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光催化生物质相关转化 

谭芳芳*,a    史孟欣 b    张文敏 b    李  洋*,b 
(a渭南师范学院化学与材料学院  陕西渭南 714099) 
(b西安交通大学前沿科学技术研究院  西安 712046) 

摘要  非粮生物质作为地球上最丰富的可再生资源之一, 具有替代化石资源生产高附加值化学品及绿色能源的潜能. 
光催化是在温和条件下通过光照诱导产生活性物种引发的相关转化, 因此备受关注. 系统综述了光催化中主要的均相

与非均相催化体系, 通过光照产生自由基引发生物质中最主要成分纤维素、半纤维素和木质素相关的 C—C 键和 C—O
键断裂进行转化的研究进展, 旨在为设计高效、高选择性的光催化生物质转化体系提供参考, 促进生物质在温和条件

下增值转化. 文末对光催化生物质转化进行了总结与展望. 
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Photoinduced Catalysis for Biomass-Related Conversions 

Tan, Fangfang*,a    Shi, Mengxinb    Zhang, Wenminb    Li, Yang*,b 
(a School of Chemistry and Materials, Weinan Normal University, Weinan, Shaanxi 714099) 

(b Institute of Frontier Science and Technology, Xi'an Jiaotong University, Xi'an 712046) 

Abstract  As one of the most abundant renewable resources on the earth, non-food biomass has the potential to replace fossil 
resources for production of high-value chemicals and green energy. Photoinduced catalysis has attracted wide attention as 
active species are generated under mild conditions to trigger the transformations. In this paper, the major photoinduced 
catalytic systems for biomass-related transformations in both homogeneous catalysis and heterogeneous catalysis are 
systematically reviewed. Radicals are generated under light irradiation to induce cleavage of C—C and C—O bonds related 
with cellulose, hemicellulose and lignin, the main components of biomass, to drive the further transformations. This review 
could provide insights for design of highly efficient and selective photoinduced catalytic biomass conversion systems. 
Summary and the prospects are given for the further development.   
Keywords  biomass; photocatalysis; radicals; C—C bond cleavage; C—O bond cleavage 

 
化石资源日益枯竭, 因此迫切需要开发可再生资源

以替代化石资源促进社会经济可持续发展[1-3]. 非粮生

物质是不与粮食产生冲突的可再生资源, 如农作物秸秆

等, 年产量巨大, 约 2000 亿吨[4]. 然而, 目前仍以废弃

为主[5]. 非粮生物质是由水和二氧化碳经过光合作用, 
吸收太阳能形成的生物质能载体, 其主要成分为纤维素

(约 35%～50%)、半纤维素(约 20%～30%)和木质素(约
15%～30%), 统称为木质纤维素(图1), 具有转化为绿色

能源和化学品的潜能[6-9]. 纤维素是由 D-葡萄糖通过

β-1,4-糖苷键连接而成的线性聚合物, 聚合度约 800～

10000[7], 具有归整的氢键网格结构. 半纤维素则是由多

种不同类型的单糖, 如木糖、阿拉伯糖、半乳糖、甘露

糖和葡萄糖等 , 通过不同的糖苷键连接而成的聚合   
物[6-9]. 木质素是由芥子醇、松柏醇和对香豆醇三种单木

酚, 通过 C—C 和 C—O 键连接而成的无定型三维网状

聚合物. 连接单体的主要连接键如 Scheme 1所示: 包括

β-O-4、β-β、β-5、α-O-4、4-O-5、5-5 和 β-1[6]. 其中, β-O-4
连接占主导地位, 其 C—O 键键能约 290.56 kJ•mol－1, 
在软木中占比约 43%～50%, 在硬木中占比约 50%～

65%. 虽然 4-O-5 连接在木质素中含量较低, 但其 C—O
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键能相对较高(约 325.26 kJ•mol－1), 是影响木质素彻底

降解的重要因素之一[10-11]. 由于纤维素和木质素的结构

特征, 其在常规条件难以溶解, 导致与催化剂的有效接

触严重受限, 因此, 非粮生物质的高效转化与利用受到

大幅度限制 . 已发展的从非粮生物质出发制备氢     
能[12-15]、碳基能源[16-20]和几类化学品, 包括糠醛[21-22]、

5-羟甲基糠醛及衍生物[21-22]、苯乙酮[22-25]、苯甲醛[22-25]、

苯甲酸[18]、苯酚[22-23,25]等的研究, 主要通过相对苛刻的

热催化转化进行. 
光催化, 尤其利用可见光进行催化转化, 因其在温

和条件下能够产生活性物种, 促进高效、高选择性转化, 
具有独特的优势[26-29]. 近年来, 光催化在生物质转化领

域也得到了广泛应用, 通过在温和条件下产生碳中心或

氧中心自由基, 诱导其 β-位化学键键能降低, 发生断裂, 
引发后续转化[7-8,30].  

均相光催化条件下, 产生活性自由基诱导生物质相

关转化的主要催化体系如 Scheme 2 所示: (1)通过配体

到金属电子转移(ligand-to-metal charge transfer, 简称为

LMCT)产生烷氧自由基. 转化路径概括为生物质结构

单元/模型化合物中的醇羟基与过渡金属配位, 在可见

光激发下发生LMCT, 产生烷氧自由基, 诱导 β-C—C键

键能显著降低, 发生断裂(Scheme 2A); (2)通过光催化剂

与碱协同发生质子耦合电子转移(proton-coupled elec-
tron transfer, 简称为 PCET)生成烷氧自由基. 转化路径

概括为光催化剂氧化木质素结构单元/模型化合物中的

芳环, 碱协同耦合苄位的羟基氢, 产生苄位烷氧自由基, 
诱导 β-C—C 键键能显著降低, 发生断裂(Scheme 2B); 
(3)氢原子转移(hydrogen-atom-transfer, 简称为 HAT)产
生碳中心自由基. 转化路径概括为可见光照射下, 光催

化剂氧化硫醇/氯负离子或光活化二硫醚等, 产生硫自

由基/氯自由基, 与木质素 β-1 和 β-O-4 连接/模型分子发

生 HAT, 产生 Cα自由基, 随后氧化为酮类中间产物, 诱 

 

图式 1  木质纤维素的结构示意图 
Scheme 1  A schematic of the structure of lignocellulose  

Copyright 2019. American Chemical Society ACS Catalysis. 
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图式 2  光诱导主要的均相催化体系产生关键自由基引发化学键断裂进行生物质相关转化 

Scheme 2  Major homogeneous catalytic systems induced key radicals for biomass-related transformations 
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导 β-C—O 键键能降低, 发生还原断裂; 或产生 Cβ自由

基, 被 O2/ 2O － 捕获, 中间体过氧键均裂诱导相应的 C—
C 键 断 裂 (Scheme 2C); (4) 单 电 子 转 移

(single-electron-transfer, 简称为 SET)产生活性自由基. 
转化路径概括为具有强氧化性的光催化剂通过 SET 过

程氧化木质素结构单元中的芳环、β-O-4 和 β-1 连接中

的 C—H 键、辅助活化试剂及生物质衍生的脂肪酸负离

子, 分别产生芳基自由基正离子、Cα 自由基和 Cβ 自由

基、去芳构化碳自由基、烷基羧基自由基, 进而活化 β-
化学键, 断裂相应的 C—C 和 C—O 键, 或 Cα自由基进

一步被氧化为相应的酮类中间体, Cβ 自由基被 O2/ 2O －

捕获, 进而发生上述类似的 C—C 键断裂(Scheme 2D).  
非均相光催化体系产生活性自由基诱导生物质相

关转化的主要催化体系如 Scheme 3 所示: (1) TiO2及过

渡金属氧化物光催化体系氧化产生多元醇的碳自由基、

•CO2H、 2CO － 、Cα自由基及 Cβ自由基、烷基羧基自由

基(Scheme 3A); (2) CdS 及 ZnIn2S4光催化体系氧化产生

•CO2H、 2CO － 、Cα自由基和苄位氧自由基(Scheme 3B); 
(3)其他非均相光催化体系氧化产生 Cβ 自由基(Scheme 
3C). 这些催化体系主要通过三条路径引发断裂相关化

学键进行相应的催化转化. 在 Path I 中, 葡萄糖、多元

醇等碳水化合物在价带氧化产生多元醇的碳自由基, 
O2/ 2O － 捕获该碳自由基, 产生的中间体的过氧键均裂

引发 C—C 键断裂, 得到的主要产物为甲酸(HCO2H). 
通过不同的光催化体系, HCO2H进一步在价带氧化产生

•CO2H/ 2CO － , 选择性生成 H2或 CO (Scheme 3, path I). 
在 Path II 中, 木质素 β-1 和 β-O-4 连接/模型分子, 在价

带氧化产生 Cα自由基、苄位氧中心自由基、Cβ自由基. 

Heterogeneous catalyst systems generate carbon/oxygen-centered radicals to induce C－C and C－O bond cleavage:
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图式 3  光诱导主要的非均相催化体系产生关键自由基引发化学键断裂进行生物质相关转化 
Scheme 3  Major heterogeneous systems induced key radicals for biomass-related transformations 
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Cα自由基诱导 β-C—O 键键能显著降低, 发生 Cβ—O 键

断裂, 得到芳基酮; Cα 自由基及苄位氧中心自由基中间

体也能够进一步被氧化为酮 , 随后在价带还原断裂   
Cβ—O 键得到酮. Cβ自由基则被 O2/ 2O － 捕获, 过氧键均

裂引发相应的 C—C 键断裂, 得到醛类化合物(Scheme 
3, path II). 在 Path III 中, 价带氧化烷基羧酸负离子, 脱
羧产生烷基自由基, 转化为烷烃(Scheme 3, path III). 

1  均相光催化生物质相关转化 

均相催化体系在生物质转化过程中具有独特的优

势. 例如, 均相催化剂能够进入到木质纤维素的稳固结

构中, 通过密切接触充分展示其催化活性[8]. 此外, 均
相催化剂的结构更容易解析, 反应中间体更容易表征, 
有利于反应机理的探究. 已发展的均相光催化体系主要

包括: 通过 LMCT 和 PCET 过程产生烷氧自由基, 断裂

生物质中C—C键; 通过HAT选择性地产生碳中心自由

基, 断裂生物质中C—C或C—O键; 通过光催化剂与模

型分子发生直接或间接 SET 过程, 产生活性自由基, 断
裂生物质中 C—C 或 C—O 键. 本节将系统介绍以上四

种均相光催化体系, 阐述在光照下产生关键自由基引发

化学键断裂进行生物质相关转化的过程. 

1.1  LMCT 光催化体系 

LMCT 过程涉及配体中的电子跃迁到金属中心空

轨道, 实现电子从配体到金属中心的转移[31]. 由于金属

的轨道为空轨道时, 电子从配体轨道跃迁到金属轨道需

要克服的能垒较低, 因此, 这种激发态通常出现在带有

亲电性、高价金属中心的配合物中, 例如, Fe(III)、V(V)、
Ce(IV)等[31-32]. 另一方面, 由于配体在电子跃迁过程中

充当内部电子源, 因此, 富含电子的 σ 或 σ＋π 配体(如
卤化物、羧酸盐或叠氮化物)有利于在相对较低能量下

发生 LMCT 跃迁[31]. 这种独特的电子转移模式为温和

条件下的化学转化开辟了新路径. 近年来, 该模式已经

用于生物质转化研究中. 相关转化主要利用金属催化剂

及生物质结构中的羟基配位 , 在可见光照射下发生

LMCT 过程生成烷氧自由基, 诱导 β-位化学键键能降

低, 发生 β-C—C 键断裂, 进行后续相关转化. 利用该策

略已经实现了将葡萄糖、纤维素及麦秆转化至

HCO2H[33], 以及木质素 β-O-4 模型中 Cα—Cβ 键断    
裂[34-35], 这些催化体系充分展现了LMCT过程在促进生

物质高效转化方面的潜力. 本小节将对 Fe(III)、V(V)、
Ce(IV)三类过渡金属催化剂的 LMCT 催化体系展开综

述. 
1.1.1  Fe(III)催化的 LMCT 反应体系 

20 世纪 60 年代末, Imoto 课题组[36]报道了以 FeCl3

为催化剂, 吡啶为碱, 在光照条件下, 1,2-乙二醇选择性

转化为乙二醛(Scheme 4A). 作者提出烷氧自由基作为

反应的中间体诱导 β-C—H 键断裂的反应路径. 1977 年, 
Rose 课题组[37]报道了以 Fe(II)亚胺配合物为催化剂, 空
气为氧化剂 , 在光照条件下甲醇选择性转化为甲醛

(Scheme 4B). 作者[38-41]提出了反应通过 Fe(III)的 LMCT
过程产生甲氧基自由基诱导 β-C—H键断裂的反应路径. 
自此, Fe(III)配合物发生的 LMCT 过程被广泛应用. 
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图式 4  基于 Fe(III)的 LMCT 光催化 
Scheme 4  LMCT photochemistry on Fe(III) 

(A) Early reports; (B) LMCT process of Fe(III) complexes; (C) applica-
tions in cellulose-related conversions. 

