降低压力，芳香羧酸的收率会有

所下降。反应过程中副产的 H2 对金属组分也可能具

有一定的活化作用，从反应体系中过多移除 H2 也会

延缓催化剂的脱氢步骤，进而降低其催化性能，因

此，在实际操作过程中，H2 的脱除参数要根据实际

反应情况进行条件优化，以达到目标产品收率最大

化的目的。 

2  双金属及其氧化物基催化剂 

2.1  非负载型催化剂 

双金属表面电子和化学性质与单金属有很大不

同，且在许多类型反应中表现出比单金属催化剂更

为优异的催化性能，因而受到各领域研究者的广泛

关注。 

2.1.1  化学键合双金属催化剂 

合金催化剂中不同金属之间的电荷转移是其催 

化性能提升（高的周转次数，对水、空气的稳定性）

的关键[28]。GUPTA 等[29]制备了系列 Ni1–xPdx（0.10≤

x≤0.75）合金纳米颗粒催化剂，并考察了其有氧催

化呋喃类生物质衍生物（糠醛、糠醇、5-羟甲基-2-

糠醛、5-甲基糠醛和 5-甲基呋喃醇）制备相应羧酸

的反应性能。结果表明，当 x 为 0.10 时催化剂的催

化性能最佳，其活性显著优于相应的单金属纳米颗

粒以及其相应的物理混合催化剂，在 80 ℃水相体

系中反应 3 h，以空气和 Na2CO3 为氧化剂和助剂，

Ni0.9Pd0.1 合金纳米颗粒催化剂几乎可以将糠醇完全

转化为糠酸。而在相同条件下，相应的单金属纳米

颗粒和其物理混合催化剂的转化率均低于 24%。

HMF 是制备 FDCA 的主要原料，但由于其在碱性条

件下稳定性差，导致 FDCA 收率相对较低，不能够

满足工业生产需求。而 5-甲酰氧基甲基糠醛（FMF）

具有更高的热稳定性和抗碱性能，且可由 HMF 转化

得到，为此，WANG[30]等探索采用 FMF 来代替 HMF

催化氧化制备 FDCA。以 MoCuOx 为催化剂、NaClO

为氧化剂，在 40 ℃下反应 30 min，原料可完全转

化为 FDCA，即使 FMF的质量分数高达 5%时，FDCA

的收率也高达 90%；相比于单金属氧化物（MoO3

和 CuO），MoCuOx 拥有更多晶格氧和更高的氧迁

移速率，且催化剂中 Mo 和 Cu 通过 Mo6+/Mo5+和

Cu2+/Cu+的氧化还原协同作用也增强了 FMF 或

HMF 氧化制 FDCA 的收率。 

MITTAL 等[31]以醋酸锌钴氢氧化物为前驱体，

通过热退火制备出 Zn-Co 双金属氧化物催化剂，当

Co/Zn 物质的量比值为 2 时，双金属氧化物（ZCO-1）

的比表面积最大，可提供更多的活性位点。以 NaOH

或 KOH 为助剂，在水相、均三甲苯或水-均三甲苯

反应体系中均可高效催化一元醇和二元醇脱氢氧化

成相应的一元羧酸和二元羧酸，收率为 72%~97%，

同时副产 H2，催化机理见图 7。 

 

 
 

图 7  Zn-Co 双金属氧化物催化脱氢氧化苯甲醇制备苯甲

酸的可能机制[31] 
Fig. 7  Possible mechanism of catalytic dehydrogenation of 

benzyl alcohol to benzoic acid using zinc-cobalt 
bimetallic oxide[31] 
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2.1.2  物理混合双金属催化剂 

多价元素中的高价金属通常具有一定的氧化性，

因此，相应的金属氧化物在氧化醇生成相应的羧酸反

应中也应具有一定的催化能力。然而，在实际反应中，

单一的金属氧化物催化性能相对较弱，故尝试制备氧

化物混合物或复合氧化物催化剂，来弥补单一金属氧

化物性能的不足。2021 年，YAMAMOTO 等[32]以

Au2O3、Ag2O 和 CuO 为原料制备了三者物理混合物

（即 Au/Ag/Cu 混合氧化物），在温和条件（42 ℃、

0.1 MPa O2、NaOH 为助剂）下，该催化剂能够将 HMF

高效氧化为 FDCA，其收率高达 95%；这一共催化体

系还可将其他芳香族伯醇氧化为相应的羧酸，选择性

高（11%~100%），其可能的催化机制如图 8 所示。 
 

 
 

