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摘要    21 世纪, 化学研究的一个主要目标是发展一种高效能技术, 用于取代那些对环境

有害的耗能过程. 光催化选择性氧化还原体系的出现和应用极大地满足了人们对能源和环

境的要求. 在光催化选择性氧化还原体系中, 反应发生所需要的条件比传统催化温和, 同

时它也避免了一些强氧化剂和危险还原性物质的使用, 通过优化反应环境可以实现对某种

目标产物的高选择性, 从而为有机合成提供了一种绿色、节能的途径, 成为 21 世纪最具潜

力的绿色有机化学技术. 本文重点阐述了光催化选择性氧化还原体系在有机合成领域中的

重要进展, 并对其存在的问题及相关领域的发展趋势作了展望. 
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1  引言 

1972年, Fujishima和Honda[1]发现TiO2单晶电极

能够在光照条件下将水分解为氢气和氧气, 光催化

技术的序幕由此揭开. 光催化领域的开拓瞬时点燃

了科研工作者们对这一崭新领域的研究热情. 随着

研究工作的深入开展, 人们的目光不再局限于光解

水制氢这一体系, 而是投向了更广阔的天地. 在过去

的近四十年里, 有关光催化的研究报道如雨后春笋

般涌现出来 . 目前, 大多数的研究工作主要集中于 

降解水和空气中污染物等环境治理和改善方面, 太

阳能的转化以及界面电子转移等电化学过程上[2~31]. 

尽管如此, 将光催化用于特定的有机化合物的合成

等方面已经得到了越来越多的关注[32~48]. 

众所周知, 传统的有机合成不仅步骤繁琐, 而且

所使用的氧化剂通常是一些具有毒性或者腐蚀性的

强氧化剂, 例如 ClO−, Cr(IV), Cl2 等, 还原剂则大多

采用 H2 和 CO 等危险气体, 并且这些氧化还原剂的 

用量需满足化学计量比, 一些反应还需要在高温高

压下才能进行. 光催化选择性氧化还原反应体系通

常在简单温和的条件下即可发挥作用, 避免了在传

统有机合成中所使用的复杂步骤和苛刻条件, 可以

很好地解决由此带来的环境和能源问题, 为有机合

成提供了一种新的方法和途径, 同时还将绿色化学

这一理念植入其中.  

首先, 光催化反应将太阳光引入有机合成体系, 

无论从节能的角度还是环保的角度, 都无疑是一个

重大的突破, 主要原因有以下三点: (1)太阳能是一种

完全可再生的资源; (2)光化学激发所需要的条件比

热催化所要求的条件要温和得多; (3)光化学激发为

人们设计出更短的反应历程提供条件, 从而将副反

应的发生减小到最小程度[46]. 不仅如此, 在光催化选

择性氧化反应中, 氧气这种容易获得的环境友好型

氧化剂取代了传统的强腐蚀性氧化剂, 是一种绿色

的选择性氧化方法; 光催化选择性还原反应可以使 
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用目前大气中过量的温室效应气体 CO2 作为反应起

始物, 既为解决环境问题提供了新的途径, 又可以将

CO2 还原成有用的有机化合物, 在一定程度上满足了

合成及工业上所要达到的目标.  

鉴于光催化氧化还原体系在有机合成方面展现

出的强大发展潜力和广阔前景, 研究人员对光催化

在有机合成领域中的应用给予了极大的关注 [32~48]. 

本文主要对近些年来国内外有关光催化选择性氧化

还原体系的重要研究进展进行综述, 从而展示出光

催化技术作为一项绿色有机合成途径所具有的巨大

潜力. 同时, 对其存在的问题及相关研究领域的发展

趋势作了展望.  

2  光催化作用的基本原理 

光催化剂(P)通常为分子物种, 如多金属氧酸盐

(POMs), 或者半导体化合物. 当照射光的能量大于

或者等于其禁带宽度时, 光催化剂则由基态变为激

发态(方程(1)), 如果处于激发态的光催化剂中的载流

子, 即光生电子和空穴, 能够到达催化剂表面, 而且

界面电子转移反应满足热力学条件, 即可与吸附在

催化剂表面上的反应底物发生相应的氧化还原反应

(方程(2)和(3)). 如果吸附底物是电子给体(D), 则底

物可以将电子转移给催化剂表面上的光生空穴, 发

生氧化反应, 生成阳离子自由基 D·+(方程(2)); 若吸

附底物为电子受体(A), 它将接受电子, 发生相应的

还原反应, 生成阴离子自由基 A·− (方程(3)). 由于处

于激发态的光催化剂既能参与反应底物的氧化还原

反应, 同时也存在着由激发态回到基态失活的可能

性(方程(4)), 因此氧化还原反应的发生具有一定的效

率, 其效率取决于该反应能否在激发态的光催化失

活之前顺利进行.  

