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摘要：氧化锰八面体分子筛具有优异的氧化性、离子交换性和导电性等性能，被广泛应用于环保、半导体、有机 

合成等诸多领域 . 由 于 体 相 存 在 混 合 价 态 和 丰 富 的 表 面 缺 陷 空 位 ，使该分子筛同 0 2或 H 20 2等绿色氧化剂之 

间容易发生快速电子转移，活化绿色氧化剂，近年来作为非均相催化剂和功能性载体应用于有机分子的清洁合成 

中，表现出优异的催化活性、反应选择性和结构稳定性. 我们综述了近年来 0 M S - 2 催化剂在有机分子清洁氧化合 

成中，及作为具有电子转移介质性能的载体材料的研究进展，并对未来发展提出了展望.
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tomelane)的 0 M S -2,由于在氧化、吸附、离子交换 

和导电性等方面的特性，0 M S -2被逐渐应用于环 

保、电极材料、半导体、分离和医疗等诸多领域[3]. 

0 M S -2的理想晶体化学式为K M n sO l6 • n H 20 ，具有 

M n 4+、M n 3+和 M n 2+共存的混合价态、约 3.8的平均 

氧化态，丰富的表面缺陷空位、活泼的晶格氧、温 

和的酸碱性和易于离子改性的结构等特点，近年来 

作为新型催化剂在有机分子合成和环境催化领域得 

到了广泛应用[4].

0 M S -2有多种制备方法，如：水热法[3]、回流 

法[5]、超声法[5]、固相法[6]、微波法[7]、以及通过 

离子液体或者高温焙烧诱导的晶相转变法〜9]等. 

通过调节制备过程中的反应时间、温度、p H 值和 

反应前驱体可控制0 M S -2颗粒尺寸、形貌和表面缺 

陷数量，从而使其表现出不同的催化性能（图 2). 

此外，为了进一步提升0 M S -2的催化性能，还可以 

通过掺杂金属离子对0 M S -2进 行 改 性 1^ 8]，由于 

金属离子半径大小不同，可能掺杂到八面体分子筛 

骨架或孔道中，使材料的酸碱度、孔隙率、晶格氧 

迁移性与吸附性等性质发生改变[〜23]. 0 M S -2能够 

释放出氧的数量大于早期合成的钡镁锰矿(0 M S -1)，
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氧化猛八面体分子筛（Mang a n e s e oxide octahe­

dral molecular sieves, 0 M S -2) 是 —•种类似于沸石分 

子筛结构的新型材料，由 2 x 2 的八面体结构单元 

M n 0 6W 边角共享方式组成的孔径为0.46 n m 的一 

维孔道结构，孔道内含有 K +以平衡整体价态和支 

撑孔道结构（图 l )[n .自 1994年，S u i b团队m 首次

K +

M nO,
octahedron

图 1 二氧化锰分子筛 0 M S - 2结构示意图 

Fig. 1 Structure diagram of Manganese oxide 

octahedral molecular sieves, O M S - 2

使用水热法合成出具有隐钾锰矿晶相（cryp- * *
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图 2 不同形貌 0 M S - 2材料制备 

U ) 回流法；（b ) 固相法；（0 微波法；（d ) 超声法 

(授权转载于美国化学学会）

Fig.2 O M S - 2  materials with different particle sizes were prepared Ijv different preparation methods 

(a) reflux; ( b) solvent free； ( c ) microwave-assisted reflux； ( d ) ultrasound-assisted synthesis 

(Copyright permission granted by the American Chemical Society)

因此具有更强的催化氧化活性，氧化反应机制符合 

M a r s-va n-Kr e v e l e n反应机理[24](图 3 ) •底物分子中 

的 X -H ( X  = C , N , 0 等）与催化剂表面吸附氧或氧 

空位相互作用，吸附在催化剂表面，通过 C 一 H 键 

断裂得到脱氢产物.反应过程中，两个 H 原子和一

个表面吸附0 原子结合以 H 20 分子的形式离开反 

应界面，催化剂表面得以产生氧空位，反应气氛中 

的氧分子被活化填补氧空位，从而补充催化剂中缺 

失的氧物种，使催化剂骨架结构及催化活性得以 

保持.

图 3 0 M S - 2催化氧化过程可能反应机理 

P ig.3 The possible mechanism of catalytic oxidation over O M S - 2

随着绿色化学的发展，现代化工急需解决高能 转化的氧化反应，亟待革新以往使用化学计量氧化

耗、重污染问题，尤其是应用于有机化学品合成与 剂（如高锰酸钾和4 价铬试剂）的转化过程，发展使



464 分 子 催 化 第 3 4 卷

用 02、小0:等绿色氧化剂的催化氧化过程是现代 

化工中清洁合成发展的必然趋势.0 M S -2催化剂能 

在温和条件下同〇2、H 20 2等氧化剂之间发生快速 

电子传递，实现对绿色氧化剂的高效活化，氧化反 

应完成后只产生唯一副产物H 20 .而且，由于其具 

有敞开的孔道结构、优异的氧化性和温和的酸碱 

性、可控的形貌尺寸和比表面积，0 M S -2作为非均 

相催化剂在有机分子催化氧化反应中表现出良好的 

催化活性、反应选择性和结构稳定性[〜41].此外， 

0 M S -2还可作为电子转移介质（electron transfer m e ­

diators, E T M s ) 与活性金属 M  的载体，两者之间实 

现多步电子传递，有效降低氧化还原反应能 

垒[42_43' 44_49:. 目前已有多篇中英文综述从0 M S -2制 

备表征:1]、在生物质和C 0 转化及环境污染物降 

解[51]方面的应用进行了介绍.我们综述了近年来 

0 M S -2催化剂在有机分子清洁氧化合成的应用进 

展，及其作为具有电子转移介质性能的功能化载体 

材料的研究进展.