2023 年, 我们课题组[33]报道了以 Fe(NO3)3•9H2O 为

催化剂, O2为氧化剂, 通过 LMCT 过程实现了室温下葡

萄糖 C—C 键逐级断裂, 产生 6 分子 HCO2H. 反应机理

为: Fe(III)与水合葡葡糖配位, 在 465～470 nm波长光照

射下发生 LMCT 过程, 产生烷氧自由基, 诱导 β-C—C
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键断裂, 随后经历 O2捕获碳自由基、HAT、Fe(III)发生

的 SET, 及 HAT 或 β-C—C 键断裂, 随后经历类似的系

列催化过程, 生成了 6 分子 HCO2H (Scheme 4C). 根据

同位素效应实验推测 HAT 为该转化的决速步骤. 随后, 
研究了该催化体系对原生生物质的降解, 由于其稳固的

结构较难以溶解, 通过在反应体系中加入 LiCl, 破坏纤

维素的氢键网络结构; 通过增加氧气压力及催化剂浓度

提高反应体系中生成的羟基自由基浓度, 同时加入质量

分数为 5%的 H2SO4, 促进断裂纤维素 β-1,4-糖苷键; 从
而使纤维素和麦秆展示出一定的反应活性, 以其为原料

得到 HCO2H 的产率分别为 31%和 12%. 该方法展示了

LMCT 催化体系在葡萄糖及纤维素转化中的应用潜力.  
Fe(III)催化的 LMCT 过程也应用到木质素 β-O-4 模

型分子转化中. 2021 年, 曾荣课题组[42]报道了以 FeCl3

和 CeCl3为共催化剂, O2为氧化剂, 在 390 nm 波长光照

射下, 通过LMCT过程催化1-苯基环己醇及衍生物产生

烷氧自由基, 诱导 β-C—C 键断裂, 通过 O2进一步氧化

中间体生成苯甲酸. 作者将该催化体系应用于木质素

β-O-4 模型 Cα—Cβ 键断裂中, 生成苯甲酸和甲酸苯酯. 
最近, 刘守新、田冰和陈志俊团队[43]报道了以 FeCl3/ 
NaCl 或 FeCl3/nBu4Cl 为催化剂, 在 390 nm 波长光照射

下, 通过 LMCT 过程实现了木质素 β-O-4 和 β-1 模型分

子 C—C 键断裂, 生成苯甲醛和碳中心自由基, 该碳中

心自由基被体系中偶氮类或烯烃类化合物捕获, 生成含

氮化合物或烯烃双键加成产物. 通过光开关实验、自由

基捕获实验及控制实验, 推测反应通过LMCT过程实现

转化. 该反应体系能够用于溶剂解木质素的降解, 主要

得到两种芳基醛类单体化合物, 总收率为 8.7%.  
1.1.2  V(V)催化的 LMCT 体系 

金属钒(V)在非均相光催化领域具有广泛的应用, 
然而, 其在均相光催化领域的应用仅限于钒配合物与醇

类化合物之间的 LMCT 过程. 1975 年, Bamford 课题  
组[44]报道了在 365 nm 波长灯照射下, V(V)—OMe 配合

物发生 LMCT 过程产生甲氧基自由基(Scheme 5A). 作
者通过红外光谱、紫外-可见吸收光谱以及电子自旋共

振(ESR)光谱等实验提出了该催化过程通过 LMCT 路径

进行. 
2015 年, Soo 课题组[45]合成了一种以腙酰胺为配体

的钒氧络合物, 该络合物与反应物中醇羟基配位后具有

显著的光学活性. 作者以该钒氧络合物为催化剂, 在可

见光照射下实现了木质素 β-O-4 模型中 Cα—Cβ键断裂. 
通过机理实验及密度泛函理论(DFT)计算提出反应机理

为: 催化剂和底物配位后, 在可见光照射下通过 LMCT
过程产生氧中心自由基, 进而诱导 β-C—C 键断裂, 产
生苯甲醛和碳中心自由基, 碳自由基被O2捕获, 经过过

氧键均裂、β-消除, 形成稳定的产物甲酸芳基酯类化合

物和 HCO2H, 完成催化循环(Scheme 5B). 为了进一步

探究不同配体对 LMCT 过程的影响, 2017 年, Soo 课题

组[46-47]合成了同系列含腙酰胺配体的钒催化剂, 发现在

钒催化剂配体中 Ar1 芳环引入五个氟原子、Ar2 芳环氧

原子的对位引入硝基吸电子基团, 能够提升催化效率及

反应产率. 作者通过动力学、光谱学和电化学实验推测, 
催化剂配体中引入吸电子基团有利于促进 LMCT 过程, 
并利用 DFT 计算对其进行验证. 2020 年, 王峰课题组[34]

报道了以商业可得的VO(i-Pr)3为光催化剂, 通过LMCT
过程实现了室温下木质素 β-O-4 模型中 Cα—Cβ键断裂. 
该催化体系能够用于溶剂解木质素的降解, 白桦木溶剂

解木质素降解, 得到芳基单体收率为 1.39%. 
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图式 5  基于 V(V)的 LMCT 光催化 
Scheme 5  LMCT photochemistry on V(V) 

(A) Seminal reports on the generation of alkoxy radicals; (B) Application 
on the degradation of lignin models. 

1.1.3  Ce(IV)催化的 LMCT 体系 
铈(Ce)是一种丰富的稀土元素, Ce(III)化合物在有

机合成中得到了广泛应用. CeCl3 作为一种廉价的路易

斯酸, 在光氧化还原催化中发挥着重要作用[48]. 2016 年, 
左智伟课题组[49]报道了以 CeCl3 为催化剂, 在可见光照

射下 CeCl3 与 1-甲基环己醇中羟基基团配位, Ce(III)配
合物被氧化为 Ce(IV), 通过 LMCT 过程产生烷氧自由
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基, 诱导 β-C—C 键断裂, 产生的碳中心自由基被体系

中二叔丁基偶氮二甲酸酯(DBAD)捕获, 转化为有机含

氮化合物. 该研究首次详细描述了 CeCl3 与醇羟基配位

形成配合物, 在可见光照射下 Ce(III)配合物在体系中被

氧化至 Ce(IV), 发生 LMCT 过程. 
木质素结构中含有丰富的醇羟基. 2020 年, 张越涛

课题组[35]报道了以 CeCl3 为催化剂, 在可见光照射下, 
通过 Ce(IV)配合物发生 LMCT 过程, 实现了木质素

β-O-4 和 β-1 模型 Cα—Cβ键断裂, 生成芳基醛和碳中心

自由基, DBAD 捕获碳中心自由基转化为含氮化合物. 
反应机理为: Ce(III)与底物形成配合物, 该配合物被激

发态二叔丁基偶氮二甲酸酯(DBAD*)氧化为 Ce(IV)配
合物, 在可见光照射下发生 LMCT 过程生成烷氧自由

基, 诱导 β-C—C 键断裂, 实现木质素模型中 Cα—Cβ键

断裂, 生成芳基醛和碳中心自由基. 该碳中心自由基被

DBAD 捕获生成有机含氮化合物 , 完成催化循环

(Scheme 6). 此外, 体系中生成的烷基自由基还可能在

质子存在下与 DBAD－•发生自由基偶联反应, 生成含氮

产物. 该方法能够用于溶剂解松木木质素的解聚, 获得

芳基单体化合物的产率为 11.94%.  

1.2  PCET 光催化体系 

光催化条件下, 开发能够规避初始电子转移或质子

转移所需高能垒的反应路径至关重要. PCET 过程能够

在热力学上避免单个化学位点的电荷积累, 同时能在动

力学上避免高能中间体的形成.[50] PCET 过程中, 单电

子氧化剂和 Brønsted 碱以协同的方式从底物分子中分

别获得一个电子和一个质子. 因为该体系中的单电子氧

化剂与碱可以独立调控, 所以能够在较广的能量范围内

调节该 PCET 过程的热化学性质, 以促进高键能化学键

的高效断裂. 针对含有芳基的醇类化合物发生的 PCET
过程, Bacchioici、Bietti 和 Steenken 等[51-53]利用光谱实

验证明, 与芳基自由基阳离子相邻的苄位羟基的质子以

接近扩散的速率发生选择性地去质子化, 以产生游离的

烷氧基自由基. Knowles 课题组[54]通过实验表明了该过

程为协同的 PCET 过程. 随后, 这种协同的 PCET 过程

得到了广泛应用[55-56]. 

2019 年, Knowles 课题组[57]采用 Ir-1 为光催化剂, 
以四丁基膦二甲氧基磷酸酯[PBu4OP(O)(MeO)2)]为碱, 
在可见光照射下, 通过 PCET 过程实现了环状脂肪醇转

化为链状羰基化合物. 反应机理为: 在光照条件下, 激
发态光敏剂 Ir-1*被底物分子还原淬灭, 形成芳基阳离

子自由基及还原态光敏剂, 在碱存在下, 芳基阳离子自

由基通过 PCET 过程, 形成苄位氧中心自由基中间体, 
诱导 β-C—C 键断裂, 转化为链状羰基化合物. 该方法

能够用于木质素 β-O-4 模型分子中 Cα—Cβ 键的断裂 
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图式 6  基于 Ce(IV)的 LMCT 光催化在木质素及模型降解中

的应用 
Scheme 6  Application of LMCT photocatalysis based on 
Ce(IV) in lignin degradation 

(Scheme 7A).  
同年, 张越涛和何江华研究团队[58]以相同的 Ir-1为

光催化剂, 以 2,4,6-三甲基吡啶(Collidine)为碱, 在可见

光照射下, 通过 PCET 过程实现了木质素 β-O-4 和 β-1
模型中 Cα—Cβ 键断裂, 生成芳基醛和芳基甲醚类产物. 
反应机理为: 在可见光照射下, 激发态光敏剂被木质素

模型分子还原淬灭, 形成 Ir(II)和阳离子自由基中间体 I. 
在 Collidine 存在下发生分子内协同的 PCET, 生成苄位

氧中心自由基, 诱导 β-C—C 键断裂, 生成苯甲醛和碳

中心自由基中间体 III. 该中间体 III与HAT催化剂发生

H AT 过程 ,  形成另一产物苯甲醚 ,  完成催化循环

(Scheme 7B). 由于酚羟基也是该 PCET 过程的较优基

团, 木质素中含有大量的酚羟基, 其在降解过程中, 酚
羟基与 Cα—OH 醇羟基存在竞争, 影响木质素降解反应

顺利进行. 作者采用 CH3I/K2CO3 体系对提取的桦木木

质素预处理, 将酚羟基保护后再降解, 得到芳基单体的 
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图式 7  Ir-1 催化的 PCET 体系在木质素及模型降解中的应用 
Scheme 7  Application of Ir-1/base PCET system in degrada-
tion of lignin and models 

收率为 4.99%.  
随后, Knowles 课题组[59]在前期研究的基础上, 基

于酚羟基与脂肪族 O—H 键之间显著的键能差异, 发现

采用 Ir-1为光催化剂, 以 PBu4OP(O)(OnBu)2为碱, 2,4,6-
三异丙基硫酚(TRIP-SH)为 HAT 催化剂, 形成的催化体

系能够与原生木质素中酚羟基兼容. 该体系能够直接降

解多种原生木质素的有机溶剂提取物, 在标准条件下, 
松木溶剂解木质素降解得到芳基单体产物 , 收率为

5.1% (Scheme 7C). 
此外, Miura 和 Murakami 课题组[60]发展了以吖啶盐

为光催化剂, 以 NaOAc 为碱的 PCET 催化体系, 在可见

光照射下实现了木质素 β-O-4 和 β-1模型中 Cα—Cβ键断

裂, 生成芳基醛、甲酸芳基酯和甲醛(HCHO). 提出的反

应机理为: 在446 nm波长光照射下, 激发态光催化剂被

模型分子还原淬灭, 形成 PC－•和芳基阳离子自由基中

间体 I, AcO－耦合羟基氢, 通过分子内PCET过程产生苄

位氧中心自由基 II, 诱导木质素 β-C—C 键断裂, 生成

苯甲醛和碳中心自由基中间体 III. 中间体 III 被体系中

O2 迅速捕获, 形成过氧自由基中间体 IV, 随后与还原

态光催化剂发生 SET, 形成过氧阴离子 V. 该过氧阴离

子与 Cu(OAc)2发生阴离子交换, 形成 Cu(II)配合物, 促
使过氧键均裂, 同时诱导 β-C—C 键均裂, 脱除一分子

HCHO 生成甲酸苯酯, 完成催化循环(Scheme 8).  
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图式 8  吖啶盐催化的PCET体系在木质素模型降解中的应用 
Scheme 8  Application of acridinium induced PCET in degrada-
tion of lignin models 

2023 年, Wallentin 课题组[61]采用吖啶盐为光催化

剂, 以 Collidine 为碱, 通过 PCET 过程实现了 1-(4-甲氧

基苯基)-2-苯氧基乙醇中 C—O 键断裂, 产生的碳中心

自由基对烯烃双键亲电进攻 , 生成加成产物(Scheme 
9A). 随后, 刘守新和田冰研究团队[62]报道了类似的催

化体系, 作者将底物拓展到更广的木质素 β-O-4 模型, 
生成的碳中心自由基不仅能与烯烃类化合物发生亲电

加成, 而且还能与偶氮类化合物反应生成含氮化合物

(Scheme 9B). 反应机理为: 在可见光照射下, 通过光敏

剂与碱协同作用产生苄位氧中心自由基, 诱导木质素

β-C—C键断裂, 生成苯甲醛和碳中心自由基中间体. 该
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碳中心自由基与体系中烯烃类或偶氮苯类化合物反应, 
生成相应的产物(Scheme 9C).  