图 8  Au/Ag/Cu 混合氧化物催化氧化伯醇制备相应羧酸

的可能机制[32] 

Fig. 8  Possible mechanism of catalytic oxidation of primary 
alcohols to the corresponding carboxyl products 
using Au/Ag/Cu mixed oxides[32] 

 

2.2  负载型催化剂 

2.2.1  金属氧化物载体 

虽然金属纳米颗粒的催化性能较高，但实际反

应过程中依然存在金属活性组分流失和金属颗粒烧

结的问题，导致其活性下降，重复利用性较差，增

加了其工业应用的成本。 

双金属的引入可显著提升负载型催化剂中金属

组分的稳定性和催化活性。一种金属部分取代另一种

金属后更利于催化剂表面对反应物的吸附作用，进而

提升其反应性能[33]。ALBONETTI 等[34]以 TiO2 为载

体，分别制备了 Au 负载型催化剂和 Au-Cu 双金属负

载型催化剂，并考察了其催化氧化 HMF 制备 FDCA

的反应性能。结果表明，Au-Cu（Au3Cu1）负载型催

化剂的反应性能最佳，FDCA 的收率为 35%；相应条

件下单金属 Au 负载型催化剂的收率仅为 13%，且双

金属负载型催化剂循环稳定性比相应的单金属 Au

负载型催化剂稳定性好。HEIDKAMP 等[35]研究也显

示，在催化乙氧基化物氧化成相应的羧酸反应中，以

TiO2 制备 Au 负载型催化剂过程中引入第 2 种金属

Pt，制备得到 AuPt 负载型催化剂，在保持高选择性

（>99%）的同时能够显著提升其催化活性，催化活性

由 4.6 mmol/(gAu·min)提升至 55.7 mmol/(gAu·min)。在

提高金属活性成分稳定性方面，SHA 等[8]研究显示，

在脂肪醇乙氧基化物氧化转化为烷基醚羧酸反应

中，尽管 Au/Al2O3 和 Au/TiO2 催化剂均具有较高的

催化性能，但存在 Au 流失及部分烧结问题，当 Au

与 Pt 以双金属形式存在时，可显著提升 Au 的催化

稳定性。在实验条件下，所得到的 AuPt/TiO2 合金

催化剂至少可以连续循环使用 10 次，而单金属 Au

负载型催化剂仅能重复使用 2 次。双金属负载型催

化剂 的 稳定 性也 明 显受 催化 剂 载体 的影 响，

HEIDKAMP 等[35]分别以 TiO2 和 CeO2 为载体，制备

了 AuPt 双金属催化剂，用于催化乙氧基化物氧化成

羧酸。结果表明，在负载型 Au/TiO2 催化剂中引入

Pt 后，可显著降低 Au 组分的流失，但将载体更换

为 CeO2 后，Pt 的引入可完全避免 Au 组分的流失问

题，随催化剂使用次数的增加，催化剂活性的降低

主要归因于金属组分的烧结，即过度氧化所致，但

在实际操作中可通过避免低底物浓度和过量的 O2

来有效提高催化剂的长期稳定性。 

双金属负载型催化剂的制备方法和流程也是影

响其催化性能的重要因素。GU 等[33]分别采用沉积

沉淀法、等体积浸渍法和湿浸渍法，制备了系列纳

米 CeO2 负载的 Au-Cu 双金属催化剂，在 NaOH 条

件下，以 H2O2 为氧化剂，系统研究了其催化 C12~C14-

醇聚乙二醇醚（平均有 7 个乙氧基单元）（AEO7）

直接氧化为聚氧乙烯月桂基醚羧酸（AECA6）的反

应性能。结果表明，综合考虑催化剂活性和稳定性，

沉积沉淀法和湿浸渍法显著优于等体积浸渍法，前

者循环利用 10 次后催化剂活性无明显下降，目标产

物的收率和选择性最高，分别约为 80%和 90%，而

等体积浸渍法的收率仅为 20%。在催化剂制备流程

影响研究方面，共浸渍法所制备的催化剂性能优于

分步浸渍法，前者具有 76%的收率和 95%的选择性，

而后者分别为 41%~50%和 92%~95%。 

2.2.2  碳材料载体 

以 HMF 为原料催化氧化制备 FDCA 反应通常

包括 2 个步骤，首先，将 HMF 的醛基氧化得到 5-

羟甲基-2-呋喃甲酸（HMFCA），而后其中的 5-羟

甲基再氧化，即可得到 FDCA。其中 Au、Pt 和 Pd

是最常用的 3 种活性金属，研究表明[36]，Au 在第 1

步反应的活性显著优于 Pt，但对第 2 步的催化性能

较差。为提高催化剂对第 2 步的催化性能，同时考

虑其工业应用前景，VILLA 等[37]对活性金属组分以

及碳材料载体进行了研究，重点在真实工业条件下

分别研究炭材料负载型 Au、Pd 和 Pt 催化剂的反应
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性能。结果表明，相比于石墨烯（Graph）、碳纳米

