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酸性体系 V 催化木质素 β-O-4 模型物 C—C 键高选择性切断 

刘新鑫†    严龙†    傅尧* 
(安徽省生物质洁净能源重点实验室  化学与材料科学学院  中国科学技术大学 230026) 

摘要  研究了酸性体系下 NH4VO3催化木质素模型物 2-(苯氧基)-1-苯乙酮(1a)的 C—C 键氧化切断过程. 通过优选反应

溶剂, 在温和条件下(100 ℃, 101 kPa O2)于 DMSO-HOAc (V∶V＝3∶1)溶剂中高选择性地得到了苯甲酸和苯酚(产率分

别为 82.1%和 88.1%), 并通过对反应过程的监测和催化剂的研究提出了该反应可能的反应路径. 反应过程存在两条可

能的途径, 一是 1a 先发生 C—O 键断裂生成苯酚和 2-羟基苯乙酮, 再催化 2-羟基苯乙酮 C—C 键氧化断裂生成苯甲酸; 

二是 1a 直接发生 C—C 键氧化断裂生成苯甲酸和苯酚. 同时, 催化剂表征结果表明, ＋5 价钒氧离子是催化活性物种. 

钒催化剂在反应过程中通过＋4 和＋5 价循环完成催化过程.  

关键词  木质素; 解聚; C—C 键切断; 钒催化; 氧化 

 

Lignin C—C Bond’s Cleavage by Vanadium Catalyzed with  
High Selectivity in Acid Environment 

Liu, Xinxin†    Yan, Long†    Fu, Yao* 
(Anhui Province Key Laboratory of Biomass Clean Energy, School of Chemistry and Materials Science, 

University of Science and Technology of China, Hefei 230026) 

Abstract  Lignin is a potential resources of aromatic compound that can be obtained from renewable biomass. There are 
many ongoing research efforts to utilize lignin as a sustainable alternative to petroleum derived aromatic compounds. Be-
cause of the complex three-dimensional structure, the depolymerization of lignin into monomer molecule became a core 
challenge for the utilization of lignin. The β-O-4 structure is the most abundant linkage in lignin. Owing to its abundance, the 
β-O-4 structure has been representatively studied in many aspects of scientific research on lignin degradation. Among the 
different reported strategies for the cleavage of β-O-4 ether bonds, C—C bond cleavage is one of the most important ap-
proaches to depolymerizing lignin. In this study, we accomplished the oxidative C—C bond cleavage of the β-O-4 structure 
by the catalysis of NH4VO3 using the pre-oxidized 2-phenoxy-1-phenylethanone (1a) as a model compound of lignin. In the 
DMSO-HOAc solvent system, benzoic acid and phenol were produced in a moderate condition, the yeild of benzoic acid and 
phenol were 82.1% and 88.1%, respectively. The reaction process was investigated via 1H NMR and X-ray photoelectron 
spectra (XPS) characterizations and the possible reaction pathway was further proposed. As the results shown, two possible 
reaction routes existed in this catalytic system. Pathway one: the 2-hydroxyacetophenone and phenol formed after the C—O 
bond cleavage of 1a in the acidic system, then, the intermediate 2-hydroxyacetophenone was converted to benzoic via the 
cleavage of C—C bond. Pathway two: benzoic acid and phenol yielded by the C—C bond of 1a cleaved directly over the 
catalyst. In addition, the catalyst characterization results confirmed that the oxovanadium(V) directly catalyzed the depoly-
merization of the β-O-4 structure and generated oxovanadium(IV), then oxovanadium(IV) was oxidized by O2 and finish the 
catalytic cycle. All reactions were carried out by the following general procedure. This reaction was carried out in glass tube 
and heated by oil bath. 0.5 mmol of 1a was added into 2 mL of DMSO-HOAc (V∶V＝3∶1) with 30 mol% NH4VO3 (17.5 
mg) under an oxygen atmosphere (101 kPa, in balloon). The reactor was heated to 100 ℃ with a powerful stirring. After 8 h, 
the reaction was cooled to room temperature, then 5 mL of ethyl acetate was added into the mixtures. Ash black precipitate 
was removed by filtration and the liquid mixture was detected by GC. 
Keywords  lignin; depolymerization; C—C bond cleavage; V-catalyzed reaction; oxidation reaction 
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1  引言 