最近, 曾会应和李朝军研究团队[63]报道了以2-溴蒽

醌(2-Br-AQN)为光催化剂, 在405 nm波长光照射下, 通
过PCET过程实现了木质素β-O-4模型中Cα—Cβ键断裂, 
生成芳基醛和芳基醚类产物. 通过机理实验和 DFT 计

算提出的反应机理为: 在光照条件下, 激发态光催化剂

与底物发生 PCET 过程, 促使底物形成氧中心自由基. 
该 PCET 过程中光催化剂同时作为电子和质子受体, 从
底物分子中得到一个质子和一个电子, 形成的氧中心自

由基诱导其 β-C—C 键断裂, 生成苯甲醛和碳中心自由

基, 进而转化为苯甲醚(Scheme 10). 该方法能够用于从

松树、冷杉、白杨、栾树、桦树和小麦秸秆中提取的木

质素, 芳基单体收率分别为: 3.67%、4.08%、4.40%、

5.37%、3.86%、2.94%和 2.35%.  

1.3  HAT 光催化体系 

HAT 过程是一种高效的化学键活化方法, 其核心

在于质子和电子的同时迁移, 这一特性使其成为 C—H

键断裂发生转化的有力工具[64]. HAT 催化剂凭借其独特

的键解离能(BDE)和极性差异所产生的选择性优势, 能
够在相对温和的条件下活化键能较高的化学键. 当前, 
已开发出多种基于 S、N、O、X、Si 等元素的 HAT 催

化剂, 根据目标底物的活化位点, 采用适当的HAT催化

剂, 选择性地生成碳中心自由基, 实现相关转化.[64] 

2019 年, König 课题组[65]报道了以 4CzIPN 或 Ir-2
为光催化剂, 以 NaOP(O)(OBu)2为碱, 以 HSCH2CO2Me
为HAT催化剂, 在可见光照射下, 通过光催化剂与HAT
催化剂协同催化, 实现了木质素 β-O-4 模型发生 C—O
键断裂, 生成苯乙酮和苯酚(Scheme 11). 提出的反应机

理为: 在 455 nm波长光照射下, HSCH2CO2Me还原淬灭

激发态光催化剂, 去质子化产生硫中心自由基, 该硫自

由基与木质素 β-O-4 模型中 Cα—H 发生 HAT 过程, 产
生Cα自由基 I. 在以4CzIPN为光敏剂的催化体系中, 自
由基 I需要在外加氧化剂条件下, 通过空气中O2将其氧

化为酮类中间产物 II; 在以 Ir-2 为光敏剂的催化体系

中, 自由基 I 被激发态光敏剂氧化为酮类中间产物 II.  

 

图式 9  吖啶盐催化的 PCET 体系在木质素模型降解中的应用 
Scheme 9  Application of acridinium induced PCET in degradation of lignin models 
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图式 10  2-Br-AQN催化的 PCET体系在木质素模型降解中的

应用 
Scheme 10  Application of 2-Br-AQN induced PCET in the 
cleavage of lignin models 

形成的酮类化合物与还原态的光催化剂发生 SET, 光敏

剂回到基态, 同时形成阴离子自由基 III, 诱导 β-C—O
键断裂, 生成苯酚和苯乙酮(Scheme 11). 

2021 年, Nocera 课题组[66]以 Ir-2 为光催化剂, 采用

二硫醚类化合物为HAT催化剂, 在可见光照射下, 氧化

还原中性体系中, 通过光催化剂与 HAT 催化剂协同催

化, 实现了木质素 β-O-4 模型 Cβ—O 键断裂, 生成苯乙

酮和苯酚. 提出的反应机理为: HAT 催化剂与底物分子

中 Cα—H 发生 HAT, 产生 Cα自由基 I 后, 在该体系中, 
Cα自由基 I 未经进一步氧化, 直接诱导 β-C—O 键断裂, 
生成苯酚和苯乙酮(Scheme 12). 该体系能够用于松木

溶剂解木质素的降解, 芳基单体的收率为 2.26%.  
2023 年, 胡可课题组[67]报道了采用苝二酰亚胺

(PDI)为光催化剂, nBu4Cl 为 HAT 催化剂, 以空气中 O2

为氧化剂, 在可见光照射下, 通过光敏剂与HAT催化剂

协同催化, 实现了木质素 β-O-4 和 β-1 模型中 Cα—Cβ 键

断裂, 生成芳基醛、芳基羧酸和甲酸芳基酯类化合物

(Scheme 13A). 提出的反应机理为: 激发态光敏剂 PDI*
被 nBu4Cl 电离出的 Cl－还原淬灭, 形成光敏剂阴离子自

由基 PDI－•和 Cl•, PDI－•被 O2氧化, 光敏剂回到基态, 同 
 

 

图式 11  4CzIPN 或 Ir-2 与 HAT 催化剂协同催化木质素模型降解 
Scheme 11  4CzIPN or Ir-2 in synergistic catalysis with HAT catalyst for degradation of lignin models 
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图式 12  Ir-2 与 HAT 催化剂协同催化木质素及模型降解 

Scheme 12  Ir-2 in synergistic catalysis with the HAT catalyst for degradation of lignin and models

时生成超氧阴离子自由基( 2O － ). 形成的 Cl•主要与底物

分子中 Cβ—H 发生 HAT, 形成 Cβ自由基中间体 I, 该中

间体被 2O － 捕获形成过氧化物中间体 II, 随后通过六元

环过渡态发生 Cα—Cβ 键断裂, 同时过氧键均裂脱除一

分子 H2O, 生成芳基醛和甲酸芳基酯类化合物(Scheme 
13B). 由于该体系存在活性氧物种, 生成的芳基醛类化

合物进一步被氧化为芳基羧酸. 
最近, 张越涛和何江华研究团队[68]采用商业可得

的 2,4,6-三苯基吡喃四氟化硼盐(TPT)为光催化剂, 以
CaCl2为 HAT 催化剂, 以 O2为氧化剂, 通过光催化剂与

HAT 催化剂协同催化, 实现了木质素 β-O-4 模型中   
Cα—Cβ键断裂, 生成芳基醛、芳基羧酸和甲酸芳基酯类

化合物(Scheme 13A). 作者提出了与 PDI/nBu4Cl 催化体

系相似的反应机理(Scheme 13B). 此外, 该体系能够用

于溶剂解木质素的解聚, 桦木和松木溶剂解木质素在该

体系中降解 , 产生芳基单体的收率分别为 0.69%和

0.42%. 

1.4  SET 光催化体系 

光氧化还原中最普遍的 SET 过程可以通过激发态

光催化剂得失电子而使底物分子产生自由基. 光催化剂

与底物分子电位匹配及具有纳秒级荧光寿命是发生单

电子转移的必要条件[26-27]. 光催化剂通过 SET过程氧化

芳环形成高活性的芳基阳离子自由基, 促使 Cα—Cβ 键

断裂; 或选择性活化 Cβ—H 键, 产生活性 Cβ自由基, 被 
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图式 13  PDI/TPT 与 HAT 催化剂协同催化木质素及模型分子

降解 
Scheme 13  PDI or TPT in synergistic catalysis with HAT cata-
lyst for degradation of lignin models  
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O2/ 2O － 捕获, 通过形成的六元环过氧化物中间体, 促使

Cα—Cβ键断裂; 而对于惰性的 4-O-5 型模型分子中 C—
O 键的活化, 通过外加或原位生成辅助试剂促使其形成

高活性的去芳构化碳中心自由基中间体, 诱导 C—O 键

的断裂; 或通过 SET 与氧原子转移(OAT)协同催化, 实
现 C—O 键断裂, 其中 SET 是关键步骤. 来源于植物的

一些脂肪酸类化合物通过 SET 过程较容易产生烷基羧

基自由基, 脱羧后产生碳中心自由基, 能够进一步转化

为高附加值产物. 
2011 年, Yoon 和 Mariano 研究团队[69]为了研究木质

素过氧化酶对木质素的降解过程, 采用在酶降解过程中

的电子受体 9,10-二氰基蒽(DCA)为光催化剂, 以 O2 为

氧化剂, 对木质素 β-O-4 和 β-1 模型中 Cα—Cβ键断裂机

理进行了模拟研究(Scheme 14A). DCA 具有较强的氧化

能力, 其激发态还原电势为＋2.76 V vs Ag/AgCl. 反应

机理为: 木质素 β-O-4 和 β-1 模型分子还原淬灭激发态

光敏剂 DCA*, 形成相应的芳基阳离子自由基, 诱导  
Cα—Cβ 键 BDE 显著降低, 导致芳基阳离子自由基中间

体C—C键断裂. 在催化含有 β-O-4与 β-1键的四聚体木 
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图式 14  DCA 催化木质素模型降解 
Scheme 14  DCA-catalyzed degradation of lignin model 

质素模型时, 由于它们的氧化电位接近, 激发态的 DCA
可以同时将四个芳环氧化为相应的阳离子自由基, 但四

聚体底物总是优先在 β-1单元发生C—C键断裂(Scheme 
14B)[70], 详细的机制有待进一步探究. 尽管该方案能够

有效降解木质素, 但由于强氧化性条件, 酚类也可能进

一步氧化, 导致芳烃类化合物产率较低. 
2023 年, 胡可课题组[71]采用 10-苯基吩噻嗪(PTH)

为光催化剂, 空气为氧化剂, 在390 nm波长灯照射下实

现了木质素 β-O-4 和 β-1 模型中 Cα—Cβ键断裂, 生成芳

基醛、芳基羧酸. 但该体系伴随生成的 Cα—OH 被氧化

为羰基的转化, 因此有少量酮类副产物生成. 基于对照

实验和瞬态光谱数据, 提出反应机理为: 光照条件下, 
PTH 吸收第一个光子形成激发态 PTH*, 被空气中 O2氧

化淬灭, 生成 PTH＋和 2O － . PTH＋的电势不足以氧化底

物, 接着吸收第二个光子后, 形成的 PTH＋*是一种强氧

化剂(＋2.31 V vs NHE), 通过 SET 氧化 C—H 键, 去质

子化形成 Cβ自由基. Cβ自由基被 2O － 捕获形成六元环过

氧化物中间体 II, 过氧键均裂诱导 Cα—Cβ键断裂, 并脱

除一分子 H2O, 生成苯甲醛(Scheme 15). 对照实验表明, 
苯甲醛进一步被氧化为苯甲酸. 副产物酮的产生路径

为: 部分底物首先被二次激发态光敏剂 PTH＋*单电子氧

化, 质子离去后形成 Cα自由基, 随后, Cα自由基被氧化

生成酮. 
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图式 15  PTH 催化木质素模型降解 

Scheme 15  PTH-catalyzed degradation of lignin model 

木质素 4-O-5 模型中 C—O 键的 BDE 约为 326.26 
kJ•mol－1, 难以在温和条件下直接发生活性自由基诱导

的 C—O 键断裂, 长久以来是影响木质素彻底降解的因

素之一[10-11]. 2017 年, 我们课题组[72]采用商业可得的吖

啶盐或 PDI 为光催化剂, 以邻苯氧基苯甲酸为底物, 在
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催化量碱作用下, 通过可见光诱导催化形成芳基羧基自

由基, 发生分子内亲电取代反应, 生成邻羟基苯甲酸苯

酯, 实现了室温断裂二芳基醚类 C—O 键, 并串连室温

水解得到两种酚类化合物. 以上述工作为基础, 2020 年, 
我们[73]进一步通过修饰吖啶盐光敏剂, 在吖啶环上增

加位阻, 在 9 位芳环上引入吸电子取代基, 发展了较稳

定的光催化剂. 通过可见光诱导催化产生芳基羧基自由

基, 与二芳基醚发生分子间亲电取代反应, 通过 Cu(II)
盐辅助, 断裂了4-O-5型C—O键, 随后室温水解得到两

种酚类化合物(Scheme 16). 提出的反应机理为: 在可见

光照射下, 激发态光敏剂 PC*被苯甲酸负离子还原淬

灭, 形成还原态光敏剂 PC－•和芳基羧基自由基. 芳基羧

基自由基对二芳基醚亲电进攻, 形成活性中间体自由基

II, 在 Cu(II)作为路易斯酸的协同作用下, 该活性中间 
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图式 16  吖啶盐及 Cu(II)协同催化二芳基醚酸解 
Scheme 16  Acidolysis of diaryl ethers co-catalyzed by acridine 
salt and Cu(II) 

体自由基与还原态光催化剂发生 SET, 4-O-5型C—O键

断裂, 生成苯甲酸苯酯和苯酚. 利用流动化学装置, 对
木质素 4-O-5 简单模型分子进行转化, 并串联水解, 以
80%的产率得到酚类产物, 芳基羧酸的回收率为 82%. 