纤维（CNFs）、CNTs 载体，Au 负载到活性炭（AC）

上所得催化剂的活性最高，且能够催化 HMF 直接得

到 FDCA，收率为 80%，而 Pt 或 Pd 催化剂主要停

留在第 1 步反应阶段，对羟甲基的氧化作用相对较

差；研究还发现，采用 Pt 或 Pd 对 Au/C 进行改性，

可制备高稳定性的 HMF 氧化制 FDCA 的催化剂，

Au8Pd2/AC 和 Au8Pt2/AC 的 FDCA 收率均高于 97%。 

3  杂多酸催化 

多金属氧酸盐又称多酸，是一种独特的金属氧

簇，由氧和过渡金属缩合而成。多酸中的杂多酸因

含有杂原子而使其种类丰富、组合多样，成为研究

的热点。杂多酸本身具有强酸性，还具有氧化性，

可氧化其他物质使其本身以还原态存在，同时这种

状态可逆、易再生，在催化氧化反应中的应用最为

广泛，尤其是与 H2O2 的结合，被认为是一种高效、

环保、低成本的氧化反应体系。 

大多数杂多酸不溶于水，但可溶解在含有 H2O2

的混合体系中，因此，这类催化剂在 H2O2 混合体系

能够形成可溶性的活性物种，随着 H2O2 的完全消耗，

该催化剂又可沉淀出来，便于后续分离和循环利用。

LI 等 [38]研究了八钼酸季铵盐和十钨酸季铵盐催化

HMF 氧化制备 FDCA 的反应性能。结果显示，四-(1-

乙基-3-甲基咪唑) 八钼酸盐〔[EMIM]4Mo8O26〕、

四-(十六烷基三甲基)八钼酸盐〔[CTAB]4Mo8O26〕

和四-(乙基吡啶) 八钼酸盐〔[EPy]4Mo8O26〕均具

有 较 高 的 反 应 活 性 和 产 物 选 择 性 。 其 中 ，

[EMIM]4Mo8O26 为催化剂时，反应的转化率和选择

性分别可达到 100%和 99.5%。十钨酸季铵盐在 H2O2

存在下形成相同数量的单环氧基团和双环氧基团，

但双环氧基团同时被季铵键附着。最重要的是，双

环氧基团是 HMFCA 氧化成 FDCA 的主要活性位

点，但是这个过程被季铵键的高位阻抑制，阻止了

HMFCA 接近活性双环氧基团位点。然而，八钼酸

季铵盐在 H2O2 存在下含有四分之一的单环氧基团

和四分之三的双环氧基团，并且没有季铵键与双环

氧基团位点捆绑，使 Mo 基催化剂在 HMF 氧化中表

现出更高的活性。在八钼酸季铵盐或十钨酸季铵盐

的存在下，HMF 的醛基先氧化，然后羟甲基再氧化

生成 FDCA，反应机理见图 9。 

LIU 等[39]以 H2O2 为氧化剂，研究了脯氨酸基杂

多金属氧酸盐〔(ProH)3PW12O40〕的催化反应性能，

结果表明，在 60 ℃下，该催化剂可以将 C3~6 伯醇和

苯甲醇转化成相应的羧酸（反应机理见图 10）。

(ProH)3PW12O40 优异的催化活性主要由于其作为高

容量氧转移剂具有合适的酸性；(ProH)3PW12O40 也表

现出良好的循环效率，经过 4 次循环使用后，催化

剂对正丙醇氧化成丙酸的转化率和选择性仍分别高

于 80%和 60%。 

 

 
 

图 9  在八钼酸铵盐和十钨酸铵盐存在下用 H2O2 氧化
HMF[38] 

Fig. 9  Oxidation of HMF with H2O2 in the presence of 
ammonium octamolybdate and ammonium 
decatungstate[38] 

 

 
 

图 10  正丙醇可能的催化氧化机理[39] 
Fig. 10  Possible catalytic oxidation mechanism of n-propanol[39] 