P Ph *υ⎯⎯→                 (1) 

D D+ ++ → ih               (2) 

A A− −+ → ie               (3) 

P P* h 'υ→ +               (4) 

在氧化还原反应过程中所产生的 D·+和 A·−自由

基可能发生如下三种反应: (1)上述自由基可能通过

反电子转移过程生成某种反应物的激发态, 或者以

非辐射的形式释放出能量; (2)与自身或者其他吸附

质发生化学反应; (3)从催化剂表面扩散到反应体系

中, 参与化学反应. 当吸附底物的氧化电势低于分子

的最高占据分子轨道(HOMO)或者半导体的价带带

边, 且 D·+的形成速率与反电子转移速率相当时, 即

可发生光催化氧化反应; 同理, 当还原电势和反应速

率分别满足热力学和动力学条件时, 光催化还原反

应即可发生[42].  

以目前常用半导体化合物为例. 半导体为带隙

结构, 由价带和导带组成, 当照射光的能量大于或者

等于禁带宽度时, 价带中的电子就会被激发到导带

中, 同时在价带中产生相应的空穴. 电子和空穴既可

能到达催化剂表面, 与吸附的反应物发生氧化还原

反应, 同时也存在着体内复合和表面复合的可能性

(如图 1 所示). 转移到催化剂表面的光生电子和空穴

引发吸附在催化剂表面上的反应底物的氧化还原反

应, 这便是光催化氧化还原作用的普遍原理.  

通过有效地控制半导体表面产生的活性物种和

优化微观化学反应环境, 可以实现对特定有机合成

反应的光催化选择性氧化或选择性还原, 进而得到

目标产物, 同时获得较高的选择性. 下面就国内外将

光催化应用于有机合成领域方面的重要研究进展,从

两个大方向, 即光催化选择性氧化反应和光催化选

择性还原反应, 分别作详细阐述. 

3  氧化反应 

3.1  芳香族化合物的羟基化反应 

在化学工业中, 芳香族化合物的羟基化作用尤 
 

 

图 1  半导体光催化反应的示意图 
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为重要. 在众多光催化芳香化合物氧化反应中[47~54], 

苯转化为苯酚是最重要的反应之一, 因为苯酚的用

途极为广泛, 例如它可以作为消毒剂、酚醛树脂的前

驱物、化学分析中的试剂以及调剂药物的防腐剂等[54]. 

许多研究结果表明, 在 TiO2 体系中, 苯可以被选择

性地氧化成苯酚 [54~56]. 在苯直接转化为苯酚的反应

中, TiO2 表面的亲电子基, 羟基自由基直接加到苯环

上, 使其发生羟基化作用, 从而生成苯酚. 但是由于

羟基自由基具有非常强的氧化能力, 因此它可以进

一步分解已生成的苯酚, 导致该反应对苯酚的选择

性很低[57~59]. 就此问题研究人员一直在寻找适当的

解决方案. 

Chen 等人[55]发现负载到 ZSM-5 沸石上的 TiO2

对苯酚有较好的产率和选择性. 研究结果表明, 当苯

的转化率为 70%时 , 苯酚的产率和选择性分别为

15%和 21%. 因为与苯相比, 苯酚在光催化剂表面的

亲和力更低, 所以苯的羟基化作用在催化剂表面上

优先进行, 同时抑制了羟基自由基对苯酚的进一步

分解, 从而提高了对苯酚的选择性. 可见, 反应物和

产物在催化剂表面亲和力的相对大小会直接影响反

应体系的选择性, 这为改善体系对某种目标产物的

选择性提供了方法和依据.  

Park 和 Choi[54]研究了各种参数(电子受体, 表面

修饰以及光催化剂的联合使用)对光催化选择性氧化

苯直接生成苯酚的影响. 他们发现, 在 TiO2 的悬浮

液中加入 Fe3+, H2O2 或者 Fe3++H2O2 等电子受体都可

以显著提高苯酚的产率和选择性. 另外, 对 TiO2 进

行贵金属负载或氟化等表面修饰以及 TiO2 与多金属

氧酸盐(POM)的联合使用对苯酚产率和选择性也有

明显的提高. 最为显著的是, 在 TiO2 悬浮液中加入

POM 之后, 苯酚的产率由 2.6%增加到了 11%. 此外, 

他们还讨论了在每种体系中苯酚形成的机理. 该项

研究给出了不同参数对选择性氧化体系可能存在的

影响, 同时进行了直观的比较, 是今后光催化选择性

氧化体系改进研究的宝贵经验.  

对于芳香族化合物的光催化羟基化反应 , 

Shiraishi 等人[56]也进行了研究. 结果表明介孔 TiO2

对多种芳香族化合物的羟基化作用都有很高的选择

性, 例如苯氧基乙酸, 4-氯苯氧基乙酸, 2,4-二氯苯氧

基乙酸以及苯等. 他们以分布比为参数, 研究了吸附

作用对产物选择性的影响, 结论与 Chen 等人[55]得到

的相一致, 吸附作用会影响产物的选择性. 在介孔

TiO2 的催化体系中, 催化剂上的介孔对于产物的选

择性生成起着至关重要的作用, 最为显著的是苯转

化为苯酚的反应. 苯是疏水性分子, 因此能够很好地

吸附于介孔 TiO2 的内表面, 而苯酚是亲水性分子, 

几乎不会在TiO2表面吸附[56], 如图 2所示. 由于TiO2

表面的羟基自由基会转化成去活的羟基基团, 圆柱

模型的计算结果表明介孔 TiO2 孔内的羟基自由基的

扩散距离小于孔径, 因此孔内的羟基自由基会很快

失活, 而不能扩散到孔外[60], 所以羟基自由基能够有

效地与良好吸附的苯发生反应, 吸附作用弱的苯酚

则几乎不会与羟基自由基反应, 也就是说, 介孔 TiO2

抑制了苯酚的进一步分解, 从而提高了苯酚的选择

性. 