无需化学计量的辅助试剂, 一步室温水解是断裂

4-O-5 型 C—O 键的理想方案. 2023 年, 我们课题组[74]

利用发展的吖啶盐光催化剂与 V2O5 催化剂, 在光照下

实现了二芳基醚水解产生两分子酚的研究(Scheme 17). 
机理实验与 DFT 计算表明反应机理为: 芳基醚还原淬

灭激发态光敏剂 PC*, 形成芳基阳离子自由基和 PC－•. 
同时, V2O5 在碱性条件下原位产生 H2VO4

－, H2VO4
－对

二芳基醚阳离子自由基亲核进攻, 形成类 Meisenheimer
中间体. 该中间体自旋中心重新分布, 并在钒氧相互作

用的促进下发生 C—O 键断裂, 生成钒酸苯酯和氧中心

自由基. 其中氧自由基被淬灭生成酚或醇, 钒酸苯酯则

原位水解生成苯酚和 H2VO4
－, 完成催化循环. 通过钒 
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图式 17  吖啶盐及 V2O5协同催化各类木质素模型水解 
Scheme 17  Acridine salt and V2O5 co-catalyzed the hydrolysis 
of various lignin models 
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与光催化剂协同催化 , 成功实现了 4-O-5, α-O-4 和

β-O-4 型 C—O 键断裂, 展现了该共催化体系潜在的应

用价值. 
2021 年, 姜雪峰课题组[75]采用 UO2(NO3)2•6H2O 为

光催化剂, 在 2 equiv. CCl3CO2H 存在下酸性体系中, 实
现了二芳基醚水解产生两分子酚类的转化. 作者通过自

由基捕获、同位素标记等实验, 提出的反应机理为: 光
照条件下, 二芳基醚还原淬灭铀酰阳离子(VUO2

•), 形成

芳基阳离子自由基, 随后二苯醚阳离子自由基与铀酰过

氧化物发生 OAT 过程, 将水中的氧原子转移到产物中, 
得到中间体芳基阳离子自由基和苯氧负离子. 芳基阳离

子自由基单电子氧化 VIUO2•转化为酚. 另一方面, 形成

的苯氧负离子和质子结合也得到酚(Scheme 18). 该方

法能够用于 4-O-5 连接的模型底物, 能够以低到中等收

率得到酚类产物. 此外, 姜雪峰课题组[76]报道了采用

UO2(OAc)2•2H2O 为光催化剂, 在可见光照射下实现了

苯基苄基醚 C—O 键断裂, 产生酚类产物. 以上研究体

现了铀盐催化剂在 C—O 键活化方面的应用潜力.  
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图式 18  UO2(NO3)2催化二芳基醚及木质素模型水解 
Scheme 18  Hydrolysis of diaryl ethers and lignin models cata-
lyzed by UO2(NO3)2 

油料作物、动植物油通过衍生化能够得到大量的脂

肪酸, 该脂肪酸的链状结构与柴油等燃料中烃类相似, 
被视为生产可再生柴油和喷气燃料的理想原料[77]. 然
而, 在热催化过程中, 通常需要苛刻的条件[t≥250 ℃, 
P(H2)≥2 MPa]才能将其转化为烃类燃料[78-79]. 光催化

作为一种温和的转化方式, 通过 SET 过程, 脂肪酸可被

氧化为相应的羧基自由基, 该自由基迅速脱除二氧化

碳, 生成烷基自由基, 该自由基能够从体系中获得一个

氢原子生成烷烃. 2015 年, Nicewicz 课题组[80]报道了以

吖啶盐为光催化剂, 二苯基二硫醚(PhS)2 为 HAT 催化

剂, 对多种羧酸进行转化得到脱羧烷基化产物(Scheme 
19A). 作者[80]以正十三烷基羧酸作为长链脂肪酸例, 生
成相应烷烃的产率为 49%. 2022 年, 我们课题组[81]采用

一种含有多个甲氧基的吖啶盐作为光催化剂和(4-Me- 
C6H4S)2 作为 HAT 催化剂, 高效实现了脂肪族羧酸脱羧

生成烷烃和氘代烷烃的转化, 产率可达 98%. 提出的反

应机理为: 碱促进羧酸产生羧酸阴离子, 在光照条件下, 
该羧酸阴离子还原淬灭激发态光敏剂, 形成 PC－•和羧

基自由基, 羧基自由基诱导脱羧形成烷基自由基. 同时, 
(ArS)2 在可见光照射下, 诱导硫硫键均裂生成 ArS•,  
PC－•将硫自由基被还原为 ArS－, 光催化剂再生. ArS－获 
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图式 19  吖啶盐催化饱和脂肪酸脱羧 
Scheme 19  Acridine salt catalyzed the decarboxylation of satu-
rated fatty acids 
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得 H＋形成 ArSH, 随后, 烷基自由基与 ArSH 发生 HAT, 
形成烷烃, 完成催化循环(Scheme 19B). 

2  非均相光催化生物质相关转化 

在非均相生物质催化转化体系中, 因光催化剂易于

从反应体系中分离, 可实现循环利用, 因此, 能最大限

度地降低能耗并减少废物产生等优点 , 受到广泛关   
注[82-84]. 半导体材料因其具有适合生物质转化的带隙宽

度, 被广泛应用于光催化领域[82-85]. 一般来说, 半导体

吸收光能被激发, 电子从价带(VB)跃迁至导带(CB), 进
而在价带处留下正电荷, 该正电荷也被称作空穴[82-85]. 
随后, 电子和空穴转移至半导体表面, 并在表面发生氧

化还原反应. 生物质中含有大量的 C—H 和 O—H 键, 
在已报道的非均相催化转化过程中, 主要通过空穴或活

性氧物种活化 C—H 和 O—H 键, 进而生成活性较高的

碳中心或氧中心自由基, 随后引发一系列转化. 
二氧化钛(TiO2)作为一种广泛应用的金属氧化物半

导体材料, 因其无毒、光化学活性稳定、经济成本低且

满足生物质转化所需的能带结构, 应用于光催化生物质

相关转化反应中[86-87]. 然而, 纯 TiO2材料具有较大的带

隙(约为 3.20 eV), 因此, 仅在紫外光下才具有催化活性. 
此外, 较低的价带位置使其具有较强的氧化性, 从而容

易导致生物质及产物发生过度氧化[86-87]. 
硫(S)与氧(O)是同族元素. 金属硫化物由于 S 的 3p

轨道比 O 的 2p 轨道具有更高的价带位置, 金属硫化物

能够在可见光和近红外光照射下吸收光子, 从而拓宽了

光催化剂的适用范围, 使反应条件更加温和. 因此, CdS
等金属硫化物类材料作为光催化剂得到了广泛的研究

与应用. 但 Cd 的毒性会对环境造成一定危害[88], 同时

金属硫化物价带较低, 导致电子转移效率较低, 从而影

响反应速率. 因此, 其他类型半导体材料作为光催化剂

的研究得以发展. 在这些研究中, 通过调节价带的氧化

电位或创建表面活性位点, 以调控反应速率及选择性[8].  
基于非均相催化体系相关研究更加关注光催化剂

本身对生物质转化的影响, 本节将按照催化剂类型进行

综述, 主要介绍 TiO2等金属氧化物、CdS 等金属硫化物

及其他半导体材料在生物质转化中的研究进展. 

2.1  TiO2等金属氧化物类光催化体系 

早在 1980 年, Kawai与 Sakata 研究团队[89]报道了采

用RuO2/TiO2/Pt为光催化剂, 在氙灯(500 W, λ＜320 nm)
照射下, 在6 mol/L NaOH溶液中, 首次实现了光催化纤

维素水合制氢, H2 产量为 244 umol, 制氢效率为 0.041 
mmol•g－1•h－1, 该过程需要大量的 RuO2/TiO2/Pt. 自此, 
基于 TiO2 的金属氧化物类催化剂, 如 Pt/TiO2

[90-92]、

Cellulose@TiO2(Pt)[93]、TiO2/NiOx@Cg
[94]、TiO2/Pt[95-96]

和 TiO2-1[97]等广泛应用纤维素或木质纤维素制氢, 但均

需高功率氙灯或紫外灯为光源, 且 H2 产量及制氢效率

低. 为了实现温和条件下生物质高效制备能源物质及化

学品, 大量研究者以多元醇或模型连接探究其反应路 
径[98-100]. 

2017 年, 金放鸣课题组[101]报道了以纳米 TiO2为光

催化剂, 以 125 W 高压汞灯为光源, 在 0.03 mol/L 
NaOH 溶液中, 将葡萄糖转化为 HCO2H, 产率为 35%, 
该方法也能够用于木糖到 HCO2H 的转化. 机理研究表

明, 碱性条件下有利于活性氧物种( 2O － , •OH)的形成, 
氢氧根还能调节 TiO2 表面的电荷分布, 并控制葡萄糖

的吸附和 HCO2H 解吸.  
2020 年, 王峰和王敏研究团队[102]报道了采用 TiO2

纳米棒负载的铜 Cu/TNR 为光催化剂, 在 365 nm LED
灯照射下以 H2O-CH3CN 为混合溶剂, 将甘油转化为合

成气(CO＋H2)及甲醇. 多元醇和各种糖类均可转化为

合成气及甲醇. 控制实验结果表明, 通过调控 Cu 的负

载量, 能够有效调控产物分布. 以甘油为例, 提出的反

应机理为: 在光照条件下, 甘油发生 C—C 键均裂, 产
生乙二醇自由基和甲醇自由基, 进而转化成乙二醇和甲

醇. 生成的乙二醇可以发生进一步催化发生 C—C 键均

裂, 生成甲醇, 也可以被氧化为羟基乙酸和乙二酸. 羟
基乙酸发生脱酸反应生成甲醇和 CO2, 而乙二酸分解生

成 CO2和 H2. 生成的甲醇在体系中进一步被氧化, 生成

HCHO、HCO2H 直至分解产生 CO, CO2和 H2 (Scheme 
20).  
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图式 20  CuOx-TiO2催化多元醇的转化 
Scheme 20  CuOx-TiO2-catalyzed conversion of polyols 

2022 年, 王敏和王峰研究团队[103]报道了 TiO2 的

(101)和(001)晶面上光生电子向吸附物转移的机制, 揭
示了 TiO2 材料催化过程中的电子转移具有表面依赖性. 
即光生电子在 TiO2 的(101)晶面上被浅度捕获于 Ti5c 原

子上, 而在(001)晶面上则被深度捕获于次层 Ti6c 原子

上. 这种截然不同的电子陷阱状态对电子向吸附物的转
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移产生了重要影响. 基于这一特性, 作者通过调控 TiO2

晶面, 达到了调节糖类及多元醇在光催化氧化过程中选

择性转化为 CO 或 HCO2H. 推测体系中产生的 HCO2H
被光催化剂表面的空穴氧化形成•CO2H, 在(101)晶面上

被浅度捕获的电子容易和质子结合产生活性氢, 易于结

合•CO2H 分解产生的•OH, 生成 H2O, 从而促进 HCO2H
转化为 CO; 而(001)晶面上深度捕获的电子则难以促进

•CO2H 向 CO 转化, 从而使 HCO2H 稳定存在.  
2023 年, 王敏课题组[104]采用 TiO2 为光催化剂, 通

过晶相控制实现了多种生物多元醇选择性转化为

HCO2H或CO. 在金红石相TiO2上生物多元醇容易氧化

为HCO2H, 而HCO2H在TiO2锐钛矿相上进一步脱H2O
生成 CO. 作者通过原位傅里叶变换红外光谱(FTIR)和
DFT 计算研究了 HCO2H 在 TiO2表面的分解过程, 揭示