 
YU 等[40]以 H2O2 为氧化剂，系统考察了空缺多金

属氧酸盐催化氧化正丙醇制备相应羧酸的反应性能。

结果表明，空缺多金属氧酸盐（Na7PW11O39）的催化

活性显著优于饱和多金属氧酸盐（Na3PW12O40），正

丙醇的转化率分别为 86.1%和 49.7%。鉴于催化剂

Na7PW11O39 溶解度大而不便于后续回收再利用，YU

等[40]对杂多酸进行了改良，用尺寸较大的季铵阳离子

部分取代 Na+，得到[(CH3)3NC12H25]2Na5PW11O39 催化

剂，在保证其较高的正丙醇催化氧化活性和选择性
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的前提下，提高了其回收可利用性，该空缺多金属

氧酸盐在温和条件（60 ℃）下可将 C3~6 脂肪伯醇和

苯甲醇催化氧化为相应的羧酸，收率高于 53%。 

4  绿色催化 

在化工领域，随着绿色化学理念的深入研究，

减少化学反应污染试剂的使用及污染物的排放一直

备受关注。金属催化剂催化 HMF 制备 FDCA 反应

体系通常需要添加大量的碱性助剂，如 NaOH 等，

反应过程不够绿色，且目标产品羧酸主要以盐的形

式存在，需要后续酸化、沉淀、分离，才能用于下

游的生产和使用，因此，整个技术路线的经济性相

对欠佳。为避免反应体系中碱性助剂的使用，提高

整个技术链条的经济性和绿色化，基于绿色化学原

理，也相继研发了在无碱环境中具有高效氧化功能

的催化剂。 

在 CNTs 载体利用方面，研究者通常对载体进

行功能化改性以提高其对反应物的吸附作用，进而

提高催化性能。WAN 等[41]研究发现，通过耦合载

体对反应物和反应中间体的强化吸附作用和合金催

化剂的协同作用，可显著增强其催化氧化性能。首先

采用 HNO3、H2O2 对 CNTs 进行改性处理，以增强载

体对底物和反应中间体的吸附作用，再制备出相应的

Au-Pd 合金负载型催化剂。研究表明，CNTs 表面羰

基/醌、酚官能团的增加以及羧基的减少更有利于催

化氧化反应，所得催化剂 Au-Pd（Au/Pd 物质的量

比为 1∶1）/CNT 可在无碱水相体系中将 HMF 氧化

成 FDCA，FDCA 的收率为 94%。为避免碱性助剂

的使用，ZHOU 等[42]也制备出功能化 CNTs 负载的

Pt 纳米颗粒催化剂 Pt/CNTs，进一步证实了载体表

面羰基/醌、酚官能团对反应物吸附的促进作用主要

是起氧化还原中介作用，当 Pt 负载量为 4.9%（以

载体质量计）时，FDCA 的收率可达 98%；此外，

结合动力学研究结果，提出了串联反应机理模型，

见图 11。 
 

 
 

图 11  在 O2 条件下 Pt/CNT 催化 HMF 转化为 FDCA 过程

中载体表面醌基团可能的氧化还原中介效应[42] 
Fig. 11  Possible redox-mediator effect of quinone groups 

on carrier surface for the aerobic oxidation of 
HMF to FDCA in the presence of O2 catalyzed by 
Pt/CNT[42] 

 