Palmisano 等人[51, 52]对苯的一元取代衍生物进行

了研究, 发现取代基对羟基自由基加到苯环上的位

置有定向作用. 当取代基为供电基(EDG)时, 根据亲

电子取代的选择性规则, 羟基自由基攻击苯环的临

位和对位, 从而生成临位取代和对位取代产物. 当取

代基为吸电基(EWG)时, 羟基自由基的进攻则不具

有选择性, 生成物包括临位, 对位和间位三种同分异

构体. 这个规律具有普遍适用性, 因此对苯衍生物的

选择性羟基化作用有很大贡献.  

3.2  碳氢化合物的氧化反应 

烷烃向醇、酮、醛和羧酸等用途更广泛的含氧有

机物的直接转化对于未来的化学工业来说意义重大, 

光催化选择性氧化对于上述转化具有巨大的潜力 , 

因此也得到了广泛的研究[61~88].  

Gonzalez 等人[62]研究了商用 TiO BBBBB2 BBBBB(Degussa P25)

的水悬浮液对甲苯、乙苯、环己烷和甲基环己烷的光

催化选择性氧化活性. 他们根据不同反应底物所具

有的特性选择目标研究物, 结果表明 P25的水悬浮液

不仅对含苯环的芳香族化合物具有好的光催化选择 
 

 

图 2  苯和苯酚在介孔 TiO2上不同反应性的示意图[56] 
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性氧化活性, 对饱和的碳氢化合物也展现出较理想

的催化活性. 例如, 反应体系(1.0 g P25, 13 mL 去离

子水和 2 mL 反应底物)在紫外可见低压阴极汞灯照

射 2 h的条件下, 乙苯能够完全转化成苯乙酮(转化率

为 6.71%, 选择性为 100%); 加入 30 mL 浓度为 30%

的 H2O2 后, 4.24%的环己烷发生了转化, 对环己醇, 

环己酮, 2-环己烯-1-酮, 联环己烷的选择性分别为

30.08%, 44.03%, 5.10%, 20.79%. 最显著的是, 在整

个反应过程中, 没有 CO2 和开环产物生成, 即不存在

深度氧化和对目标产物的降解现象, 从而在一定程

度上预示了这项技术用于取代目前所使用的氧化技

术所具有的潜在实力.  

使用不同形态的反应器及不同的制备方法也会

对光催化活性产生影响. Biswas小组[67]分别采用浸渍

法、溶胶-凝胶法和火焰气溶胶法制备了 TiO2 薄膜反

应器. 他们使用该反应器对气态环己烷进行了选择

性氧化实验, 结果发现采用火焰气溶胶法制备的薄

膜反应器具有最好的选择性催化活性, 对环己醇和

环己酮这两种产物的选择性高达 98%.  

最近, 国内的研究小组发现纳米金复合催化剂

对环己烷的选择性氧化也具有一定的光催化活性[80]. 

他们采用光还原法将Au负载在TiO2修饰的介孔分子

筛 MCM-41 的孔道内外, 研究发现该催化剂在环己

烷氧化反应中, 由于 Au 与 TiO2 光催化共同作用, 使

其具有低温高催化活性. 在温度 100 ℃, 压力 1.0 

MPa 及 250 W 紫外等光照 8 h 的条件下, 环己烷的转

化率为 3.9%, 目的产物(环己酮, 环己醇和环己基过

氧化氢)的总选择性为 90.2%. 浙江大学的研究小组

研究了氟离子对 TiO2选择性光催化环己烷的影响[81], 

他们发现在氧气和波长大于 320 nm 的紫外光作用下, 

TiO2 能够催化氧化环己烷, 生成环己酮和环己醇. 加

入少量氟化钠, 能够显著提高锐钛矿型 TiO2 的光催

化活性. 同时, 还提出了可能的机理. 

甲烷作为最简单的碳氢化合物, 是一种颇具价值

的燃料, 其含氧衍生物甲醇通常可作为众多化合制品

的基本组成部分[82]. 在过去的十几年里, 科学家们分

别将 TiO2, WO3和 NiO 等半导体用于甲烷的光催化选

择性氧化反应[83~88]. Noceti 等人[84]发现掺杂有 La 的

WO3在 367 K 和光照的条件下能够将甲烷选择性催化

氧化成甲醇, 并提出了可能的机理(方程(5)~(10)). 

410 nm
3 cb vbLa WO hv ,/ e hλ> − +⎯⎯⎯⎯⎯→ +         (5) 

2
cb MV MV− + ++ → ie             (6) 

vb 2H O H+ ++ → +h ·OH           (7) 

2
2MV H 1 2H MV+ + ++ → +i         (8) 

4 3 2CH OH CH H O+ → +i i         (9) 

3 2 3 2CH H O CH OH 1 2H+ → +i       (10) 

其中, MV 表示甲基紫精. 甲烷的转化率较低(大约为

4%, 加入 H2O2后约为 10%), 该反应在室温下不会发

生. 