晶相依赖的选择性本质上源于 HCO2H 在不同晶面上吸

附构型的差异. 该研究为设计用于生物质转化的光催化

体系开辟了新的视野.  
2023 年, 王峰、罗能超和 Fornasiero 研究团队[105]

报道了采用Ta掺杂的CeO2 (Ta-CeO2)为光催化剂, 优先

断裂生物质衍生物 C—C 键, 将其转化为液态储氢载体

(LHCs, 以HCO2H为主要成分, 含有少量HCHO), 之后

按需通过光照或加热条件释放 H2, 该转化实现了高效

生物质制氢, 同时兼顾了储氢过程. 提出具体转化路径

为: 在光热条件下, Ta-CeO2催化单糖、多元醇等碳水化

合物形成相应的碳中心自由基, 进而被 2O － 捕获, 结合

质子后形成高活性六元环过渡态, 其过氧键均裂引发 
C—C 键断裂, 同时脱除一分子水, 产生 HCO2H. 在该

光氧化过程中, 作者通过加热来抑制 Ta-CeO2 表面自由

基偶联副反应, 随后通过 Pt/P25 光催化或 Ru 络合物热

催化分解制氢(Scheme 21). 这种先将葡萄糖优先降解

到 LHCs, 再制氢的方法制氢产率高于直接光催化葡萄

糖制氢产率.  
除了催化多元醇及纤维素制备燃料外, 基于 TiO2

的金属氧化物类催化剂在木质素模型分子转化方面也

表现出一定的催化活性. 2017年, 王峰课题组[106]报道了

以锐钛矿型 CuOx/CeO2/TiO2 为光催化剂, 以 O2 为氧化 
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图式 21  Ta-CeO2催化多元醇及碳水化合物转化 
Scheme 21  Ta-CeO2-catalyzed conversion of polyols and carbohydrates
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剂, 在 455 nm 波长的 LED 灯照射下, 实现了木质素 β-1
模型分子中 C—C 键断裂, 生成芳基醛类产物和苄位羟

基被氧化的酮类副产物. 提出的反应机理为: 在光照条

件下, 光催化剂选择性活化模型分子中 Cβ—H 键, 形成

Cβ 自由基, 该自由基被体系中形成的 2O － 捕获, 形成六

元环中间体, 过氧键均裂引发Cα—Cβ键断裂, 消除一分

子 H2O, 生成苯甲醛(Scheme 22). 此外, 体系中的次要

反应路径为优先活化Cα—H键, 随后被氧化得到酮类产

物. 对催化剂进行研究表明, 催化剂价带最大值(VBM)
主要由 Cu 的 3d 轨道构成, 光生空穴主要转移到 CuOx

纳米簇; CuOx纳米簇与 CeO2紧密接触, 提高了 CeO2上

活性位点氧空位(VO)的浓度. 因此, CuOx/CeO2/TiO2 催

化剂在催化木质素 β-1 模型 C—C 键断裂时表现出显著

的催化效率和选择性. 同时, 作者通过 DFT 计算对关键

步骤进行了验证. 
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图式 22  CuOx/CeO2/TiO2催化木质素模型 Cβ—O 键断裂 
Scheme 22  CuOx/CeO2/TiO2-catalyzed cleavage of Cβ—O 
bonds in lignin models 

长链烷烃是石油和燃料的主要成分, 以生物质衍生

的脂肪酸为原料制备长链烷烃有望缓解能源危机, 促进

可持续发展[77]. 2020 年, 王峰课题组[107]报道了以 Pt/ 
TiO2为光催化剂, 以 365 nm 波长灯为光源, 在 0.1～0.2 
MPa H2 氛围中实现了多种长链脂肪酸高效转化为相应

的 Cn－1 烷烃. 提出的反应机理为: 在光照条件下, 体系

中电离出的羧酸负离子被光催化剂氧化, 形成羧基自由

基, 脱羧后产生烷基自由基. 另一方面, H2 在该体系中

被铂纳米颗粒活化解离, 在该体系中形成富氢表面, 生
成的烷基自由基迅速加氢生成Cn－1烷烃, 抑制了副反应

的发生(Scheme 23). 该方法能够应用于以大豆油精炼

和制浆工业的副产品为原料制备长链烷烃.  

365 nm
 LED

s

 

图式 23  Pt/TiO2催化脂肪酸脱羧转化 
Scheme 23  Pt/TiO₂-catalyzed decarboxylation of fatty acids 

2.2  金属硫化物类光催化体系 

金属硫化物作为光催化剂, 因其具有与生物质及其

衍生物匹配的氧化还原电位, 在光催化生物质相关转化

领域得到广泛使用. 例如 MoS2/CdS[108]、Pt/CdS[108]、

ZnS/ZnO[109]、ZnO@Bi2S3/ZnS/RGO[110]、ZnS[111]、Pt/ 
Cd0.6Zn0.4S[112]等催化剂已经应用于光催化甘油水溶液

重整制氢, 但反应条件苛刻且制氢效率低. 为了开发温

和及能够用于原生生物质转化的高效催化体系, 金属硫

化物及相关修饰的催化剂得以不断地发展[113-114].   
2017年, Reisner课题组[115]报道了采用CdS/CdOx为

光催化剂, 在可见光照射下, 在 10 mol/L KOH 溶液中, 
实现了光催化木质纤维素重整制氢, 产氢效率为 2.570 
mmol•g－1•h－1. 研究表明, 强碱性条件能够促进木质纤

维素溶解, 同时还有助于在硫化镉表面形成氢氧化镉/
氧化镉, 抑制了光催化剂发生光腐蚀, 显著提升了产氢

速率. 该催化体系能够在太阳光照射下重整木质纤维

素, 如木材和废纸, 发展了一种利用废弃生物质氧化驱

动水合质子还原制氢气的途径.  
2021 年, 王敏和王峰研究团队[116]报道了以[SO4]/ 

CdS 为光催化剂, 以 455 nm LED 灯为光源, 催化甘油

重整产生 CO 和 H2, 气体生成速率分别为 0.31 和 0.05 
mmol•g－1•h－1. 该催化体系也能应用于糖类化合物, 如
葡萄糖、果糖、麦芽糖、蔗糖、木糖、乳糖、淀粉等及

胰岛素. 在催化剂制备中, 通过氧化 CdS 使其表面产生

硫酸根离子[SO₄], [SO4]不仅作为质子受体促进质子转
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移, 而且通过增加价带氧化电位促进了电子转移. 提出

的反应机理为: 光照条件下, 以光催化剂产生的空穴为

电子受体, 表面[SO₄]为质子受体, 通过 PCET 过程活化

甘油分子中 O—H 和 C—H 键, 使其转化为甘油醛. 同
时, 质子被光生电子还原为氢原子, 转化为 H2. 生成的

甘油醛再次通过与光催化剂发生 PCET 过程, 活化其醛

基 C—H 键, 形成酰基自由基. 酰基自由基脱羰基形成

乙二醇和 CO. 乙二醇被光催化剂吸附进行催化循环, 
形成 CO 和 H₂ (Scheme 24).  

2022 年, 王敏和王峰研究团队[117]以 CdS@g-C3N4

为光催化剂, 以 O2为氧化剂, 在 455 nm LED 灯照射下

催化甘油重整产生 CO 和 H2, 气体生成速率分别为 1.27
和 0.4 mmol•g－1•h－1, CO 的产率可达到 48%. 研究表明, 
该催化剂在富氧条件下生成活性氧物种•OH, 有利于催

化循环中醇羟基转化到醛基, 但浓度过高会使醛基氧化

为羧基, 不利于 CO 的生成. 通过调节氧气与底物的比

例, 既能加速反应进行, 又能避免底物过度氧化为 CO2. 
提出的反应机理为: 光照条件下, 甘油同时在空穴和

•OH 作用下形成甘油醛. 甘油醛在空穴氧化为酰基自由

基, 脱除羰基产生乙二醇和 CO. 乙二醇在催化剂空穴

和•OH 参与下被氧化为乙二醛, 在低氧浓度条件下, 乙
二醛进一步被氧化转化为甲醛, 甲醛经空穴氧化产生

CO 和 H2. 中间产物甘油醛、乙二醇、乙二醛和甲醛也

能够被体系中 •OH 氧化 , 最终分解为 CO2 和 H2O 
(Scheme 25). 

2022 年, 王敏和王峰研究团队[118]以 CdO 量子点

(QDs)/CdS为光催化剂, 以O2为氧化剂, 在455 nm LED
灯照射下催化甘油重整产生 CO 和 H2, 气体生成速率分

别为 2.37 和 0.03 mmol•g－1•h－1, CO 的产率为 45.3%. 研
究表明, 构建异质结, 形成内建电场, 能够加速载流子

分离, 进而提高光催化性能. 但由于两相界面处晶格往

往不匹配而形成大量悬挂键, 抑制了载流子的迁移. 作
者通过在 CdS 表面上构建紧密半共格界面以及量子尺

寸的异质结 CdO-QDs, 有利于载流子的有效分离、传输

到表面并参与反应(Scheme 26). 
2023 年, 王敏课题组[119]报道了以 CdS-Cl 为光催化

剂, 以 455 nm LED灯为光源, 催化甘油重整产生CO和

H2, 气体生成速率分别为 0.48 和 0.36 mmol•g－1•h－1. 研
究表明, 通过向 CdS 表面吸附氯离子, 能够有效增加内

部电场, 增强电荷分离并迁移至表面, 促进甘油重组制

备合成气. 通过提高 CdS 内部电场强度, 增加生物质重

整反应中光催化合成气产量. 提出的反应机理: 光照条

件下会产生电子-空穴对. 空穴参与甘油的氧化以生成

CO. 甘油的 O—H 或 C—H 键被活化并产生质子, 电子

与质子相互作用生成 H2 (Scheme 27). 氯化物吸附会产

生内部电场, 从而增强光生载流子的分离, 促进了 CdS- 
Cl 上合成气的生成.   

最近, 我们课题组[120]通过调控 ZnS 掺杂到 CdS 量

子点表面的比例, 发展了能够兼容生物质 HCO2H(从麦

秆制备 HCO2H)中微量甲醛的 CdS/ZnS-S2－量子点光催

化剂, 为生物质 HCO2H 制氢提供了必要条件(Scheme 
28). 机理研究表明: 在可见光照射下, 价带通过 PCET
方式氧化 H2O 产生高活性•OH, 为反应的决速步骤, 产
生的羟基自由基断裂生物质 HCO2H 的 C—H 键, 产生

2CO － ; Ni0作为主要活性位点还原 H＋产生氢气, 以 537 
mmol•g－1•h－1 的制氢速率, 3.5 h 达到 94%氢气产率和

99.7%的氢气选择性. 该催化体系无需贵金属、反应条

件温和、催化体系通过光流体反应器可放大、可回收, 为
开发利用原生生物质, 发展高效低成本的制氢体系提供

了参考.