随着现代工业的不断发展, 支撑现代社会运行的不

可再生化石燃料消耗持续快速增长, 由此造成的资源危

机和环境问题对现代社会的影响日益严重[1～3]. 为解决

这些问题, 开发新型可再生、环境友好的绿色资源成为

当今学术界研究的重大课题之一. 木质纤维素作为一种

自然界广泛分布的可再生资源, 以其巨大的储量、快速

再生性和非食用性的特点被研究者认为是具有巨大发

展潜力的新型绿色资源并逐渐进入了人们的视野    

中[4～6]. 木质纤维素主要由纤维素、半纤维素和木质素

三种聚合物组成, 具有分子聚合度较高和含氧官能团丰

富的结构特点[7]. 因此, 与石油精炼过程不同, 高效解

聚和去官能化处理是工业应用木质纤维素生产化学品

的核心问题[8]. 如今, 关于纤维素与半纤维素的工业应

用较为广泛, 而木质素的利用仍相对较少, 大量的木质

素在造纸工业中作为废渣被丢弃, 造成了严重的环境污

染和极大的资源浪费[9]. 因含有丰富的苯环结构, 木质

素被认为是一种获得天然芳香类化合物的潜在原料[10]. 

研究发现, 木质素是主要由酚类及其衍生物通过 C—C, 

C—O 键连接而形成的无定型聚合物, 其中 β-O-4 型连

接结构占比超过 40%[11]. 因此, 研究者们合成了 β-O-4

型连接结构的木质素模型物用于木质素的解聚体系的

开发和反应过程的研究[10](图 1).  
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图 1  木质素结构和木质素模型物 
Figure 1  Lignin structure and lignin model compound 

由于木质素具有通过 C—C/C—O 键连接的结构特

点, 催化 C—O/C—C 键的选择性切断因而成为木质素

解聚研究的核心科学问题. 目前, 基于过渡金属催化剂

(如 Ni, Fe, Re, Ru, Pd 等)催化 C—O 键切断解聚木质素

的研究已取得了一定的进展[6,12～17]. 而有关通过切断 C

—C键降解木质素的催化体系的报道仍相对较少. 近来, 

基于 V, Cu 等催化剂催化木质素 C—C 键断裂的解聚体

系陆续被报道[18～21]. Hanson 课题组[18]报道了一系列钒

配合物均相催化剂的木质素模型物解聚工作, 并对不同

配体结构的钒均相催化剂催化木质素 C—C 键切断过程

进行了细致研究. 他们发现通过改变钒催化剂配体可以

实现对反应产物的选择性进行调控. 随后, 徐杰课题 

组[19]发现, 在钒催化剂和特定的溶剂体系共同作用下

可以完成木质素模型物的 C—C 键断裂解聚, 并对可能

的反应路径进行了研究. 总的来说, 虽然木质素 β-O-4

模型物的解聚研究取得了一定的成果, 但仍存在反应体

系复杂、配体试剂昂贵、氧化体系产物选择性不高等问

题. 因此, 温和条件下高效高选择性的木质素催化降解

体系仍需进一步开发研究.  

