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掺杂多孔碳材料催化醇选择性氧化研究进展

刘　玮, 高永乐, 蒋丽佳, 段婷婷, 黄彩艳, 戎梅竹*

（云南师范大学 化学化工学院, 云南 昆明 650500）

摘要: 羰基化合物是重要的有机中间体, 醇类化合物的选择性氧化是合成羰基化合物的一类重要反应. 在这类反应

中, 掺杂多孔碳材料因其独特的性能可直接作为催化剂或者催化剂载体. 我们综述了单一掺杂多孔碳材料、共掺杂

多孔碳材料和负载型掺杂多孔碳材料的制备方法, 可能存在的活性位点和催化机理. 最后, 讨论了掺杂多孔碳材料

目前需要解决的问题, 指出设计绿色高效的负载非贵金属的掺杂多孔碳材料是未来的一个重要发展方向.
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羰基化合物是重要的化工原料和有机中间体,
广泛应用在制药、 化工等研究领域[1]. 醇类化合物

的选择性氧化是合成醛、 酮的重要途径之一, 在传

统的氧化过程中常常涉及 Cr(Ⅵ)、 MnO2 等无机氧

化物, 这类氧化剂存在成本高、不稳定、 易产生有

毒有害的副产物等缺点[2]. 基于过渡金属与分子氧

或过氧化物结合的催化体系是一类可以代替传统催

化剂的一种有效催化体系[3].
碳元素具有很强的成键能力, 易形成各种碳材

料. 近年来, 碳材料被广泛用作催化剂或者催化剂载

体[4]. 多孔碳材料具有发达的孔隙结构、 可控的比

表面积和优良的化学稳定性等优点, 在醇类化合物

的选择性氧化反应中表现出广阔的应用前景[5]. 然
而, 多孔碳材料表面缺乏活性位点, 作为催化剂时并

没有表现出良好的催化活性. 最近, 研究人员发现将

杂原子引入多孔碳材料可以催化醇类化合物的选择

性氧化[6]. 杂原子的引入有效的改善了多孔碳材料

表面的理化性质, 增强了碳材料的电子传输性能, 提
升了掺杂多孔碳材料的催化性能[7]. 此外, 掺杂的多

孔碳材料还可以用作催化剂载体负载金属纳米粒

子, 引入的杂原子可以更好的稳定和分散金属纳米

粒子, 赋予负载型掺杂多孔碳材料更好的催化性能[8].
文章综述了氮掺杂、 共掺杂以及负载型掺杂多孔碳

材料的制备. 重点介绍了在醇类化合物选择性氧化

过程中可能存在的催化活性位点和催化机理. 总结

了掺杂多孔碳材料在催化醇类化合物选择性氧化过

程中存在的问题, 并对未来进行展望.

 1  单一掺杂多孔碳材料

 1.1  氮掺杂

根据氮掺杂顺序的不同, 可以分为直接氮掺杂

和间接氮掺杂. 直接氮掺杂就是在惰性气体存在下

直接热解含氮有机化合物; 间接氮掺杂是采用氨气、

尿素、硝酸等含氮化合物对多孔碳材料进行热处理

得到的氮掺杂多孔碳材料[9]. 经掺杂后, 氮的形态表

现为两种: 化学氮和结构氮. 化学氮是以官能团的

形式连接在碳表面; 结构氮则分为吡啶型、吡咯型、

石墨型和氧化氮型, 是以氮的形式填充在碳骨架中,
如图 1[10]. 其中, 吡啶氮和石墨氮是醇类化合物选择

性氧化的重要活性位点[11].
Luo 等[12] 以苯胺和二甲苯为原料采用化学气

相沉积的方法合成氮掺杂的碳纳米管, 通过对比实

验测得掺杂氮的碳纳米管在苯甲醇的催化反应中表

现出更高的催化活性. 该实验证明了在碳材料中引

入氮原子对醇的催化反应具有促进作用.
随后, Gong 等[13] 以自制的富氮聚离子液体为

前体,  通过在碱水溶液中热解形成氮质量分数为

40%, 比表面积为1 742 m2·g−1, 总孔体积为1.415  m2·g−1
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的氮掺杂微-介孔碳. 他们将所得的微-介孔碳应用

到苯甲醇的有氧氧化反应, 发现石墨氮是催化反应

的活性位点, 并且大比表面积和大孔体积增强了吸

附与传质性能, 有利于苯甲醇和分子氧接近活性位

点促进催化反应的进行.