 

图式 24  [SO4]/CdS 催化的甘油重整制合成气 
Scheme 24  [SO4]/CdS-catalyzed synthesis gas production from glycerol reforming

 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2025, 45, 1523～1547 © 2025 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/     1541 

OH

O

HO

O

CO2 + H2O

O O

HO OH

HO
OH

O

OH
HO OH

H2, CO, H2O

H H

O

CO

h
OH

OH

O

OH

CO2 + H2O

h

OH

OH

OH

O

OH

CO2 + H2O

CO

OH

h

OH H OH

O

CO2 + H2

h

OH

O2 - Rich

O2 - Poor

E e e e

h h h

g-C3N4

e e e

h h h
CdS

h

e

HO

hv

 

图式 25  CdS@g-C3N4催化的甘油重整制合成气 
Scheme 25  CdS@g-C3N4-catalyzed synthesis gas production 
from glycerol reforming 

金属硫化物光催化剂在木质素相关降解研究中也

得到了广泛应用. 在木质素 β-O-4 模型转化中, 选择性

活化 β-O-4模型中Cα—H键, 形成的Cα自由基进一步被

氧化为相应的酮类化合物, 其 Cβ—O 键 BDE 能够从

230.12 kJ•mol－1降至 196.65 kJ•mol－1. 大量研究集中报

道了通过“一锅”或“分步”的方法实现该酮类中间体

还原断裂[121-126]. 另一方面, 选择性形成 Cα 自由基能够

诱导其 Cβ—O 键 BDE 降至 32.64 kJ•mol－1, 有利于     
Cβ—O 断裂, 但在早期研究中, 适合该转化过程的催化

体系鲜有报道. 
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图式 26  CdO-QDs/CdS 催化的甘油重整制合成气 
Scheme 26  CdO-QDs/CdS-catalyzed synthesis gas production 
from glycerol reforming 

 
图式 27  CdS-Cl 催化的甘油重整制合成气 

Scheme 27  CdS-Cl-catalyzed synthesis gas production from 
glycerol reforming 

2018 年, 王野、张庆红和程俊研究团队[127]报道了

采用CdS QDs为光催化剂, 在可见光照射下实现了木质

素 β-O-4 模型 Cβ—O 键断裂, 产生苯乙酮和苯酚类化合

物. 作者提出了电子-空穴耦合(EHCO)的反应机理, 并 
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图式 28  光催化生物质 HCO2H 制氢 
Scheme 28  Photocatalytic hydrogen production from biomass-based HCO2H 
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通过机理实验及 DFT 计算进行验证, 具体过程为: 在光

照条件下, 模型分子在催化剂形成的空穴被氧化, 形成

Cα自由基中间体 I, 该自由基诱导 Cβ—O 键键能大幅度

降低; 同时, CdS 的导带电位(－0.7 V vs SHE)和该反应

还原电位(－0.21 V vs SHE)存在电位差, 促使 Cα自由基

中间体 I 在导带迅速还原断裂形成苯乙酮和苯氧负离

子, 苯氧负离子得到质子形成苯酚(Scheme 29). 此外, 
由于量子点的胶体特性使它能够和固体生物质紧密接

触, 催化转化木质素, 同时几乎完好地保持了纤维素与

半纤维素. 该催化体系能够用于木质素的转化, 以桦木

木屑中提取的木质素为原料, 降解主要产生芳基酮类化

合物, 收率达到 27% (w). 该研究提供了一种选择性断

裂 β-O-4 键的催化体系, 为在温和条件下通过“先木质

素”策略实现木质纤维素的全面利用开辟了新的途径.  
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图式 29  CdS 量子点催化木质素模型 Cβ—O 键断裂 
Scheme 29  CdS QDs-catalyzed Cβ—O bond cleavage of lignin 
model 

2019 年, 王野、张庆红和王昭晖研究团队[128]进一

步揭示了半导体 CdS QDs 的配体在生物质光催化转化

中的重要作用. 以链状有机分子作为配体, 其亲水/疏水

端促使CdS QDs形成胶体溶液, 使催化剂与原生木质素

紧密接触, 从而促进其转化(Scheme 30). 配体的锚定基

团和烷基链长度对催化体系中的电子传输有重要影响. 
电子衰减过程的动力学研究表明: 配体中的电子转移通

过电子隧穿路径进行, 随配体碳链长度的增加而呈指数

下降趋势. 因此, 与其他不同锚定基团和不同长度烷基

链的配体相比较, 以 3-巯基丙酸为 CdS QDs 配体, 能够

高效催化各种技术处理的木质素, 使其转化为芳香族化

合物; 并且随 β-O-4 键含量的增加, 芳香化合物的产率

呈现增长趋势.  

 

图式 30  配体修饰的CdS QDs催化木质素模型Cβ—O键断裂 
Scheme 30  Ligand-modified CdS QDs catalyzed Cβ—O bond 
cleavage of lignin model 

2019 年, 孙玉杰和曹直研究团队[129]报道了超薄硫

化镉纳米片与过渡金属复合形成的光催化剂 Ni/CdS, 
在可见光照射下, 该催化剂对醇氧化和产氢均表现出良

好的性能. 通过调控混合溶剂及碱性, 在乙腈中能够选

择性地将木质素 β-O-4 模型氧化为相应的酮 II, 该酮继

续氧化生成苯甲酸和苯酚. 在乙腈和水的混合物中则生

成酮 II, 以及直接断裂 β-O-4 模型中 Cβ—O 键的产物苯

乙酮和苯酚(Scheme 31). 加入 0.1 mol/L 氢氧化钾提高

溶液的 pH 值, 可以将 2-苯氧基-1-苯乙醇完全光催化裂

解为苯乙酮和苯酚. 作者提出在光催化过程中 Ni/CdS
上吸附的氢物种对化学键断裂起到了重要作用. 
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图式 31  Ni/CdS 催化木质素模型 Cβ—O 键断裂 

Scheme 31  Ni/CdS-catalyzed Cβ—O bond cleavage of lignin 
model 

2020年, Kim和Lee研究团队[130]采用银离子交换的

硫化镉[Ag2S(n%)@CdS]为光催化剂, 促进了电子向 Cα



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2025, 45, 1523～1547 © 2025 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/     1543 

自由基中间体转移, 使木质素 β-O-4 模型中 Cβ—O 键断

裂的效率和选择性显著提升. 在 6 W 蓝色 LED 灯照射

下, 木质素模型化合物的转化率接近 100%. 反应催化

路径与上述 EHCO 转移过程一致. Ag＋交换不会显著改

变 CdS 的能带结构, 但能够使其费米能级下移, 加速了

光生载流子的分离, 增强了催化剂与质子结合能力, 有
利于EHCO转移过程(Scheme 32). 该研究为设计高效的

光催化剂用于木质素解聚及其他相关应用提供了新思

路. 

 

图式 32  Ag＋交换的 CdS 量子点催化木质素模型 Cβ—O 键断

裂 
Scheme 32  Ag＋-exchanged CdS quantum dot-catalyzed Cβ—O 
bond cleavage of lignin model 

ZnIn2S4 作为一种重要的三元硫化物半导体材料, 
因其具有与可见光吸收相对应的带隙以及显著的化学

稳定性, 已作为环保型光催化剂得到了广泛研究. 2016
年, 王峰课题组[122]分别采用 Pd/ZnIn2S4 和 TiO2 为光催

化剂, 通过切换两种光波长来实现 β-O-4 醇的串联氧化

和加氢裂解反应. 自此, ZnIn2S4光催化剂在活化木质素

β-O-4 模型连接方面进一步得到应用.  
2017 年, 王峰课题组[131]报道了在可见光照射下, 

ZnIn2S4光催化剂断裂木质素 β-O-4 模型中C—O键的研

究. 机理研究表明, ZnIn2S4 价带首先攫取木质素 β-O-4
连接中 Cα上的 H, 生成苄位氧中心自由基中间体, 进一

步从该中间体攫 H 后生成酮. 攫 H 过程中产生的 H 在

导带形成“氢池”, 随后“氢池”中的氢通过加氢裂解

的方式断裂相邻的 Cβ—O 键, 得到酚和酮(Scheme 33). 
使用自身氢源, 一步实现脱氢与加氢裂解反应. 该催化

体系能够高效用于溶剂解杨木木质素, 单体的收率约为

10%, 为木质素的高值化利用开辟了新途径. 
2019 年, 王野和谢顺吉研究团队[132]合成了一系列

ZnmIn2Sm＋3 催化剂, 通过调整 Zn/In 比例可以调节其能

带结构. 研究表明, m 值从 1 增加到 6, 形成催化剂 Znm- 
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图式 33  ZnIn2S4催化木质素模型 Cβ—O 键断裂 
Scheme 33  ZnIn2S4-catalyzed Cβ—O bond cleavage of lignin 
model 

In2Sm＋3的价带最大值(VBM)向更正的值移动, 从 1.65 V 
vs. NHE提升至 1.99 V vs. NHE, 而导带最小值(CBM)则
向相反方向移动, 从－0.47 V vs. NHE 变为－0.61 V vs. 
NHE. 因此, 在合成的催化剂中, Zn6In2S9因其具有最正

的 VBM 和最负的 CBM, 从而在 395 nm 光照射下对木

质素 β-O-4 模型转化表现出高活性. 在 EHCO 机制中, 
β-O-4 键的断裂需要光生空穴和电子的共同作用, 即光

催化剂与木质素底物直接相互作用, 以产生关键的 Cα

自由基, 并驱动其后续转化(Scheme 34). 该研究为设计

针对特定光催化反应的高效催化剂提供了重要的理论

依据. 
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图式 34  Zn6In2S9催化木质素模型 Cβ—O 键断裂 
Scheme 34  Zn6In2S9-catalyzed Cβ—O bond cleavage of lignin 
model 
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2.3  其他材料类光催化体系 

随着光催化的发展, 开发高效、高选择性半导体材

料作为光催化剂得到了广泛的关注 . 石墨相氮化碳

(g-C3N4)为一种能够吸收可见光且无金属的半导体材料, 
因其成本低、面积大、吸光能力强及富含氮原子等特征, 
已经应用于非均相光催化转化中. 由于木质素及模型分

子结构较复杂且空间位阻较大, 将具有庞大苯环的分子

吸附在刚性催化剂表面可能需要克服较高的能垒, 而有

机二维 g-C3N4的柔性则有可能缓解该问题. 2018 年, 王
峰课题组[133]报道了利用介孔石墨相氮化碳(mpg-C₃N₄)
为光催化剂, 在 455 nm 波长的 LED 灯照射下, 有效断

裂木质素 β-O-4 和 β-1 连接中的 Cα—Cβ键(Scheme 35). 
机理研究表明, g-C3N4 表面与木质素模型分子之间存在

紧密的 π-π 堆叠相互作用, 有助于光生空穴优先活化 
Cβ—H 键. 反应机理涉及光生空穴优先活化 Cβ—H 键生

成 Cβ自由基, 该自由基被 O2 捕获, 生成不稳定的过氧

化物, 过氧键均裂引发Cα—Cβ键断裂, 同时消除一分子

H2O, 生成苯甲醛和甲酸苯酯.  
聚酰亚胺作为一种非金属且低成本的聚合物光催

化剂, 在能源和环保领域有着广泛的应用, 如光催化制

氢和有机污染物的光降解等[134]. 与 g-C3N4 相比, 聚酰

亚胺具有更深的价带位置, 表现出更强的氧化能力, 能
够促进木质素转化中的脱氢过程, 实现木质素的高效降

解[135]. 同时, 聚酰亚胺具有典型的供体-受体二元结构, 
分别为富电子的胺和缺电子的酸酐, 这一结构对于防止

电子-空穴快速复合起着至关重要的作用, 进而提高了

其光催化性能[136-137]. 基于上述诸多优势, 聚酰亚胺在

光催化活性木质素裂解方面具有较大的潜力. 2022 年, 
储升课题组[138]报道了利用聚酰亚胺(PI-BT)作为光催化

剂, 在室温下通过可见光照射实现了 β-O-4 型木质素模

型化合物 C—C 键的高效、选择性断裂. 机理研究表明, 
这种具有高氧化能力的光生空穴主要引发优先生成 Cβ

自由基, 是整个转化过程中的决速步骤. 随后, Cβ 自由

基被 O2 捕获, 催化路径和上述过程类似(Scheme 35). 
此外, 在转化过程中, 空穴可能与 Cα—H 或 Cα—OH 反

应形成酮类化合物, 为反应的次要转化路径. 该催化体

系对 β-O-4 模型底物 C—C 键的选择性和转化率大于

99%.  

3  总结和展望 

随着化石资源日渐枯竭, 生物质作为一种大量丰富

的可再生的资源, 其重要性日益凸显. 光催化具有绿

色、温和的特征, 利用光催化进行生物质转化已受到广

泛关注. 本文综述了近年来光催化转化生物质制备氢

能、碳基能源及绿色化学品领域重要研究成果. 尽管已 

 

图式 35  g-C3N4或 PI-BT 催化木质素模型 Cβ—O 键断裂 
Scheme 35  g-C3N4 or PI-BT catalyzed Cβ—O bond cleavage of 
lignin model 

发展了众多催化剂与新反应路径, 取得了前所未有的发

展, 但其催化效率及选择性仍难以满足实际应用需求, 
因此未来的研究仍应积极致力于设计高效、高选择性的

光催化体系, 以此提高反应转化效率, 增强应用潜能. 
纤维素是非粮生物质中含量最高的成分. 然而, 由

于其高聚合度及规整的氢键网络结构, 在温和条件下不

溶于水、稀碱、稀酸及有机溶剂. 目前对纤维素的研究

主要以单体葡萄糖为模板底物, 还需开发温和条件下纤

维素解聚的高效方法, 为非粮生物质中纤维素的高效转

化提供保障.  
木质素也是非粮生物质中的一个主要成分, 富含芳

香单元. 目前, 光催化断裂C—O或C—C键的研究主要

集中于二聚体木质素模型化合物, 能够用于原生木质素

高效转化的光催化体系十分有限. 此外, 现有的光催化

体系通常只考虑 C—O 或 C—C 键的断裂, 限制了单体

芳香族化合物的总产率. 为实现原生木质素的高效解聚

利用, 未来应开发综合、高效的断键方法. 而且, 从原生

木质素解聚得到的产品通常是多种成分的混合物, 分离

纯产物消耗大量资源且成本高昂. 降低木质素产品复杂

性的策略之一是将不同类型的混合物转化为具有相似

功能或同类化学品, 为此需开发新的光催化体系以增强

木质素转化的实用性.  
随着光催化生物质高值化技术的蓬勃发展, 标准参

数至关重要. 目前, 光催化生物质高值化的性能参数主

要通过产品的收率和选择性来衡量. 量子效率也是评估

光催化剂性能的重要参数, 报告量子效率有助于比较各
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种催化材料, 进一步指导光催化剂的设计和改进.  
未来光催化生物质转化还需继续深入研究光催化

机理, 通过理论计算与实验相结合的方式, 优化光催化

剂的结构和性能. 例如, 设计具有特定能带结构和表面

性质的光催化剂, 提高对可见光的吸收和利用效率. 另
一方面, 加强光催化体系的集成与创新能够将光催化与

其他技术(如生物技术、电化学技术等)相结合, 构建多

功能的复合体系, 提高生物质转化的效率和选择性. 同
时, 应注重开发绿色、可持续的反应介质和工艺条件, 
减少对环境的影响. 此外, 还应加大对光催化设备的研

发投入, 提高其稳定性和可靠性, 降低成本, 为光催化

技术的大规模应用奠定基础. 