2013 年, Stahl 课题组[22]提出氧化-还原两步法降解

木质素新策略. 研究发现, 通过模型物 α-位醇羟基的选

择性氧化有效地活化了 β-O-4 结构, 使反应在更温和的

条件下取得了更高的产物选择性. 但反应体系中需要添

加三倍量的甲酸钠, 降低了反应的原子经济性. 为解决

以上问题, 他们提出了氧化-氧化体系, 利用双氧水作

为氧化剂完成 β-O-4 模型物 C—C 键的切断过程. 但由

于在该体系中酚类产物不稳定, 选择性有待提高. 在此

之后, 预氧化的处理过程也被越来越多的科研工作者研 

究[23], 预氧化处理的木质素模型物降解研究也有诸多

报道[24～26]. 王峰课题组[24a,24b]发展了一系列基于 Cu 催

化剂的催化体系, 完成了预氧化模型物 C—C 键的氧化

切断降解. 但该反应体系需要的配体和试剂存在成本较

高的问题, 不利于大规模生产应用. 随后, 他们[24c]报道

了一种 Cu(NO3)2 催化氧化木质素的简单高效体系, 但

酚类产物的选择性还有待提高. 本文中, 我们报道了一

种基于钒化合物高效催化氧化降解木质素 β-O-4 模型物

的反应体系(图式 1). 该体系中通过酸性混合溶剂的促

进作用, 通过NH4VO3催化完成了模型物 1a的高效C—

C 键切断过程, 并高选择性地得到苯甲酸与苯酚两种基

础化学品. 通过机理研究, 本文提出了不同于前人的反

应机制. 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的筛选 

Stahl 课题组[21]提出了一种预氧化处理促进木质素

降解策略后, 预氧化处理模型物 1a 被广泛应用于木质

素降解的研究[21,23,24]. 因此, 化合物 1a 被选为木质素

β-O-4 模型物用于本研究工作. 与此同时, 钒金属化合

物在前人研究中显示出良好的 C—C 键断键活       

性[18～20,27], 是一类高效的氧化催化剂. 本工作选取了几

类常见的钒化合物作为氧化催化剂进行催化氧化研究, 

不同钒催化剂催化木质素模型物 1a 氧化反应的结果列

于表 1. 从结果可以看出, 在 DMSO 溶剂中、氧气氛围

下, NH4VO3展现出了较强的 C—C 键切断能力. 100 ℃

条件下反应 8 h, 1a 的转化率达到了 35.7%, 产物苯甲酸

和苯酚的产率分别为 17.2%和 24.0%(表 1, Entry 1). 当 
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图式 1  本文主要研究工作 
Scheme 1  The main reaction in this research

加入的催化剂为 VOSO4或 VOPO4时, 木质素模型物的

转化率分别为 21.3%和 10.0%(表 1, Entries 2, 3), 低于

NH4VO3 催化效果. 当以不同价态钒氧化物作为催化剂

时, VO2只得到只有 4.0%的 1a 转化率, 产物苯甲酸和苯

酚产率分别为 3.1%和 2.7%(表 1, Entry 4), 而在 V2O5催

化下, 未检测到目标产物苯甲酸和苯酚(表 1, Entry 5). 

根据 Marsh 课题组[28]的研究报道, VO2＋阳离子可能是酸

性 C—C 键氧化体系(NaVO3-H2SO4)的催化核心. 因此, 

提高反应体系中 VO2＋含量可能是提高反应效率的关键. 

为提高溶液中钒氧离子浓度, 我们考察了不同反应溶剂

对反应效果的影响.  

表 1  反应催化剂的筛选 a 
Table 1  Catalysts screening of the model reaction 

 

Entry Catalyst Conversionb/% 
Yieldb/% 

1b 1c 

1 NH4VO3 35.7 17.2 24.0

2 VOSO4 21.3 13.1 10.4

3 VOPO4 10.0 8.0 8.2 

4 VO2 4.0 3.1 2.7 

5 V2O5 ＜5 — — 
a Reaction condition: 1a (0.5 mmol), 30 mol% catalysts, added into DMSO (2 
mL), keep in 100 ℃ for 8 h at 101 kPa O2 atmosphere; b Conversions and 
yields were confirmed by GC. 