经过不断地探索, 研究人员发现提高甲烷的压

力或者使用甲烷的水合物对反应的转化率有所提高. 

Taylor[86]研究了以 WO3 和 TiO2 为基础的几种光催化

剂. 结果表明采用甲烷水合物后, 即使在非常低的温

度下(268 K)也能获得比较显著的转化率. 甲烷的水

合物形成于深约 280 m (273 K)或者 4000 m (296 K)

的海洋中, 1 体积的甲烷水合物含有约 180 体积的甲

烷. 另外, 在理想的甲烷水合物分子中, 每一个甲烷

分子周围有 5.75 个水分子, 其中甲烷的浓度远远高

于通过对水-甲烷体系加压所能达到的甲烷浓度 [86]. 

通过甲烷水合物的结构我们可以得知, 甲烷分子被

水分子包围在的甲烷水合物分子的中间, 这就有利

于甲烷分子与水分子经光化学作用产生的羟基自由

基之间发生反应, 从而有利于甲醇的生成(方程(9)和

(10)). Taylor 发现使用掺有 La 的 WO3 光催化剂得到

的甲烷转化率最高. H2O2 的加入会提高甲烷的转化

率及甲醇的产率, 这印证了所提出的反应机理的合

理性. 另外, 紫外光的存在对转化率几乎没有影响, 

说明体系中光催化剂可以在可见光下发挥作用, 影

响转化率的限制因素很有可能是水中甲烷的溶解度. 

另外, 一些非 TiO2 体系对碳氢化合物的光催化

选择性氧化也具有较好的活性. Frei 小组[77, 78]研究发

现当使用可见光(λ > 400 nm)照射含有环己烷和氧气

的 Y 型分子筛时, 环己烷可以被选择性地氧化生成

环己酮. Shiraishi等人[66]发现使用溶胶-凝胶法制备的

Cr-Si 二元金属氧化物在乙腈溶液中经可见光照射能

够对环己烷进行部分氧化, 对环己酮的选择性可达

68%, 最高转化数(TON)为 2.5, 在该过程中只有痕量

的 CO2 产生. 可见, 随着光催化技术的不断发展以及

研究方向的深入和拓展, 开发新型的光催化体系已

经成为目前研究的热点之一. 



中国科学: 化学   2011 年  第 41 卷  第 7 期 
 

1101 

3.3  醇类化合物的氧化反应 

由于醛类衍生物在香料、糖果和饮料工业中都有

广泛的应用, 因此, 醇向醛的转化反应得到了越来越

多的关注和研究[45, 89~94]. Pillai 和 Sahle-Demessie[90]

研究了多种脂肪醇和苯类醇的气相光催化选择性氧

化反应. 他们发现在有氧气存在的条件下, 463 K 时

TiO2 薄板对醇转化成相应的羰基化合物都有很高的

选择性(> 95%). 同时还研究了不同参数的影响, 例

如醇的性质、氧气和醇的比例、水蒸气、接触时间和

紫外光等. 结果表明[90], 醇的性质对光催化氧化反应

的影响很大. 因为在光催化氧化反应中, 起始反应是

醇的羟基基团与迁移到 TiO2 表面的空穴之间的反应, 

醇会失去一个质子, 生成金属-氧物种, 另外, 在光催

化氧化反应中醇可能会在催化剂表面发生去氢作  

用[95, 96](示意图 3). 所使用的醇的碳链越长或者支链

越多, 则质子越容易失去, 从而转化率越高. 氧气对

于反应的发生起着不可或缺的作用, 但是过量的氧

气对产物的形成没有显著的影响, 当有过量的氧气

存在时, 也没有过度氧化产物, 例如酸的形成. 在反

应物中加入适量水蒸气对反应有利, 因为 H2O 能够

通过与表面空穴作用形成表面羟基, 从而延长催化

剂的使用寿命. 另外, 延长接触时间和使用紫外光都

可以提高反应的转化率. 

中科院化学所赵进才小组[91]设计了一个非常巧

妙的染料-TiO2-TEMPO 三元组合体系, 并且用该体

系对一系列醇类化合物进行了有氧条件下的可见光

光催化选择性氧化测试 . 在该体系中, 染料茜素红

(AR)作为敏化剂吸收光能, 既将光的响应范围拓展

到可见光区域, 又避免了体系中强氧化性空穴和羟

基自由基的产生. TEMPO 作为电子受体, 其氧化产

物 TEMPO+能够有效地对一系列芳香醇和脂肪醇进

行选择性氧化, 生成相应的醛. 他们还以苯甲醇为研

究对象做了相应的放大实验, 也得到了很高的选择

性(表 1). 之后, 该小组还利用氧同位素法研究了在

TiO2 光催化选择性氧化醇类中氧原子的转移过程 , 

对醇类光催化选择性氧化的机理进行了非常有开创

性的探索[92]. 