References 
[1] Ellabban, O.; Abu-Rub, H.; Blaabjerg, F. Renewable Sustainable 

Energy Rev. 2014, 39, 748. 
[2] Isikgor, F. H.; Becer, C. R. Polym. Chem. 2015, 6, 4497. 
[3] Hosseini, S. E.; Wahid, M. A. Renewable Sustainable Energy Rev. 

2016, 57, 850. 
[4] Zhao, L.; Sun, Z.-F.; Zhang, C.-C.; Nan, J.; Ren, N.-Q.; Lee, D.-J.; 

Chen, C. Bioresour. Technol. 2022, 343, 126123. 
[5] Uekert, T.; Pichler, C. M.; Schubert, T.; Reisner, E. Nat. Sustain. 

2021, 4, 383. 
[6] Wang, M.; Wang, F. Adv. Mater. 2019, 31, 1901866. 
[7] Wu, X.; Luo, N.; Xie, S.; Zhang, H.; Zhang, Q.; Wang, F.; Wang, Y. 

Chem. Soc. Rev. 2020, 49, 6198. 
[8] Huang, Z.; Luo, N.; Zhang, C.; Wang, F. Nat. Rev. Chem. 2022, 6, 

197. 
[9] Zhang, C. F.; Shen, X. J.; Jin, Y. C.; Cheng, J. L.; Cai, C.; Wang, F. 

Chem. Rev. 2023, 123, 4510. 
[10] Parthasarathi, R.; Romero, R. A.; Redondo, A.; Gnanakaran, S. J. 

Phys. Chem. Lett. 2011, 2, 2660. 
[11] Younker, J. M.; Beste, A.; Buchanan, A. C., III Chem. Phys. Lett. 

2012, 545, 100. 
[12] Cortright, R. D.; Davda, R. R.; Dumesic, J. A. Nature 2002, 418, 

964. 
[13] Dincer, I.; Acar, C. Int. J. Hydrogen Energy 2015, 40, 11094. 
[14] González-Arias, J.; Zhang, Z.; Reina, T. R.; Odriozola, J. A. Envi-

ron. Chem. Lett. 2023, 21, 3089. 
[15] Zhang, P.; Guo, Y. J.; Chen, J. B.; Zhao, Y. R.; Chang, J.; Junge, H.; 

Beller, M. Li, Y. Nat. Catal. 2018, 1, 332. 
[16] Deuss, P. J.; Barta, K.; de Vries, J. G. Catal. Sci. Technol. 2014, 4, 

1174. 
[17] Lynd, L. R.; Beckham, G. T.; Guss, A. M.; Jayakody, L. N.; Karp, 

E. M.; Maranas, C.; McCormick, R. L.; Amador-Noguez, D.; Bom-
ble, Y. J.; Davison, B. H.; Foster, C.; Himmel, M. E.; Holwerda, E. 
K.; Laser, M. S.; Ng, C. Y.; Olson, D. G.; Román-Leshkov, Y.; 
Trinh, C. T.; Tuskan, G. A.; Upadhayay, V.; Vardon, D. R.; Wang, 
L.; Wyman, C. E. Energy Environ. Sci. 2022, 15, 938. 

[18] Wang, M.; Ma, J.; Liu, H.; Luo, N.; Zhao, Z.; Wang, F. ACS Catal. 
2018, 8, 2129. 

[19] Wang, A.; Zhang, T. Acc. Chem. Res. 2013, 46, 1377. 
[20] Zhang, B.; Meng, Q. L.; Liu, H. Z.; Han, B. X. Acc. Chem. Res. 

2023, 56, 3558. 
[21] Zhang, Z. H.; Huber, G. W. Chem. Soc. Rev. 2018, 47, 1351. 
[22] Zakzeski, J.; Bruijnincx, P. C. A.; Jongerius, A. L.; Weckhuysen, B. 

M. Chem. Rev. 2010, 110, 3552. 

[23] Li, C.; Zhao, X.; Wang, A.; Huber, G. W.; Zhang, T. Chem. Rev. 
2015, 115, 11559. 

[24] Delidovich, I.; Hausoul, P. J.; Deng, L.; Pfutzenreuter, R.; Rose, M.; 
Palkovits, R. Chem. Rev. 2016, 116, 1540. 

[25] Sun, Z.; Fridrich, B.; de Santi, A.; Elangovan, S.; Barta, K. Chem. 
Rev. 2018, 118, 614. 

[26] Prier, C. K.; Rankic, D. A.; MacMillan, D. W. C. Chem. Rev. 2013, 
113, 5322. 

[27] Romero, N. A.; Nicewicz, D. A. Chem. Rev. 2016, 116, 10075. 
[28] Yu, J.-G.; Li, X.; Cao, S.-W.; Xiang, Q.-J. New Photocatalytic Ma-

terials for Solar Fuels, Wuhan University of Technology Press, 
Wuhan, 2019, pp. 1～49 (in Chinese).  
(余家国, 李鑫, 曹少文, 向全军, 新型太阳燃料光催化材料, 武
汉理工大学出版社, 武汉, 2019, pp. 1～49.) 

[29] Li, C. Science and Technology of Solar Energy Conversion, Science 
Press, Beijing, 2020, pp.1～24 (in Chinese). 
(李灿, 太阳能转换科学与技术, 科学出版社, 北京, 2020, pp. 
1～24.) 

[30] Wang, M.; Wang, F.; Zhou, H. R. Acc. Chem. Res. 2023, 56, 1057. 
[31] Juliá, F. ChemCatChem 2022, 14, e202200916. 
[32] Hu, A.; Guo, J.-J.; Pan, H.; Zuo, Z. Science 2018, 361, 668. 
[33] Zhang, W.-M.; Feng, K.-W.; Hu, R.-G.; Guo, Y.-J.; Li, Y. Chem 

2023, 9, 430. 
[34] Liu, H.; Li, H.; Luo, N.; Wang, F. ACS Catal. 2019, 10, 632. 
[35] Wang, Y.; He, J.; Zhang, Y. CCS Chem. 2020, 2, 107. 
[36] Inoue, H.; Komakine, N.; Imoto, E. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1968, 41, 

2726. 
[37] Reichgott, D. W.; Rose, N. J. J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 1813. 
[38] Li, Z.; Wang, X.; Xia, S.; Jin, J. Org. Lett. 2019, 21, 4259. 
[39] Xia, S.; Hu, K.; Lei, C.; Jin, J. Org. Lett. 2020, 22, 1385. 
[40] Liu, W.; Wu, Q.; Wang, M.; Huang, Y.; Hu, P. Org. Lett. 2021, 23, 

8413. 
[41] Dong, Y. Q.; Xiong, N.; Rong, Z. T.; Zeng, R. Org. Lett. 2024, 26, 

2381. 
[42] Zhang, Z.; Zhang, G.; Xiong, N.; Xue, T.; Zhang, J.; Bai, L.; Guo, 

Q.; Zeng, R. Org. Lett. 2021, 23, 2915. 
[43] Li, Y.; Wu, S.; Liu, Y.; He, Z.; Li, W.; Li, S.; Chen, Z.; Liu, S.; Tian, 

B. ChemSusChem 2024, e202401087. 
[44] Aliwi, S. M.; Bamford, C. H. J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1 

1975, 71, 1733. 
[45] Gazi, S.; Hung Ng, W. K.; Ganguly, R.; Putra Moeljadi, A. M.; 

Hirao, H.; Soo, H. S. Chem. Sci. 2015, 6, 7130. 
[46] Gazi, S.; Đokić, M.; Moeljadi, A. M. P.; Ganguly, R.; Hirao, H.; 

Soo, H. S. ACS Catal. 2017, 7, 4682. 
[47] Gazi, S.; Đokić, M.; Chin, K. F.; Ng, P. R.; Soo, H. S. Adv. Sci. 

2019, 6, 1902020. 
[48] Tsurugi, H.; Mashima, K. J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 7879. 
[49] Guo, J. J.; Hu, A.; Chen, Y.; Sun, J.; Tang, H.; Zuo, Z. Angew. 

Chem., Int. Ed. 2016, 55, 15319. 
[50] Weinberg, D. R.; Gagliardi, C. J.; Hull, J. F.; Murphy, C. F.; Kent, 

C. A.; Westlake, B. C.; Paul, A.; Ess, D. H.; McCafferty, D. G.; 
Meyer, T. J. Chem. Rev. 2012, 112, 4016. 

[51] Baciocchi, E.; Bietti, M.; Steenken, S. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 
4078. 

[52] Baciocchi, E.; Bietti, M.; Lanzalunga, O.; Steenken, S. J. Am. 
Chem. Soc. 1998, 120, 11516. 

[53] Baciocchi, E.; Bietti, M.; Lanzalunga, O. Acc. Chem. Res. 2000, 33, 
243. 

[54] Yayla, H. G.; Wang, H.; Tarantino, K. T.; Orbe, H. S.; Knowles, R. 
R. J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 10794. 

[55] Murray, P. R. D.; Cox, J. H.; Chiappini, N. D.; Roos, C. B.; 
McLoughlin, E. A.; Hejna, B. G.; Nguyen, S. T.; Ripberger, H. H.; 



   
有机化学 综述与进展  

 
1546     http://sioc-journal.cn/ © 2025 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Chin. J. Org. Chem. 2025, 45, 1523～1547 

Ganley, J. M.; Tsui, E.; Shin, N. Y.; Koronkiewicz, B.; Qiu, G. Q.; 
Knowles, R. R. Chem. Rev. 2022, 122, 2017. 

[56] Nocera, D. G. J. Am. Chem. Soc. 2022, 144, 1069. 
[57] Ota, E.; Wang, H.; Frye, N. L.; Knowles, R. R. J. Am. Chem. Soc. 

2019, 141, 1457. 
[58] Wang, Y.; Liu, Y.; He, J.; Zhang, Y. Sci. Bull. (Beijing) 2019, 64, 

1658. 
[59] Nguyen, S. T.; Murray, P. R. D.; Knowles, R. R. ACS Catal. 2019, 

10, 800. 
[60] Zhou, W.; Nakahashi, J.; Miura, T.; Murakami, M. Asian J. Org. 

Chem. 2018, 7, 2431. 
[61] Patehebieke, Y.; Charaf, R.; Bryce-Rogers, H. P.; Ye, K.; Ahlquist, 

M.; Hammarstrom, L.; Wallentin, C.-J. ACS Catal. 2023, 14, 585. 
[62] Li, Y.; Wen, J.; Wu, S.; Luo, S.; Ma, C.; Li, S.; Chen, Z.; Liu, S.; 

Tian, B. Org. Lett. 2024, 26, 1218. 
[63] Zheng, M.-W.; Lang, Y.; Han, X.; Jia, L.; Zeng, H.; Li, C.-J. Cell 

Rep. Phys. Sci. 2024, 5, 102009. 
[64] Capaldo, L.; Ravelli, D. Eur. J. Org. Chem. 2017, 2017, 2056. 
[65] Chen, K.; Schwarz, J.; Karl, T. A.; Chatterjee, A.; Konig, B. Chem. 