最近, Watanabe 等[14] 采用氨气和过氧化氢处理

市售的活性炭得到氮掺杂活性炭. 经测定发现活性

炭表面含有吡啶型、 吡咯型、 石墨型 3 种形态的氮

物种, 并以苯甲醇作为反应底物, 氧气为氧化剂, 乙

醇作溶剂探究了氮掺杂活性炭的催化作用. 经过一

系列实验发现石墨氮是催化反应的活性中心, 并提

出了可能的催化机理: 石墨氮的邻位碳原子带有部

分正电荷, 吸附液相反应中的氧分子形成 SP2 N-O2

中间体, 并迅速形成氧自由基, 随后与苯甲醇分子反

应生成苯甲醛并再生活性中心, 如图 2.
 
 

O

O
O

O
2

O

O
OH

O·N+

N+ N+

N+

O−

O

H H
2
O+ +

N+

δ+
δ−

N+

图 2  氮掺杂 AC 催化剂上苯甲醇有氧氧化的可能反应途径[14]

Fig.2 Possible reaction pathways for aerobic oxidation of benzyl alcohol over nitrogen-doped AC catalyst[14]
 

 1.2  氧掺杂

在碳基材料催化剂中, 除了氮掺杂之外, 氧掺杂

也是改善碳基材料表面惰性的一种有效方法. 其中,
氧化石墨烯是一类具有优良催化性能的碳基催化

剂. Dreyer 等[15] 通过对石墨烯进行氧化, 合成了氧

化石墨烯. 研究发现, 该催化剂不仅可以很好的催化

芳香醇, 而且对脂肪醇也可以达到很好的催化效果

(转化率大于 98%), 他们认为, 氧化石墨烯中的丰富

含氧官能团和空位缺陷为活化醇类化合物提供了可能.
然而, 以氧化石墨烯作为醇类化合物的催化剂

往往需要很高的负载量 (20%～400%(质量分数)).
为解决这一问题, Cui 课题组[16] 报道了一种仅使用

5%(质量分数) 的氧化石墨烯作为苯甲醇的催化剂,
苯甲醇的转化率达到 99% 以上 ,  选择性也达到

94%. 课题组证明了氧化石墨烯表面的羧基官能团

是催化过程中的关键因素, 并提出可能的反应机理:
首先, 在氧化石墨烯的存在下, HNO3 发生热分解生

成 NO2 分子, 并被吸附到氧化石墨烯表面的空位缺

陷中, 同时迅速与水结合形成了 HNO2 分子, 进一步

与苯甲醇分子结合生成亚硝酸苄酯中间体, 中间体

水解后生成了苯甲醛分子, 如图 3.
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图 3  伯醇氧化成醛的可能机理[16]

Fig.3 Proposed mechanism for the oxidation of primary alcohol

to aldehyde[16]
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图 1  碳骨架中 N 原子的存在形式[10]

1-氨基; 2-吡咯氮; 3-亚硝基; 4-吡啶氮; 5-四价氮

Fig.1 The form of existence of N atoms in the carbon

skeleton[10]
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 1.3  磷掺杂

与氮掺杂的碳材料相比, 磷掺杂的多孔碳材料

能够克服氮掺杂碳材料带来的空间位阻效应. Patel
等[17] 采用植酸为原料, 通过微波加热的方法合成了

磷掺杂石墨多孔碳材料 (PGc). 首次证明了磷掺杂

的多孔碳材料可以催化醇类化合物的选择性氧化,
并提出可能的催化机理: 第一步, PGc 表面的 P-OH
与醇分子之间的氢键作用促进了醇分子与 PGc 表

面的 P=O 发生缩合, 形成醇化物中间体; 第二步,
醇化物中间体经过脱水生成了产物醛和 P(Ⅲ) 基团

并进一步与分子氧结合再生催化剂完成循环，如图 4.
 