Higashimoto 等人[94, 97]发现在可见光的照射下, 

TiO2 对苯甲醇及其衍生物氧化生成相应的醛类化合

物有很高的催化活性, 转化率和选择性均在 99%以

上. 他们对可见光响应的原因和反应机理进行了研

究. 结果表明[94], 吸附在 TiO2 表面上的苯甲醇类化

合物会形成一种独特的表面复合物, 使得反应体系

对可见光有响应. 以苯甲醇为例, 可能的反应机理如

图 4 所示. 苯甲醇上的 CH2OH-基团或者苯环会与催

化剂上的表面羟基相互作用, 生成表面复合物, 正是

该表面复合物使得体系在可见区域有吸收. 生成的

表面复合物在可见光激发下会产生电子(e−)和空穴

(h+), 光生空穴能够夺取 CH2OH-基团上的氢. 由于

电流的回波效应,光致苯甲醇自由基可能会自发失去

一个电子, 从而生成苯甲醛. 在反应过程中, O2 作为

电子受体捕获光生电子, 苯甲醛的生成不仅是表面

复合物与光生空穴反应的结果, 还来自于表面复合

物与 O2 的联合作用. 

最近, Higashimoto 等人[98]还研究了苯环上的取

代基对光催化活性的影响. 他们以苯甲醇及其衍生

物为研究对象, 采用 O2 作为氧化剂, TiO2 为催化剂, 

研究了在可见光照射下不同取代基对光催化选择性

氧化反应的影响, 结果表明苯环上的供电基和吸电

基都能够增强光催化反应的活性, 取代基的位置也

会影响光催化活性, 当供电基处于苯甲醇的间位, 吸

电基处于临对位时, 苯甲醇自由基的共振结构越不

稳定, 越能有效地转化成相应的醛. 

另外, Kominami 等人[99]发现在流动型反应器中, 

TiO2 能够将气态甲醇光催化氧化成甲醛, 选择性高达 

 

 

图 3  TiO2光催化氧化醇到醛/酮的示意图[90] 



张楠等: 光催化选择性氧化还原体系在有机合成中的研究进展 
 

1102 

表 1  AR/TiO2/TEMPO 催化体系在可见光照射下对醇类的氧化反应 a) [91] 

序号 反应物 产物 反应时间 (h) 转化率 (%) 转化数 (TON BBBBBdye)
b)
 选择性 (%) 

1 
OH

 

O

 
18 80 123 98 

 2c)
 

OH

 

O

 
100 43 665 98 

3 
OH

Me  

O

Me  
15 87 135 97 

4 
OH

MeO  

O

MeO  
15 100 154 99 

5 
OH

Cl  

O

Cl  
15 59 91 99 

6 
OH

O2N  

O

O2N  
20 49 76 98 

7 
OH

 

O

 
13 66 101 98 

8 OH O 22 20 31 93 

 9d)
 

OH O 
16 71 218 94 

 10 
N

OH

 N

O

 
10 23 36 95 

 11 
OH

 

O

 
16 7 10 99 

a) 反应条件: 醇(0.1 mmol), AR/TiO2 (8 mg, 含 6.5×10−4 mmol AR)和 TEMPO(2×10−3 mmol)加入到 1.5 mL三氟甲苯中, O2的压力保持在

0.1 MPa, 可见光照射(λ > 450 nm). PPPPPb) 产物与 AR 的摩尔数的比值即为 TONdye. c) 放大反应: 5 mmol 反应底物, 40 mg AR/TO2, 0.01 mmol 

TEMPO 加入到 30 mL 三氟甲苯中. d) 0.2 mmol 底物. 

 

图 4  TO2光催化剂在可见光照射及有氧条件下选择性氧化

苯甲醇到苯甲醛的可能机理[94, 97] 

91%. 在反应过程中没有观察到由中间产物沉积所引

起的催化剂失活现象, 当反应温度升高到 523 K 时, 

甲醇的转化率会增加, 同时还可保持高的选择性. 

Palmisano 小组[100]制备了锐钛矿, 金红石和板钛

矿型 TiO2, 并分别测试了它们对于选择性氧化 4-甲

氧基苯甲醇的光催化活性. 得到的主要产物是 4-甲

氧基苯甲醛(茴香醛)和 CO2, 只有痕量的 4-甲氧基苯

甲酸和开环产物生成. 各样品的催化速率属于同一

数量级, 其中金红石晶相的 TiO2 活性最佳, 其对 4-

甲氧基苯甲醛的产率高达 62%. 同时, 他们通过衰减

全反射傅立叶变换红外光谱(ATR-FTIR)研究了吸附

作用对选择性的影响. 结果表明在无光照的条件下, 

4-甲氧基苯甲醇主要是以非解离的方式吸附于 TiO2

表面. 在紫外光的照射下, 光催化剂表面上检测到的

主要产物是 4-甲氧基苯甲醛. 当 4-甲氧基苯甲醛在

TiO2 表面上吸附的量增多时, 反应的选择性会下降, 

这表明醛在催化剂表面上的强吸附会使其被进一步

氧化, 该结论与实验得到的选择性数据相一致. 

在醇类化合物的研究中, 也有一些非 TiO2 体系

的报道. Mylonas 等人 [43]利用多金属氧酸盐(POM), 

研究了水溶液中 2-丙醇选择性氧化成丙酮的反应. 