Commun. 2019, 55, 13144. 
[66] Zhu, Q.; Nocera, D. G. ACS Catal. 2021, 11, 14181. 
[67] Li, P.; Liu, R.; Zhao, Z.; Yang, W.; Niu, F.; Tian, L.; Hu, K. ACS 

Sustainable Chem. Eng. 2023, 12, 10. 
[68] Xu, E.; Xie, F.; Liu, T.; He, J.; Zhang, Y. Chem. Eur. J. 2024, 30, 

e202304209. 
[69] Cho, D. W.; Latham, J. A.; Park, H. J.; Yoon, U. C.; Langan, P.; 

Dunaway-Mariano, D.; Mariano, P. S. J. Org. Chem. 2011, 76, 
2840. 

[70] Lim, S. H.; Nahm, K.; Ra, C. S.; Cho, D. W.; Yoon, U. C.; Latham, 
J. A.; Dunaway-Mariano, D.; Mariano, P. S. J. Org. Chem. 2013, 
78, 9431. 

[71] Li, P.; Liu, R.; Zhao, Z.; Niu, F.; Hu, K. Chem. Commun. 2023, 59, 
1777. 

[72] Wang, S.-F.; Cao, X.-P.; Li, Y. Angew. Chem., Int. Ed. 2017, 56, 
13809. 

[73] Tan, F.-F.; He, X.-Y.; Tian, W.-F.; Li, Y. Nat. Commun. 2020, 11, 
6169. 

[74] Hu, R.-G.; Sang, Y.; Tan, F.-F.; Sun, Y.-L.; Xue, X.-S.; Li, Y. ACS 
Catal. 2023, 13, 9264. 

[75] Zhou, Y.; Hu, D.; Li, D.; Jiang, X. JACS Au 2021, 1, 1141. 
[76] Meng, J.; Ji, L.; Jiang, X. Organometallics 2024, 43, 1682. 
[77] Anthonykutty, J. M.; Van Geem, K. M.; De Bruycker, R.; 

Linnekoski, J.; Laitinen, A.; Räsänen, J.; Harlin, A.; Lehtonen, J. 
Ind. Eng. Chem. Res. 2013, 52, 10114. 

[78] Gosselink, R. W.; Hollak, S. A. W.; Chang, S. W.; van Haveren, J.; 
de Jong, K. P.; Bitter, J. H.; van Es, D. S. ChemSusChem 2013, 6, 
1576. 

[79] Zhang, J.; Zhao, C. ACS Catal. 2016, 6, 4512. 
[80] Griffin, J. D.; Zeller, M. A.; Nicewicz, D. A. J. Am. Chem. Soc. 

2015, 137, 11340. 
[81] Sun, Y. L.; Tan, F. F.; Hu, R. G.; Hu, C. H.; Li, Y. Chin. J. Chem. 

2022, 40, 1903. 
[82] Kuehnel, M. F.; Reisner, E. Angew. Chem., Int. Ed. 2018, 57, 3290. 
[83] Shi, C.; Kang, F.; Zhu, Y.; Teng, M.; Shi, J.; Qi, H.; Huang, Z.; Si, 

C.; Jiang, F.; Hu, J. Chem. Eng. J. 2023, 452, 138980. 
[84] Puga, A. V. Coordin. Chem. Rev. 2016, 315, 1. 
[85] Xu, C.; Anusuyadevi, P. R.; Aymonier, C.; Luque, R.; Marre, S. 

Chem. Soc. Rev. 2019, 48, 3868. 
[86] Schneider, J.; Matsuoka, M.; Takeuchi, M.; Zhang, J.; Horiuchi, Y.; 

Anpo, M.; Bahnemann, D. W. Chem. Rev. 2014, 114, 9919. 
[87] Guo, Q.; Zhou, C.; Ma, Z.; Yang, X. Adv. Mater. 2019, 31, 

1901997. 

[88] Xi, Y.; Luo, Y.; Luo, J.; Luo, X. J. Chem. Eng. Data 2015, 60, 3253. 
[89] Kawai, T.; Sakata, T. Nature 1980, 286, 474. 
[90] Kawai, T.; Sakata, T. Chem. Lett. 1981, 10, 81. 
[91] Speltini, A.; Sturini, M.; Dondi, D.; Annovazzi, E.; Maraschi, F.; 

Caratto, V.; Profumo, A.; Buttafava, A. Photochem. Photobiol. Sci. 
2014, 13, 1410. 

[92] Caravaca, A.; Jones, W.; Hardacre, C.; Bowker, M. Proc. R. Soc. A 
2016, 472, 20160054. 

[93]  Zhang, G.; Ni, C.; Huang, X.; Welgamage, A.; Lawton, L. A.; Rob-
ertson, P. K. J.; Irvine, J. T. S. Chem. Commun. 2016, 52, 1673. 

[94] Zhang, L.; Wang, W.; Zeng, S.; Su, Y.; Hao, H. Green Chem. 2018, 
20, 3008. 

[95] Hao, H. C.; Zhang, L.; Wang, W. Z.; Zeng, S. W. ChemSusChem 
2018, 11, 2810. 

[96] Zou, J.; Zhang, G.; Xu, X. X. Appl. Catal. A: Gen. 2018, 563, 73. 
[97] Cheng, Q.; Yuan, Y. J.; Tang, R.; Liu, Q. Y.; Bao, L.; Wang, P.; 

Zhong, J. S.; Zhao, Z. Y.; Yu, Z. T.; Zou, Z. G. ACS Catal. 2022, 12, 
2118. 

[98] Deng, J.; Zhou, C.; Yang, Y.; Nan, B.; Dong, L.; Cai, L.; Li, L.; 
Wang, Z.-J.; Yang, X.; Chen, Z. Chem. Eng. J. 2023, 462, 142282. 

[99] Petala, A.; Ioannidou, E.; Georgaka, A.; Bourikas, K.; Kondarides, 
D. I. Appl. Catal. B-Environ. 2015, 178, 201. 

[100] Liu, X. Q.; Duan, X. G.; Wei, W.; Wang, S. B.; Ni, B. J. Green 
Chem. 2019, 21, 4266. 

[101] Jin, B.; Yao, G.; Wang, X.; Ding, K.; Jin, F. ACS Sustainable Chem. 
Eng. 2017, 5, 6377. 

[102] Wang, M.; Liu, M.; Lu, J.; Wang, F. Nat. Commun. 2020, 11, 1083. 
[103] Zhou, H.; Wang, M.; Kong, F.; Chen, Z.; Dou, Z.; Wang, F. J. Am. 

Chem. Soc. 2022, 144, 21224. 
[104] Jia, F.; Zhou, H.; Wang, M. Chem. Commun. 2023, 59, 11377. 
[105] Ren, P.; Gao, Z.; Montini, T.; Zhao, Z.; Ta, N.; Huang, Y.; Luo, N.; 

Fonda, E.; Fornasiero, P.; Wang, F. Joule 2023, 7, 333. 
[106] Hou, T.; Luo, N.; Li, H.; Heggen, M.; Lu, J.; Wang, Y.; Wang, F. 

ACS Catal. 2017, 7, 3850. 
[107] Huang, Z.; Zhao, Z.; Zhang, C.; Lu, J.; Liu, H.; Luo, N.; Zhang, J.; 

Wang, F. Nat. Catal. 2020, 3, 170. 
[108] Zong, X.; Wu, G.; Yan, H.; Ma, G.; Shi, J.; Wen, F.; Wang, L.; Li, C. 

J. Phys. Chem. C 2010, 114, 1963. 
[109] Sang, H. X.; Wang, X. T.; Fan, C. C.; Wang, F. Int. J. Hydrogen 

Energy 2012, 37, 1348. 
[110] Xitao, W.; Rong, L.; Kang, W. J. Mater. Chem. A 2014, 2, 8304. 
[111] Bao, D.; Gao, P.; Zhu, X.; Sun, S.; Wang, Y.; Li, X.; Chen, Y.; 

Zhou, H.; Wang, Y.; Yang, P. Chem. Eur. J. 2015, 21, 12728. 
[112] Lopes, P. A. L.; Mascarenhas, A. J. S.; Silva, L. A. J. Alloys Compd. 

2015, 649, 332. 
[113] Feng, S. X.; Nguyen, P. T. T.; Ma, X. B.; Yan, N. Angew. Chem., 

Int. Ed. 2024. 
[114] Pan, H.; Li, J. L.; Wang, Y. G.; Xia, Q. N.; Qiu, L.; Zhou, B. W. 

Adv. Sci. 2024, 11. 
[115] Wakerley, D. W.; Kuehnel, M. F.; Orchard, K. L.; Ly, K. H.; Rosser, 

T. E.; Reisner, E. Nat. Energy 2017, 2, 17021. 
[116] Zhang, Z.; Wang, M.; Zhou, H.; Wang, F. J. Am. Chem. Soc. 2021, 

143, 6533. 
[117] Zhou, H.; Wang, M.; Wang, F. Chem 2022, 8, 465. 
[118] Zhang, Z.; Wang, M.; Wang, F. Chem Catal. 2022, 2, 1394. 
[119] Zhang, Z.; Jia, F.; Kong, F.; Wang, M. Small 2023, 19, e2300810. 
[120] Niu, W.-T.; Zhao, W.; Feng, K.-W.; Tang, F.-J.; Wang, T.; Wang, K.; 

Shen, S.; Li, Y. ACS Catal. 2024, 14, 10194. 
[121] Nguyen, J. D.; Matsuura, B. S.; Stephenson, C. R. J. Am. Chem. 

Soc. 2014, 136, 1218. 
[122] Luo, N.; Wang, M.; Li, H.; Zhang, J.; Liu, H.; Wang, F. ACS Catal. 

2016, 6, 7716. 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2025, 45, 1523～1547 © 2025 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/     1547 

[123] Bosque, I.; Magallanes, G.; Rigoulet, M.; Karkas, M. D.; Stephen-
son, C. R. J. ACS Cent. Sci. 2017, 3, 621. 

[124] Cao, Y.; Wang, N.; He, X.; Li, H.-R.; He, L.-N. ACS Sustainable 
Chem. Eng. 2018, 6, 15032. 

[125] Magallanes, G.; Kärkäs, M. D.; Bosque, I.; Lee, S.; Maldonado, S.; 
Stephenson, C. R. J. ACS Catal. 2019, 9, 2252. 

[126] Nguyen, J. D.; Matsuura, B. S.; Stephenson, C. R. J. J. Am. Chem. 
Soc. 2014, 136, 1218. 

[127] Wu, X.; Fan, X.; Xie, S.; Lin, J.; Cheng, J.; Zhang, Q.; Chen, L.; 
Wang, Y. Nat. Catal. 2018, 1, 772. 

[128] Wu, X.; Xie, S.; Liu, C.; Zhou, C.; Lin, J.; Kang, J.; Zhang, Q.; 
Wang, Z.; Wang, Y. ACS Catal. 2019, 9, 8443. 

[129] Han, G. Q.; Yan, T.; Zhang, W.; Zhang, Y. C.; Lee, D. Y.; Cao, Z.; 
Sun, Y. J. ACS Catal. 2019, 9, 11341. 

[130] Yoo, H.; Lee, M.-W.; Lee, S.; Lee, J.; Cho, S.; Lee, H.; Cha, H. G.; 
Kim, H. S. ACS Catal. 2020, 10, 8465. 

[131] Luo, N.; Wang, M.; Li, H.; Zhang, J.; Hou, T.; Chen, H.; Zhang, X.; 
Lu, J.; Wang, F. ACS Catal. 2017, 7, 4571. 

[132] Lin, J.; Wu, X.; Xie, S.; Chen, L.; Zhang, Q.; Deng, W.; Wang, Y. 
ChemSusChem 2019, 12, 5023. 

[133] Liu, H.; Li, H.; Lu, J.; Zeng, S.; Wang, M.; Luo, N.; Xu, S.; Wang, 
F. ACS Catal. 2018, 8, 4761. 

[134] Chu, S.; Pan, Y. Y.; Wang, Y.; Zhang, H. Y.; Xiao, R.; Zou, Z. G. J. 
Mater. Chem. A 2020, 8, 14441. 

[135] Chu, S.; Wang, Y.; Guo, Y.; Feng, J. Y.; Wang, C. C.; Luo, W. J.; 
Fan, X. X.; Zou, Z. G. ACS Catal. 2013, 3, 912. 

[136] Yang, L.; Peng, Y. T.; Luo, X. D.; Dan, Y.; Ye, J. H.; Zhou, Y.; Zou, 
Z. G. Chem. Soc. Rev. 2021, 50, 2147. 

[137] Speckmeier, E.; Fischer, T. G.; Zeitler, K. J. Am. Chem. Soc. 2018, 
140, 15353. 

[138] Wang, X.; Chu, S.; Shao, J.; Liu, C.; Luo, Z.; Xiao, R.; Zhang, H. 
ACS Sustainable Chem. Eng. 2022, 10, 11555. 

(Cheng, F.) 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 600
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