2.2  溶剂对反应结果的影响 

根据不同钒催化剂测试结果, NH4VO3 被选为模型

反应催化剂, 为进一步提高催化效率, 本工作对不同的

反应溶剂进行了筛选, 结果列于表 2 中. 值得注意的是, 

使用乙酸作为反应溶剂反应 8 h 后催化效率明显提高, 

1a 的转化率达到了 93%, 并得到了 62.6%的苯甲酸和

55.3%的苯酚(表 2, Entry 2). 然而, 在纯水和乙腈溶剂

的反应当中, 模型物 1a 没有转化. 在此基础上. 不同的

乙酸混合溶剂被用于催化反应的测试. 结果显示, 二甲

基亚砜稀释乙酸形成的混合溶剂能够有效地提高反应

产物苯酚和苯甲酸的产率和选择性. 在 DMSO-HOAc 

(V∶V＝1∶1)溶剂中, 底物 1a 完全转化, 苯甲酸和苯酚

的产率分别为 80.5%和 68.5%(表 2, Entry 5), 产物收率

有明显提高. H2O-HOAc与CH3CN-HOAc混合溶剂中反

应的底物转化率均低于 DMSO-HOAc 溶剂中的反应, 

分别为 81.4%和 67.6%(表 2, Entries 6, 7).  

表 2  溶剂对反应结果的影响 a 
Table 2  Solvent influence for the reaction 

Entry Solventb (V∶V) Conversionc/% 
Yieldc/% 

1b 1c 

1 DMSO 35.7 17.2 24.0 

2 HOAc 93.0 62.6 55.3 

3 CH3CN — — — 

4 H2O — — — 

5 DMSO/HOAc (1∶1) 100 80.5 68.5 

6 H2O/HOAc (1∶1) 81.4 57.9 63.2 

7 CH3CN/HOAc (1∶1) 67.6 36.2 36.2 

8 DMSO/HOAc (1∶3) 100 73.8 67.2 

9d DMSO/HOAc (3∶1) 96.4 82.1 88.1 

10 DMSO/H3PO4 (1∶1) 100 76.1 55.0 

11e DMSO/HOAc (3∶1) 61.2 34.1 33.5 

12f DMSO/HOAc (3∶1) 100 — 48.1 

13g DMSO/HOAc (3∶1) 100 — 41.4 
a 0.5 mmol of 1a, 30 mol% NH4VO3 were added into the reaction under 101 
kPa O2 atmosphere and kept 100 ℃ for 8 h; b The ratio of acids and organic 
solvents is based on volume; c Conversions and yields were confirmed by GC;   
d The isolated yeilds of 1b and 1c are 75.2% and 71.4%, respectively; e 0.5 
mmol 2-phenoxy-1-phenylethanol was used as substrate; f The initial O2 pres-
sure is 0.5 MPa; g The initial O2 pressure is 1 MPa. 

随后, 我们进一步测试不同浓度的乙酸对反应体系

催化效果影响. 结果显示, 当使用 DMSO-HOAc (V∶  
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V＝1∶3)溶剂进行反应时, 反应转化率达到 100%, 苯

甲酸和苯酚产率分别为 73.8%和 67.2%(表 2, Entry 8). 