他们发现该氧化反应是基于去氢作用的机理, 首先, 

POM 吸收光能由基态跃迁到激发态(方程(11)), 反应

底物可以直接与激发态的 POM*发生反应(方程(12)), 

也可以通过羟基自由基与其发生间接的反应(方程
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(13)和(14)). 底物与 POM*的直接反应和间接反应都

可以生成羟基化的烷基自由基, Me2COH, 它可以进

一步和 POM 发生反应, 从而生成丙酮(方程(15)).  

POM POMhv ∗⎯⎯→               (11) 

2 2POM Me CHOH POM( ) Me COH He∗ − ++ → + +  (12) 

2POM H O POM( ) OH H∗ − ++ → + +ie     (13) 

2 2 2OH Me CHOH Me COH H O+ → +i    (14) 

2 2POM Me COH POM( ) Me CO He− ++ → + +  (15) 

3.4  烯烃的环氧化反应 

光催化体系在烯烃的环氧化反应中也表现出一

定的活性[101~116].  

Yoshida 小组[112~116]一直致力于丙烯的光催化环

氧化体系的研究, 他们采用浸渍法和溶胶-凝胶法将

TiO2 分散到 SiO2 上, 并使用该光催化剂对丙烯的环

氧化作用进行测试[112]. 结果表明, 制备方法会对催

化剂的活性产生影响. 当丙烯的转化率为 9%时, 使

用溶胶-凝胶法制备的催化剂, 对丙烯氧化物的选择

性为 57%, 高于由浸渍法得到的光催化剂(41%). 

Li 等人[107]使用相似的体系对气态苯乙烯进行了

光催化环氧化作用, 结果得到了氧化苯乙烯, 苯甲醛

和 CO2 三种产物. 他们还对比了 TiO2/SiO2 催化剂与

商用 TiO2(Degussa P25)在选择性方面的差别, 发现

前者对于苯乙烯氧化物, 苯甲醛和 CO2 的选择性分

别为 62%, 23%和 15%, 而 P25 则降解了 95%的反应

底物, 得到 98%的 CO2 和 2%的苯甲醛. 

Shiraishi 小组[111]报道了一种新型的催化剂. 他

们采用传统的表面活性剂模板法制备了具有六边形

MCM-41 结构的含 Ti 的 SiO2 催化剂. 这种催化剂对

多种环烯和线性烯烃的环氧化作用都表现出良好的

光催化选择性(> 98%). 例如, 当反应体系(10 mg 催

化剂, 10 mL 乙腈, 0.2 mmol 反应底物)在波长大于

280 nm 的光照下反应 12 h 后, 环辛烯和 1-辛烯的转

化率分别能达到 8%和 11%, 对它们相应氧化物的选

择性分别为 99%和大于 99%. 催化机理如图 5 所示. 

首先, 光激发会使得反应底物(I)发生配体与金属之

间的电子转移反应, 电子从晶格氧 OL
2− P 转移到 Ti4+

上, 从而生成激发态的[Ti3+-OL
−](II), 该物质能够与

O2 发生两种类型的反应, 生成两种不同的氧自由基

O2
·−(IV)和 O3

·−(Ⅲ). 亲电子的 O3
·−直接加到环己烯

上, 从而生成了相应的环氧化物(路径 A). 在物质Ⅱ 

 

图 5  Ti-O4 光催化剂对烯烃乙腈辅助型环氧化作用的选择

性反应机理[111] 

和Ⅳ上形成的晶格氧(OL
−)位也是亲电子性的, 因此

可以起到带正电的空穴的作用. 环己烯将一个质子

转移给 OL
−, 从而生成环己烯自由基, 该自由基可以

与O2
·− P发生反应生成烯丙基的氧化产物, 例如己烯醇

(路径 B 和 C). 由于乙腈是一种弱碱, 所以乙腈的加

入会抑制质子的转移, 从而阻碍了环己烯自由基的

生成, 提高了环氧化物的选择性. 

4  还原反应 

4.1  含硝基的芳香化合物 

传统还原反应通常都要使用氢气或一氧化碳等

危险气体作为还原剂, 与此相比, 光催化还原反应因

其绿色、安全等特性得到了越来越多的关注. 在众多

光催化还原反应当中, 光引发含硝基的芳香化合物

的还原反应得到了更为广泛的研究[44, 117~122]. 

Brezová 等人[119]发现商用 TiO2 (Degussa P25)的

悬浮液在紫外光照射下可以将处于不同醇溶液(甲

醇、乙醇、1-丙醇、2-丙醇、1-丁醇、异丁醇)中的对

硝基苯酚几乎完全还原为对氨基苯酚. 他们还研究

了溶剂的黏度, 极性和极化率等参数对反应转化速

率的影响. 结果表明, 溶剂的黏度会显著影响对硝基

苯酚在 TiO2 上的光催化还原反应的速率, 它们之间
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存在着线性变化关系. 溶剂极性的增加会使得带电

的中间产物更稳定, 从而加快了光催化还原反应速

率. 除异丁醇外, 另外五种醇溶剂反映出的规律是, 

极化率与还原反应速率呈线性负相关. 由此可见, 反

应溶剂对体系的速率和选择性都会产生影响, 因此

我们可以通过改变反应所使用的溶剂来改善光催化

剂在选择性还原体系中的活性.  