 

O

O

O

HO

HO

HOO

HO

HO

OH

OH

H
H

H

H

H

Ar

Ar

Ar

P (V)

P (Ⅲ)

PGc

PGc

PGc

PGc

−H2O
O2

图 4  PGc 催化苯甲醇氧化可能的机理[17]

Fig.4 Possible mechanisms for catalyzing the oxidation of

benzyl alcohol[17]

 

一般来说, 氮掺杂多孔碳材料催化醇类化合物

选择性氧化需要加入有机溶剂或者需要纯氧等苛刻

的条件. Long 等[18] 合成了一种磷掺杂的无金属多

孔碳材料 (MCel-PC-800), 在以苯甲醇为反应底物,
空气为氧化剂,  水相条件下 ,  苯甲醛的收率大于

99.7%. 经 XPS 分析, 磷元素存在于 3 个物种: C-O-
PO3、 C-PO3 和 C3PO. 经 DFT 计算表明, C3PO 与苯

甲醇分子之间的结合能为−19.94 eV, 远高于 C-PO3

(−13.76 eV) 和 C-O-PO3 (−15.69 eV). 表明 C3PO 物

种更易与苯甲醇分子结合, C3PO 物种是磷掺杂多孔

碳材料催化苯甲醇选择性氧化的关键活性物种.
氮元素、 磷元素和氧元素的掺入, 有效的改善

了碳材料表面化学惰性的缺点, 增强了碳材料的催

化性能, 特别是在醇类化合物的选择性氧化方面表

现出很高的选择性, 但是在转化率方面依然表现的

较差. 因此, 研究者们开发了共掺杂多孔碳材料.

 2  共掺杂多孔碳材料

通过在多孔碳材料中引入两种或两种以上的杂

原子而合成的材料称为共掺杂多孔碳材料. 其中, 氮
掺杂是最常见的掺杂方式, 在掺杂氮的同时引入其

他杂原子可以明显的增强多孔碳材料的催化性能[19].
 2.1  氮氧共掺杂

Wang 等[20] 以醌胺聚合物为原料合成了氮氧共

掺杂的醌胺基碳 (QAC). 以苯甲醇为反应底物, 水
作反应溶剂, 在室温条件下, 表现出较高的 TOF 值

(TOF=29.7×10−4 mol·g−1·h−1). 这主要是由于氮和氧

之间的协同作用. 他们通过自由基淬灭和捕获实验,
提出了可能的催化机理: 首先, 苯甲醇分子被吸附

到 QAC 表面, 在弱的 π-π 相互作用下, 苯甲醇分子

发生活化; 随后, 苯甲醇分子中 α 氢和羟基上的氢

迁移到 QAC 表面上的含氧基团, 通过脱水形成苯

甲醛分子; 最后, 被还原的 QAC 在氧气氛围下再生

形成催化剂完成循环, 如图 5.
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Fig.5 Reaction pathway for aerobic alcohol oxidation over

QAC[20]

 
Li 课题组[21] 采用硝酸铵作添加剂对氧化石墨

烯进行修饰,  合成了氮、  氧共掺杂石墨烯 (NGO-
A/N). 以苯甲醇为反应底物, 过一硫酸盐 (PMS) 为
氧化剂, 测试了 NGO-A/N 的催化活性. 结果显示,
转化率可以达到 96%, 选择性也可以达到 85.4%. 这
主要是由于 NGO 表面含有丰富的吡啶氮和羰基物

质, 构建起苯甲醇和 PMS 之间电子的转移, 发生非

自由基过程, 证明了掺杂的氮和氧之间存在协同作

用, 从而使 NGO 表现出良好的催化活性.
单一的磷掺杂多孔碳材料可以催化醇类化合物

的选择性氧化, 研究发现, 氮和磷共同掺杂到多孔碳

材料中, 表现出更优异的催化活性.
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 2.2  氮磷共掺杂

Yang 等[22] 以石墨为原料制备功能化石墨烯纳

米片, 并以此为碳源, 六氯环三磷腈为氮源和磷源,
经高温煅烧合成了氮、  磷共掺杂类石墨烯碳

(NPG), 如图 6. 研究发现与未掺杂的功能化石墨烯

碳相比, NPG 表面的氮和磷元素都可以作为活性位

点, 在对甲氧基苯甲醇为反应底物、 NPG 为催化剂、

水为溶剂、 过氧化氢叔丁醇为氧化剂时, 经气相分

析茴香醛的产率接近 100%.
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图 6  NPG 的合成[22]

Fig.6 A schematic illustration of the fabrication of NPG[22]

 