在载体制备或利用方面，也可尝试将碱性功能

引入到载体中，在 HMF 氧化成 FDCA 反应体系中

也可顺利实现其催化氧化性能。HAN 等[43]以 MgO、

甲酚为原料，先采用水热法制备出 MgO-C 材料，再

经 HCl 处理消除游离态的 MgO，得到 C—O—Mg 载

体，而后以此为载体，通过浸渍法制备得到 Pt 负载

型催化剂。在无碱、110 ℃、1.2 MPa O2 的条件下，

该催化剂可将 HMF 氧化成 FDCA，收率为 97%，重

复使用 10 次其活性也无明显下降；研究认为，载体

C—O—Mg 表面富含稳定的强碱性位点是其催化活

性和稳定性提升的关键，也是无碱有氧氧化反应能

够进行的重要原因。此外，为验证该催化剂的工业

可用性，HAN 等[43]还将反应体系放大 20 倍进行实

验验证，FDCA 收率仍高达 74.9%，纯度为 99.5%，

具有一定的工业应用前景。在催化剂疏水性、反应

溶剂双重调控研究方面，SHI 等[44]采用反相微乳液

一 步法 制 备 了 疏水 硅 基 Co 纳米 颗 粒催 化 剂

Co-Pr-15，在催化苯甲醇衍生物制备相应羧酸的反

应中，也可规避碱性助剂的使用，在 120 ℃和 1.0 

MPa O2 下反应 4 h，该催化剂可高效催化苯甲醇衍

生物转化为相应的羧酸，收率>95%；而在相同条件

下，脂肪醇转化为相应羧酸的收率<46%。该反应体

系中，有机溶剂不仅是反应介质，还是提供自由基

来活化醇的 α-C—H 键的重要物质。相比上述载体

的制备或有机溶剂的使用，一些天然矿物如羟基磷

灰石本身具有酸碱性能，在催化伯醇转化为羧酸方

面具有一定的应用潜力。GAO 等[45]以 RuCl3•xH2O

为前驱体、羟基磷灰石为载体，制备了 Ru 负载型

催化剂，其中，Ru 纳米颗粒的分散度为 60%。在

120 ℃和 1 MPa O2 的条件下，该催化剂可在水相体

系中将 HMF 氧化为 FDCA，收率高达 99.6%。 

在技术路线再造方面，相比于 Au、Pt 和 Pd 等

贵金属活性成分，YI 等[46]研究发现，采用商业 Ru/C

催化剂也可在无碱条件下将 HMF 氧化成 FDCA，产

物为游离态的 FDCA，在最优条件下（120 ℃、

0.2 MPa O2、10 h）的收率为 88%，但整个链条反应

时间相对较长，且决速步主要集中在第 2 步，即由

醛基氧化成相应的羧基，该步骤在碱性条件下反应

相对较快。为规避碱性试剂的使用，进一步提升目

标产品 FDCA 的收率，YI 等[46]对 Ru/C 催化体系流

程进行分离再造，即在第 2 步反应中引入了另一氧

化剂过氧乙酸（AcOOH），整个反应流程示意图见

图 12。第 1 步完全反应时间为 1.2 h，水相和有机相

〔乙腈（MeCN）、乙酸（HOAc）和甲醇（MeOH）〕

体系分别利于 5-甲酰基-2-呋喃甲酸（FFCA）和 2,5-

呋喃二甲醛（DFF）的生成，而后将 DFF/FFCA 分

离出来，再在 V(叔丁醇)∶V(乙酸乙酯)=5∶5 的有机

溶剂中用过氧乙酸进行室温氧化 12 h。两步法中
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FDCA 的宏观收率可达 95%。研究还发现，该反应

体系中所得到的 FDCA 还具有自催化功能，可促使

果糖持续脱水生成 HMF（收率为 65%），FDCA 的

宏观收率为 55%（以果糖计）。 
 

 
 

图 12  两步反应生产 FDCA 的示意图[46] 
Fig. 12  Schematic diagram of two-step reaction for production 

of FDCA[46] 

 

5  结束语与展望 

与非负载型催化剂相比，负载型催化剂由于对

活性组分起到分散作用，通常具有更高的活性，同

时由于载体稳定活性组分的效应，使负载型催化剂

具有更高的稳定性。因而，从工业应用角度来看，

负载型催化剂在伯醇催化氧化上更具潜力。由于伯

醇氧化制备羧酸是放热反应，从安全性角度考虑，

碳材料和聚合物载体负载的催化剂需要考虑体系热

量的移除，这对实验室小规模研究影响不大，但放

大规模，碳材料和聚合物载体的可燃性会成为催化

氧化体系的安全隐患。因此，这 2 种负载型催化剂

体系需要寻求合适的催化条件。双金属合金催化剂

的性能与仅单金属相比差异相对较大，常产生

“1+1>2”的效果，活性、选择性和稳定性均显著提

高，在伯醇催化氧化制羧酸的应用中具有较大潜力。

然而，相比于单金属催化剂，合金催化剂制备难度

较大，且结构不易控制，新型制备方法或技术仍需

深入研究。此外，高熵合金兼具多种金属的性质，

催化性能优异，但伯醇催化氧化制羧酸反应体系鲜

有报道，是未来该领域很有潜力的研究方向。杂多

酸催化体系介于均相和多相催化之间，融合了均相

和多相的优势，但后续的大规模工业化应用受限于

其高昂的成本。绿色催化是催化领域永恒的主题，

避免碱性助剂和有机溶剂的使用，不仅生产过程更

为绿色，还可减少目标产品的分离成本，提高技术

链的经济性。 
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