降低乙酸浓度后, DMSO-HOAc (V∶V＝3∶1)溶剂中反

应的转化率降低为 96.4%. 然而, 该溶剂条件下产物产

率达到最高, 苯甲酸、苯酚的气相产率分别达到 82.1%

和 88.1%, 分离收率也分别达到了 75.2%和 71.4%(表 2, 

Entry 9). 而在 DMSO-H3PO4 混合溶剂中, 底物的转化

率虽然达到了 100%, 但苯甲酸和苯酚的产率分别为

76.1%和 55.0%(表 2, Entry 10), 低于 DMSO-HOAc 混合

溶剂中的产率. 前人研究显示, 过高的酸性可能导致木

质素结焦, 从而降低产物产率[29]. 事实上, 在最优反应

条件下, 酸性体系对 VOSO4与 VOPO4的催化活性也表

现出一定的提升作用, 但仍低于相同条件下 NH4VO3 的

催化活性. 测试结果显示, VOSO4 催化下苯甲酸和苯酚

的产率分别为 46.7%和 68.2%, VOPO4催化下苯甲酸和

苯酚的产率分别为53.1%和64.2%(表S1). 除此之外, 在

最优反应条件下 , 当以未进行预氧化处理的模型物

2-(苯氧基)-1-苯乙醇作为反应底物时, 反应转化率和产

物选择性显著降低, 底物转化率为 62.1%, 苯甲酸、苯

酚产率分别为 34.1%和 33.5%(表 2, Entry 11). 以上结果

证实, 经预氧化处理后, 木质素模型物的反应活性明显

提高. 反应氧气压力影响的测试结果显示, 较高氧气压

力降低了产物的收率. 当反应氧气压力分别提高至 0.5

与 1 MPa 时, 测得反应底物 1a 转化率均为 100%, 然而, 

反应体系中未检测到苯甲酸产物. 同时, 产物苯酚的产

率明显低于常压反应结果, 分别为 48.1%和 41.4%(表 2, 

Entries 12, 13).  

2.3  反应过程的研究 

在前人报道的文献基础上[19,24], 我们提出了三条可

能的反应路径(图式 2). 路径一: C—O 键先通过酸解过

程断裂生成苯酚和 2-羟基苯乙酮, 2-羟基苯乙酮随后在

钒氧离子催化下 C—C 键氧化断裂产生苯甲酸; 路径二: 

C—C 键被钒氧离子氧化切断生成苯酚, 产生中间体苯

甲醛并随后氧化生成苯甲酸; 路径三: C—C键在钒氧离

子催化下直接断裂生成苯甲酸与苯酚. 对反应体系 1H 

NMR 监测分析显示(图 2), 反应 2 h, 底物 1a、产物苯酚

和苯甲酸的核磁特征氢化学位移均可被检测到. 然而, 

可能的中间体苯甲醛(δ 10.0)和 2-羟基苯乙酮(δ 4.85)的

特征峰在混合体系的核磁检测中并未被发现. 随着反应

时间延长, 1a 的量逐渐减少, 产物酚和苯甲酸的量逐渐

增加, 但体系中始终未检测到苯甲醛与 2-羟基苯乙酮特

征化学位移(图 S4).  

 

图 2  反应 2 h 后的反应混合物 1H NMR 谱图 
Figure 2  1H NMR spectrum of the mixtures after reaction for 2 h 

随后, 苯甲醛和 2-羟基苯乙酮在模型体系中的反应

性被分别进行了测试(图式 3). 苯甲醛在该体系中稳定, 

经过 8 h反应后转化率低于 5%, 证实苯甲醛在该体系中

难以进一步氧化. 然而, 2-羟基苯乙酮则显示较高的反

应性 ,  经过 8 h 反应后完全转化,  苯甲酸产率达到

91.4%. 由此推测, 模型反应中可能的反应历程为: (1)酸

性条件下 C—O 键切断后生成苯酚和 2-羟基苯乙酮, 2-

羟基苯乙酮再进一步氧化 C—C 键, 生成苯甲酸; (2)模

型物 1a在NH4VO3催化作用下直接发生C—C键氧化断

裂, 生成苯甲酸和苯酚. 根据前人研究发现, 醛的产生

可能会导致聚合副反应的发生[30]. 本文催化反应途径 
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图式 2  三条可能的 C—C 键切断路径 
Scheme 2  Three possible pathways of C—C cleavage 
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图式 3  可能中间体在模型反应条件下的结果 
Scheme 3  Reactions of possible intermediates as substrate 

中不经过苯甲醛中间体的过程, 与徐杰课题组[19]报道

的反应路径有所不同. 由于避免了醛类中间体的生成, 

体系中苯甲酸产物的产率因而得到了有效提高. 