Xia 等[23] 以大豆为碳源, 磷酸为磷源, 经氮气高

温煅烧, 制备氮、 磷共掺杂生物碳. 磷元素的引入可

以大大提高氮掺杂多孔碳材料的催化性能. 与未掺

杂磷的氮掺杂生物碳相比, 苯甲醇的转化率可以达

到 99%. 研究者认为氮、 磷共掺杂生物碳催化剂与

苯甲醇之间形成了一种醇化物中间体, 该中间体经

脱水之后形成苯甲醛, 如图 7. 这种氮、 磷共掺杂生

物碳的催化活性显著提高, 说明制备的生物碳中氮

和磷之间存在协同效应.
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图 7  磷、 氮共掺杂生物碳催化苯甲醇氧化为苯甲醛的催化

途径[23]

Fig.7 Phosphorus and nitrogen co-doped biochar catalyzes the

oxidation of benzyl alcohol to benzaldehyde[23]
 

 3  负载型掺杂多孔碳材料

在醇选择性氧化过程中, 无金属负载的掺杂多

孔碳材料可以促进醇的有氧氧化反应, 但是这种催

化剂的催化活性普遍不高. 有研究表明, 金属纳米粒

子对醇有良好的催化性能[24]. 然而, 金属纳米粒子易

发生团聚的现象, 为解决这一问题, 研究人员将金属

纳米粒子固载到载体上[25]. 掺杂多孔碳材料具有电

荷密度高、 结构缺陷多、 反应活性位点多的优势[26].
同时, 引入的杂原子增强了多孔碳材料对金属纳米

粒子的吸附, 稳定和分散金属纳米粒子, 从而提高负

载型掺杂多孔碳材料的催化性能[27].
氮掺杂多孔碳材料负载金属纳米粒子是一类优

异的催化剂. 根据负载的金属不同可以分为贵金属

纳米粒子和非贵金属纳米粒子. 贵金属催化活性高、

可重复利用, 但稀缺性和高昂的价格限制了应用;
非贵金属价格便宜, 但是在使用过程中易由于金属

脱落导致催化活性降低[28]. 因此, 设计合理的负载金

属纳米粒子的氮掺杂多孔碳材料是实现醇选择性氧

化的一种途径.
 3.1  负载贵金属纳米粒子的掺杂多孔碳材料

贵金属纳米粒子具有可重复利用、 催化效率高

等优点, 但是在催化过程中容易聚集和浸出, 导致催

化活性降低[29]. 有研究表明, 氮掺杂的多孔碳材料可

以稳定和分散金属纳米粒子[30]. 从这个意义上讲, 探
索可以稳定贵金属纳米粒子的载体是有意义的.

金的电子排布式是 5d106s1, 决定金是一种惰性

金属. 然而, 当金的粒径达到纳米级别时, 构成金纳

米粒子的微粒表现出高度的配位不饱和性, 显示出

很高的选择性和催化性能[31].
Mao 等[32] 采用松木屑为碳源、 NH4Cl 为氮源、

NaHCO3 为活化剂 ,  合成了氮掺杂的多孔碳材料

(NPC). 与未掺杂的 Au/PC 相比, Au 的粒径减少了

5.11 nm. 证明了氮的引入更好的分散了金纳米粒

子. 实验测得在 60 ℃、 0.1 MPa 下、 NPC 对苯甲醇

的转化率达到 98.9%, 选择性接近 100%, 课题组认

为氮的引入增强了对苯甲醇的吸附作用, 促进了苯

甲醇的催化氧化.
Xie 等[33] 采用氨气对石墨烯进行氨的后处理获

得氮掺杂的石墨烯, 课题组将其用作载体合成了粒

径为 3 nm 的负载型金纳米粒子. 经测定, 石墨烯表

面的吡咯氮和石墨氮是金纳米粒子的成核和生长的

位点, 石墨氮与金纳米粒子之间存在强烈的库伦作

用力, 促使金纳米粒子可以以较小的粒径稳定在石

墨烯表面, 并将负载金的氮掺杂石墨烯可以应用于

一系列苯甲醇的有氧氧化反应中.
虽然金纳米粒子催化活性高, 但是金的价格昂

贵限制了金纳米粒子的应用. 近年来发现金属钯也
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可以应用在醇的选择性氧化中, 但是钯纳米粒子在