Ferry 等人[117, 118]的研究发现, 在硝基苯、3-硝基

甲苯、4-硝基甲苯和 4-硝基苯甲腈的光催化还原反应

中, 向TiO2的水悬浮液中加入甲醇或2-丙醇, 可以提

高反应的速率和选择性. 在该反应中, 醇作为电子给

体. 加入甲醇或者 2-丙醇, 得到的反应速率和选择性

基本一样, 这表明醇的化学性质与反应活性的相关

性不大. 在硝基苯和硝基甲苯的反应中, 苯胺的产率

较高, 而在硝基苯甲腈的反应中, 对苯胺的选择性则

较低. 

Maldotti 等人[44]发现在环己烯存在的条件下硝

基苯会发生有趣的还原反应. 硝基苯和环己烯的混

合溶液在光照条件下(λ > 350 nm)得到的反应产物如

图 6 所示. 该反应主要可以检测到四种产物, 占还原

产物的 90%. 在均相催化中, 即没有加催化剂的条件

下, 主要的还原产物是 I 和 IV. 当加入催化剂 TiO BBBBB2 BBBBB, 

WO3 和 CdS 后, 得到的主产物分别是 II, I 和 III. 在

不加环己烯或者无光照的条件下, 上述还原反应几

乎不会发生. 可见, 半导体的存在抑制了产物Ⅳ的形

成, 可能的原因是半导体表面几乎被中间体覆盖, 这

大大降低了硝基苯还原产物 C6H5NH·与环己烯氧化

产物 C6H9·之间的接触机会, 而 IV 正是由上述两种产

物耦合形成的, 因此半导体的加入对 IV 的形成有抑

制作用. 

另外, 镉的其他化合物, 例如CdS或者CdSe, 还

可用于光催化还原芳香族叠氮化物. Warrier 等人[121] 

 

 

图 6  硝基苯光催化还原反应得到的主要产物[44] 

发现 CdS 或者 CdSe 纳米粒子能够在室温和中性水溶

液中将芳香族叠氮化物还原成胺, 而且反应的量子

产率较高(约为 0.5), 选择性几乎可达 100%. 在该反

应过程中, 甲酸钠作为电子给体, 被氧化生成 CO2, 

芳香叠氮化物接受电子, 被还原成苯胺. 即使芳香环

上存在多个官能团, 该体系还原叠氮化物的选择性

仍旧很高. 而且, 官能团的位置对反应几乎没有影 

响. 该方法有待进一步研究, 从而使其在涉及叠氮化

物的合成转化反应中发挥更大的作用. 

最近, Huang 等人[122]发现经氨基酸修饰的 TiO2

纳米粒子能够将硝基苯光催化选择性还原成苯胺 . 

他们分别采用天冬酰胺酸, 丝氨酸, 苯基丙氨酸和络

氨酸对 TiO2 纳米粒子进行修饰, 氨基酸主要是通过

羰基与 TiO2 相连接. 与 TiO2 纳米粒子相比, 经修饰

的 TiO2 对硝基苯还原成苯胺的反应具有更高的选择

性活性. 他们的研究结果表明用供电基团修饰 TiO2

是提高光还原硝基芳香化合物的有效途径之一. 

4.2  CO2 

随着工业的不断发展, 森林数量的减少, 大气中

CO2 的浓度不断增加, 由此引发的环境问题也日益凸

显, 鉴于此, 研究人员一直努力寻找新的解决方法, 

试图将过量的 CO2 转化为有用的化学物质. 在过去

的十几年里 , 光催化还原 CO2 在液相 [123~131]和气   

相[132~141]中都得到了广泛的研究.  

Kaneco 等人[123]发现 TiO2 能够将异丙醇溶液体

系中的 CO BBBBB2 BBBBB催化还原成甲烷. 在该体系中, 异丙醇作

为空穴捕获剂, 能够被 TiO2 表面上的空穴氧化成丙

酮. 他们发现提高 CO2 的压力有利于甲烷的形成, 可

能的原因是 CO2 压力的增加可能会加快·C 的形成, 

并提出了可能的反应机理(方程(16)~(21)). 尽管该体

系的实际应用尚需要进一步的研究来提高能量转化

效率, 但鉴于 TiO2 催化剂成本低, 该体系简单易操

作等优点, CO2 光催化还原体系用于大规模生产甲烷

具有很大的经济可行性, 并有可能成为最具潜力的

CO2 固定和转化, 太阳能存储技术. 

2 cb vbTiO h e hυ − +⎯⎯→ +            (16) 

4 2 3 *(Ti O ) (Ti O )h+ − υ + −− ⎯⎯→ −        (17) 

3(Ti O )
3 2 3(CH ) CHOH 2H (CH )COvbh

+ − ∗+ − ++ ⎯⎯⎯⎯→ +  (18) 

3(Ti O ) H
cb 2 2CO CO CO OHee

+ − ∗ + −− − • − + −+ ⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→ +  (19) 
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2H 2 2H 2
2 2CO OH C H O CH

+ − + −− + + •+ ⎯⎯⎯⎯→ + ⎯⎯⎯⎯→ie e  (20) 

2H 2
2 4CH CH

+ −+⎯⎯⎯⎯→i e            (21) 

Liu 等人[125]以 SiO2 为基体制备了嵌有 TiO2 单晶

的凝胶薄膜(Ti/Si 的摩尔比为 0.1), 并将其用于 CO2

的光催化还原. 在有硝酸根离子存在的条件下, CO2

的还原反应存在多种产物, 例如氢气、甲酸、一氧化

碳、氨气和尿素. 通过比较不同溶剂中的催化活性, 

他们发现介电常数和产物分布之间存在着线性相关

性: 介电常数增大, 生成氨气和尿素的量增多, 而甲

酸和一氧化碳的量减少. 这个结果表明, 可以通过改

变反应环境来优化还原反应的选择性.  