为进一步研究催化剂的催化过程, 我们利用 X 射线

光电子能谱技术(XPS)表征对催化剂中钒元素的化学价

态进行了分析. 首先, 对V2O5和VO2标准品的表征结果

显示, 位于 516.3, 517.6 eV位置峰分别属于＋4和＋5价

V 物种特征峰. 随后, 对反应后的催化剂的 XPS 分析显

示, 催化剂中的钒元素以＋4 和＋5 价两种价态形式存

在(图 S3). 当 VO2 作为催化剂在模型反应体系中反应

后, 检测到存在的钒元素价态与 NH4VO3 反应后结果类

似. 此外, 在Ar 气氛下, 当 4.0 equiv.(相对于 1a) VO2作

为氧化剂投入反应体系中, 反应不能进行. 但在该条件

下用 V2O5替换 VO2作为氧化剂后, 反应物 1a 完全转化

并得到苯酚和苯甲酸产物, 产率分别为 68.9%和 69.4%. 

上述结果证明了＋5 价钒物种是氧化反应进行的关键, 

直接参与催化氧化的过程, 而＋4 价钒不能直接进行催

化氧化过程, 区别于报道的自由基氧化切断 C—C 键反

应过程[25a,31].  

在参考前人报道的文献基础上[18,19,24,25,31,32], 我们

提出可能的反应机理应为(图式 4): 在酸性混合溶剂中, 

催化剂首先溶解并产生＋5 价钒氧离子, 随后＋5 价钒

氧离子对底物 1a进行氧化, 切断C—C键生成苯酚和苯

甲酸, 同时, 钒氧离子被还原至＋4 价. ＋4 价的钒氧离

子在氧气氛围下被重新氧化至＋5 价, 并进入下一个催

化循环过程. 反应决速步方面, 反应过程核磁监测结果

中未发现 2-羟基苯乙酮的生成(图 S4), 但对 2-羟基苯乙

酮的氧化测试显示, 该催化体系能够将 2-羟基苯乙酮高

效氧化为苯甲酸(图式 3). 由此推测, 反应路径一(图式

2, Pathway 1)中模型物1a至中间体2-羟基苯乙酮的过程

可能是反应的决速步. 另一方面, 针对反应过程氧插入

机理的探讨, 本研究中发现, V2O5 可作为氧化剂直接完

成木质素模型物的 C—C 键切断(表 3, Entry 3), 区别于

韩布兴等[25]提出的[BnMIm][NTf2]离子液氧化体系单电

子自由基氧化过程. 对于催化过程氧插入切断 C—C 键

的具体机理我们将通过理论计算和实验验证结合的方

法进行进一步的研究.  

表 3  不同氧化剂对反应的影响 a 
Table 3  The study of different oxidants 

Entry Oxidant Atmosphere Conversion/%
Yieldb/%

1b 1c

1 VO2 (0.3 equiv.) O2 71.4 55.1 53.8

2 VO2 (4.0 equiv.) Ar — — —

3 V2O5 (4.0 equiv.) Ar 100 69.4 68.9
a Reaction condition: 1a 0.5 mmol, 30 mol% catalysts, added into 2 mL of 
DMSO/HOAc (V∶V＝3∶1), keep in 100 ℃ for 8 h at 101 kPa O2 atmos-
phere; b Conversions and yields were confirmed by GC. 

3  结论 

综上所述, 在 DMSO/HOAc 混合溶剂中, NH4VO3

呈现出对预氧化木质素 β-O-4 模型物优异的催化解聚活

性, 能够在 101 kPa 氧气、100 ℃条件下高效高选择性

地完成模型物 1a 的 C—C 键氧化切断, 获得了 88.1%的

苯酚和 82.1%的苯甲酸. 对反应过程的监测和对反应催

化剂的表征分析显示, 反应路径可能为: (1) C—O 键断

裂生成苯酚和 2-羟基苯乙酮, 2-羟基苯乙酮再经过C—C

键催化氧化断裂生成苯甲酸; (2) 1a 模型物直接发生   

C—C 键氧化断裂生成苯甲酸和苯酚. 反应过程中钒催

化剂存在＋4价和＋5 价循环过程, 催化剂中＋5 价钒氧

离子是催化的活性中心. 相对于已报道的体系而言, 该

体系具有廉价、高效、高选择性等优点, 具有较大的工

业应用潜力. 
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图式 4  可能的钒催化氧化解聚过程 
Scheme 4  The possible process of V catalyzed oxidation  
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