催化过程中经常会发生氧化或者浸出的现象导致催

化效率降低[34]. 负载 Pd 的氮掺杂多孔碳材料具有

催化活性高、 稳定性好和易回收分离等优点, 是一

种比较良好的醇选择性催化剂[35].
Xu 等[36] 采用 F127 为软模板, 间苯二酚作为碳

源,  间氨基苯酚为氮源 ,  合成了含氮有序介孔碳

(NOMC), 可以作为载体负载质量分数为 2% 的 Pd
纳米粒子, 在苯甲醇的选择性氧化中表现出良好的

催化性能. 这可能是因为 Pd 纳米粒子均匀分散在

NOMC 中, 与载体上的石墨型氮之间存在某种相互

作用促进了对苯甲醇的催化作用.
Song 课题组[37] 采用与 Xu 相似的方法, 经聚合

和高温炭化, 制备氮掺杂有序介孔碳. 实验发现, 氮
源和碳源的比例以及炭化温度对氮掺杂有序介孔碳

的氮含量和比表面积有一定影响. 炭化温度在 750 ℃,
氮源与碳源的比例控制在 0.3, 制备的氮掺杂有序介

孔碳的比表面积达到 637 m2·g−1, 孔体积为 0.31 cm3·g−1,
将其作为载体负载 Pd 纳米粒子用于苯甲醇催化体

系时获得了非常高的转换频率. 这得益于 Pd 纳米

粒子均匀分散在载体上. 此外载体上氮的引入以及

载体孔道的有序性都为高效的催化提供了可能性.
Hao 等[38] 通过热解含 Pd 的聚苯并恶嗪聚合物

纳米球得到 Pd 纳米粒子仅有 3 nm 的氮掺杂碳纳

米球 (Pd@PBFS-500), 如图 8. 纳米粒子的高度分散、

氮的掺杂以及纳米粒子与载体之间的络合作用赋

予 Pd@PBFS-500 更高的催化活性 .  当 Pd@PBFS-

500 用作苯甲醇的催化氧化反应时, 以分子氧做氧

化剂, 80 ℃ 水相介质中反应 0.5 h, 反应的转化率即

可达到 87%, 生成苯甲醛的选择性接近 100%.