另外, 在 TiO BBBBB2 BBBBB (Degussa P25)中掺杂 CuO 可以在

一定程度上改善 TiO2 的光催化活性. Yahaya 等人[127]

发现在含有饱和 CO2 的水溶液中加入 CuO-TiO2 光催

化剂, 在紫外光的照射下, CO BBBBB2 BBBBB 可以被还原成甲醇. 

在该过程中, CuO 捕获电子, 降低了电子和空穴的复

合率 , 从而提高了甲醇的产率和量子效率(19.2%). 

但是, 由于 CO2 转化为甲醇是可逆反应, 因此生成的

甲醇很容易被氧化成 H2 和 CO2. 

Anpo 及其合作者[134~137]发现利用 H2O 可以实现

对 CO2 的光催化选择性还原. 将 Ti 的氧化物高度分

散到 SiO2 上, 得到的催化剂对 CO2 的光催化还原有

很高的选择性. 许多沸石和介孔分子筛都可以用于

该反应. CO2 能够被还原成甲醇和甲烷, 同时还有少

量的 CO 和 O2生成. 他们还发现, 镶嵌在沸石框架中

的孤立 Ti-O 四面体对甲醇的形成表现出很高的选择

性. 另外, 甲醇的选择性还取决于催化剂表面的亲水

/疏水性: 对催化剂进行疏水处理, 则可以促进甲醇

的生成. 

固载型光催化剂也已经用于 CO2 的还原[138~141]. 

例如, 厚 50 µm 的 TiO2/SiO2 B 混合介孔薄膜光催化  

剂[138], 在 CO2 的选择性还原反应中展现出了较好的

催化活性, 其光催化还原产率和量子产率都高于粉 

末催化剂. 由于固载型光催化剂免除了催化剂分离

过程, 同时还简化了催化剂的再生过程, 因此也成为

光催化剂未来发展的方向之一.  

5  结论与展望 

光催化选择性氧化还原体系作为光催化领域的

一个前沿方向, 有其突出的优点: (1)使用光能作为能

量来源, 应节能时势之需, 必定具有广阔的前景; (2)

反应条件温和, 其中氧化反应采用 O2 这种容易获得

的物质作为氧化剂, 避免了有毒、腐蚀性强氧化剂的

使用, 还原反应则避免了 H2 和 CO 这类危险气体; (3)

可以通过优化调整催化体系, 对反应途径和产物进

行一定程度的控制, 从而得到目标产物; (4)光催化选

择性氧化还原反应打破了传统有机合成的常规体系, 

为其开辟了一条新的绿色道路. 因此, 光催化选择性

氧化还原体系越来越受到人们的重视, 但仍存在如

下问题需要改进: (1)目前所使用的光源多为人工光

源, 能耗高, 需不断改进催化剂体系, 使其激发范围

延伸至可见光区域, 从而使光催化的应用更为广泛; 

(2)催化剂多为纳米颗粒, 回收困难, 同时容易造成

流失浪费, 固载是解决这一问题的有效方法之一; (3)

光催化选择性氧化还原体系的应用尚处于初步探索

阶段, 通常反应只能在小规模的条件下进行, 而且很

多反应条件对实验结果的影响尚不明确, 需要对各

反应条件进行尝试性地探索优化; (4)目前光催化选

择性氧化还原反应在有机合成方面的研究仍存在一

定程度的空缺, 所涉及到的有机物还很有限, 有待进

一步拓展; (5)有效光催化剂的制备, 合理的光催化反

应器设计也是研究的重要方向.  

尽管光催化选择性氧化还原体系推广到实际应

用还有很长的路, 但是从节能和环保的长远角度看, 

光催化选择性氧化还原必将成为 21 世纪最具潜力

的、有效、绿色的有机合成手段之一. 
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Abstract: In the 21st century, one of the main goals of chemistry research is developing an energy efficient technology to 
replace those environmentally hazardous and energy-cost processes. The advent of photocatalytic selective oxidation and 
reduction systems meets the very demand of energy saving and environment protection. Photocatalytic selective oxidation 
and reduction reactions usually take place under much milder conditions than conventional catalytic systems, and avoid the 
use of powerful toxic oxidants and hazardous reductants. Moreover, the high selectivity to target product can be achieved 
by optimizing the reaction environment, thus offering a green and energy-efficient route for organic synthesis as well as the 
most promising green organic chemistry technology in the 21st century. This review focuses on recent progresses on 
photocatalytic selective oxidation and reduction used in organic synthesis and gives a perspective on the related problems 
and development trend.  
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