Wei 等 [39] 以 N-甲基吡咯烷酮（NMP）为氮源 ,

氧化石墨烯为碳源, 得到含氮的石墨烯 (NGO), 并

以此作为载体获得了负载质量分数为 7.8% 的 Pd
纳米粒子的氮掺杂石墨烯. 与未掺杂的石墨烯负载

Pd 纳米粒子相比, N 的引入改变了石墨烯表面的电

子分布促使石墨烯表面的活性位点增加. 此外, 在应

用在苯甲醇的催化氧化过程中, 获得 72.2% 的转化

率和 94.5% 的选择性. 课题组认为载体表面的吡啶

型氮易与金属纳米粒子形成配位键, 有效地增强了

载体对纳米粒子的相互作用力, 从而有效地避免了

Pd 纳米粒子的聚集, 极大地促进了苯甲醇的催化.
在醇的选择性氧化反应中, 贵金属纳米粒子负

载到掺杂氮的碳材料中可以获得较好的转化率. 然
而贵金属因其价格昂贵、 来源不便, 限制了其应用

领域. 用非贵金属代替贵金属负载到掺杂氮的碳材

料中作为醇选择性氧化的催化剂, 是一种行之有效

的方法.
 3.2  负载非贵金属纳米粒子的掺杂多孔碳材料

Zhao 等[40] 以含钴的 DES (低共熔溶剂) 和商业

活性碳为原料, 采用直接热解的方法可以将钴纳米

粒子嵌入到掺杂氮的商业活性炭中 (Co-N-C). 研究

人员将其应用到苯甲醇的有氧氧化反应中, 经过对

比实验发现负载钴纳米粒子的活性炭和氮掺杂的活

性炭对苯甲醇的转化率非常低 (<10%), 而 Co-N-C
对苯甲醇的转化率可以达到 92%. Co—N 被认为是

苯甲醇有氧氧化反应的活性位点, Co 与 N 之间存

在协同作用.
随后,  Sun 等 [41] 采用直接热解苯并咪唑基钴

(Ⅱ) 配位聚合物 (Co-PhIm) 的方法制备了封装 Co
纳米粒子的掺杂氮的石墨碳 (Co@N-C). 此外实验

还以 1,3,5-三苯甲酸和活性炭为碳源分别合成了

Co@C 和 Co/AC, 经过实验测定, Co@N-C 对芦黎

醇的转化率达到 99%,  选择性到 90.9%,  但是 ,
Co@C 对芦黎醇的转化率只有 23.5%, Co/AC 对芦

黎醇的转化率也仅有 17.1%. 他们根据实验结果认

为在 Co@N-C 催化剂中, Co 纳米粒子与掺杂氮的

石墨碳之间存在协同作用, 并由此提出反应的机理

如图 9: 被封装在氮掺杂的石墨碳壳层中的钴纳米

粒子与氮之间可能发生主客体电子相互作用, 氮的

引入增强了对氧分子的吸附作用, 并诱导产生超氧

自由基, 在超氧自由基的作用下, C―OH 转化为 C=O.
Barakat 等[42] 表明 Ni 可以与 Co 发生强烈的相

互作用. Fu 等[43] 采用氨气后处理的方法制备了在

掺杂氮的介孔碳材料上负载镍、 钴双金属氧化物纳

米粒子催化剂 (Ni-Co/FDU-15-N). 实验以苯甲醇为

 

O2CH2OH

CHO

Pyrolysis

C H O N Pd

H2PdCl4

+

图 8  Pd@PBFS-500 的合成[38]

Fig.8 Synthesis of Pd@PBFS-500[38]
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反应模型,  对比了 Co/FDU-15-N 和 Ni/FDU-15-N 对
苯甲醇反应的影响. 结果表明在相同的条件下, Ni-
Co/FDU-15-N 催化苯甲醇的转化率达到 93.4%, 选择

性达到 97.8%, 而 Co/FDU-15-N 和 Ni/FDU-15-N 对苯

甲醇的转化率分别是 87.9% 和 67.8%, 远低于 Ni-
Co/FDU-15-N 催化剂. 这一结果表明 Ni 与 Co 之间

具有协同作用.
最近, 有研究人员发现分散的单原子也具有一

定的催化作用[44−45]. Ji 课题组[46] 以 Zn/Co 双金属沸

石咪唑骨架 (ZnCo-ZIF-68) 为核, 聚 (环三磷腈-Co-
4,4′-二氨基二苯醚) (PZM) 为壳, 合成了 ZnCo-ZIF-
68@PZM 核壳复合材料, 经高温热解获得了分散在

氮、 磷共掺杂碳上的 Co 单原子催化剂 (Co1/P-NC).
当以 Co1/P-NC 作为催化剂时, 对各种取代苯甲醇

以及环己醇都表现出很高的转化率和选择性. 他们

发现锌离子与 2-甲基咪唑将钴原子有效地隔离开,
最大限度地保证钴以单原子的形式存在, 他们认为

Co―N 是反应的活性位点.

Li 等[47] 通过氨气后处理钴盐和氧化石墨烯的

混合物, 得到钴呈单原子分散的氮掺杂石墨烯碳. 在
应用到苯甲醇的有氧氧化反应中表现出良好的催化

活性. 经表征, 研究人员发现负载于掺杂氮的石墨烯

上的钴并不以纳米粒子的形式存在, 而是以单原子

的形式存在. Co 易于与氮进行配位, Co―Nx 是反应

的活性位点, 他们推测反应机理如图 10: 氧分子经

化学吸附可以被吸附到 Co―Nx 表面, 并在其表面

进行活化形成超氧化合物自由基用于夺取苯甲醇分

子中的氢, 进而形成苯甲醛.
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图 10  Co-NG 对苯甲醇有氧氧化反应可能的反应机理[47]

Fig.10 The possible reaction mechanisms for aerobic oxidation

of benzyl alcohol over Co-NG[47]

 

以掺杂多孔碳材料作为醇类化合物的催化剂,
表现出催化活性位点少、 催化效率不高的缺点. 然
而, 掺杂多孔碳材料具有比表面积大、 孔隙发达的

优势, 是良好的催化剂载体, 有利于金属在孔道内更

好的分散, 这些掺杂的杂原子与金属之间存在的协

同作用, 为提升催化性能提供了可能.
在醇类化合物的选择性氧化反应中, 掺杂多孔

碳材料有望成为一种绿色、 高效的催化剂, 如表 1.
按照掺杂元素的数目不同, 分为单一掺杂多孔碳材

料和共掺杂多孔碳材料. 单一掺杂多孔碳材料催化

活性位点单一, 催化活性有限; 共掺杂多孔碳材料

具有多个催化活性位点, 与单一掺杂多孔碳材料相
 

表 1  单一掺杂多孔碳材料、 共掺杂多孔碳材料、 负载型掺杂多孔碳材料的异同

Table 1  Similarities and differences between single doped porous carbon materials, co-doped porous carbon materials and supported

doped porous carbon materials
Single doped porous

carbon materials

Co-doped porous

carbon materials

Supported doped porous

carbon materials
Active site Single Multiple Multiple

Catalytic effect Poor General Remarkable

Synergistic effect No Yes (between elements) Yes (between metals and heteroatoms)

 

C

Co

H

O

N

图 9  Co @ N-C 对木质素衍生醇的有氧氧化[41]

Fig.9 Aerobic oxidation of lignin-derived

alcohols by Co @ N-C[41]
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比, 催化效果较好. 然而, 掺杂多孔碳材料的合成过

程繁琐、 催化效果普遍不高. 以掺杂多孔碳材料作

为催化剂载体负载金属纳米粒子, 合成方法简便, 解
决了金属纳米粒子易团聚的问题, 而且金属与载体

上掺杂的杂原子之间存在的协同作用, 促进了醇类

化合物的选择性氧化.

 4  结语与展望

醛、 酮是重要的有机中间体, 广泛应用在医药、

化工等研究领域. 醇类化合物的选择性氧化是合成

醛酮的一种有效方法. 传统的催化剂毒性较强, 设计

高效绿色的醇选择性氧化的催化剂具有重要意义.
多孔碳材料具有比表面积大、 孔隙发达的特点, 广
泛用于催化领域, 但多孔碳材料表面的活性位点较

少限制了应用范围. 通过对多孔碳材料进行掺杂或

者负载可以有效地改善多孔碳材料表面化学惰性的

缺点, 提高催化性能. 其中, 氮、 氧和磷掺杂是最常

见的掺杂方式, 按照掺杂元素的数目分为单一掺杂

多孔碳材料和共掺杂多孔碳材料. 与单一掺杂多孔

碳材料相比, 共掺杂多孔碳材料中的多种元素之间

存在协同作用, 这种协同作用促进了醇类化合物的

选择性氧化. 然而, 合成掺杂多孔碳材料需要对有机

前体进行高温热解, 过程繁琐, 并且对醇类化合物的

催化活性不高. 利用载体与金属之间存在的相互作

用力, 在掺杂的多孔碳材料中引入金属, 得到负载型

掺杂多孔碳材料. 这种掺杂的多孔碳载体可以更好

地稳定和分散金属. 对于贵金属而言, 高成本和稀缺

性限制了使用; 而非贵金属, 在循环过程中更容易

发生金属脱落从而导致催化活性降低. 因此, 开发更

简易的方法合成掺杂的多孔碳材料是今后的一种研

究趋势. 此外, 设计贵金属和非贵金属共掺杂的二元

合金负载型掺杂多孔碳材料也是未来的一种发展方

向. 设计绿色、 高效的负载非贵金属的掺杂多孔碳

材料作为醇类化合物的催化剂, 可以大大降低反应

过程中的成本, 是走向工业应用的一个重要发展方

向. 总之, 掺杂多孔碳材料对于醇类化合物的选择性

氧化具有重要意义.
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Research Progress on Catalyzed Selective Oxidation of Alcohols by
Doped Porous Carbon Materials

LIU Wei, GAO Yong-le, JIANG Li-jia, DUAN Ting-ting, HUANG Cai-yan, RONG Mei-zhu*

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Yunnan Normal University, Kunming 650500, China)

Abstract: Carbonyl  compounds  are  important  organic  intermediates,  and  selective  oxidation  of  alcohol
compounds  is  an  important  reaction  for  the  synthesis  of  carbonyl  compounds.  In  this  type  of  reaction,  doped
porous  carbon materials  can be  directly  used as  catalysts  or  catalyst  carriers  because  of  their  unique properties.
The  preparation  methods  of  single  doped  porous  carbon  materials,  co-doped  porous  carbon  materials  and
supported doped porous carbon materials are reviewed, and the possible active sites and catalytic mechanisms are
pointed out. Finally, the problems that need to be solved in the current problem of doped porous carbon materials
are  discussed,  and  the  design  of  green  and  efficient  doped  porous  carbon  materials  loaded  with  non-precious
metals is a future development direction.
Key words: doped porous carbon; alcohol; selective oxidation; catalysis
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