图 4 0 M S - 2 选择性催化苯甲醇与分子氧制备苯甲醛机理 : 

Fig.4 The catalytic mechanism of benzyl alcohol oxidation 

with molecular oxygen and O M S - 2

PhCH2OH + Mn4+ slow PhCHOH + H+ + Mn2+ (1)

Pli— C — O —  H
fast

PhCHO (2 )

0 2 + □  + 2e~ (3)

H2〇, + □ (4)

1 OMS-2在有机合成中的催化应用

l.i 醛类化合物的合成

在制药和有机合成过程中，醛是很有价值的化 

工中间体，用一步法将醇类选择性氧化为相应的醛 

类化合物具有重要意义:〜55]. 2001年，人们首次以 

0 M S -2作为催化剂，以空气为氧化剂，将醇类化合 

物选择性氧化为相应的醛，而无副产物羧酸生 

成:56]. S o n等[56_57]使用同位素标记法（180)对该反 

应进行机理研究，发现反应符合 Mars van Krevelen 

机理，即在催化氧化过程中，首先苯甲醇被氧化为 

缺电子中间体，同 时 0 M S - 2中 的 M n 4+被还原为 

M n 2+(步骤 1为速控步骤），中间体快速生成苯甲醛 

(步骤2),继而分子氧得到两电子被还原为晶格氧 

0 2_(步骤3 ) , 晶格氧与 H +反应生成 H 20 2，最后 

H 20 2在 0 M S -2表面分解生成H 20 (图 5).为进一步 

拓展底物适用范围，M e w a d a 课题组制备出负载  

A g 的 0 M S -2,高选择性地将正辛醇氧化为正辛醛; 

N i e等夂也将类似的0 M S - 2 / 0 ^ f t体系应用于生 

物质平台化合物5-羟甲基糠醛选择性氧化2,5-二 

甲酰基呋喃中，得到了优异的收率.

C h e n 课题组[M ]在回流条件下，将碱金属/碱土 

金属 M ( Li+，N a +，M g 2+，C a 2+，Sr2+, Z n 2+，A 13.， 

L a3+)与 O M S -2孔道内的 K +进行离子交换，发现 

N a +改性的0 M S -2在乙醇氧化为乙醛的气相反应中

图 5 0 M S - 2选择性催化氧化苯甲醇生成苯甲醛 

反应路线和氧物种转变过程 

Fig.5 The reaction route of selective catalytic oxidation of 

benzyl alcohol to benzaldehyde under O M S - 2  and the 

transfomiation of oxygen species

表现出优异的催化氧化性能.通过动力学研究，研 

究人员提出可能的反应机理：催化剂表面氧空位活 

化 0 2形成超氧自由基0 ^ 继 而 活 化 乙 醇 中 0— 

H 键形成乙醇盐；晶 格 氧 或 0 ; 吸附乙醇中的 

a -C -H ，生成乙醛和还原态锰离子；氧化过程形成 

的 比 0和 0 2在催化剂表面脱附，释放氧空位，从 

而完成催化循环.在此过程中，催化剂表面氧空位 

能够增强乙醇在催化剂表面的吸附，而 N a +掺杂提 

高了催化剂表面的碱性和氧空位，从而表现出优异 

的催化性能.

此外，研究发现0 M S -2催化剂的形貌对其活性 

具有重要影响. Y i n 课题组[61]采用固相法、回流法 

和水热法分别合成出棒状、纤维状、树枝状和鸟巢 

状等不同形貌的0 M S -2催化剂（图6)，并将其应用 

于对氯甲苯选择性氧化合成对氯苯甲醛的反应.他 

们发现：鸟巢状0 M S -2含有更高比例的M n 3+、丰富 

的表面氧空位、活泼的晶格氧与较强的氧化还原性 

能，能够有效活化氧分子向氧空位迁移补充晶格 

氧，从而表现出最佳的催化氧化活性.
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图 6 不同形貌 0 M S - 2 的 S E M 图像 

( a ) 棒状；（h ) 纤维状；（c ) 树枝状；（d ) 鸟巢状 

(授权转载于文献 [ 6 1 ]，催化通讯杂志版权 20I4 )

Fig.6 S E M  images of (a) rod-like； (b) fibrous-like； (<•) dendritic-like; and (cl) nest-like O M S - 2  

(Reprinted with permission from references[61 ] , Copyright 2014, Catalysis Communications)

1.2胺类与酰胺类化合物的合成

作为一类应用广泛的有机骨架，酰胺的合成工 

艺开发是有机合成中重要的研究课题，特別是一级 

醇同氨水的氧化酰胺化反应，是酰胺清洁合成的重 

要途径之一• Y a m a g u d i i等 以 0 M S -2作为催化 

剂，在 0.3 M P a 的 02下，实现了一级醇同氨水之间 

的氧化酰胺化反应，合成了含有广泛官能团的酰胺 

化合物，0 M S -2在反应中表现出优异的催化选择性 

和结构稳定性，能够有效循环使用多次，无金属析 

出.机理研究表明，由醇氧化得到的醛同氨水通过 

半胺醛中间体得到醛亚胺后，0 M S -2能够选择性催 

化氧化脱氢生成目标中间体腈类化合物，而不容易 

发生氧化脱水反应，从而提高了反应选择性，得到 

目标酰胺类化合物（图 7).

鉴于化石资源储量有限及其引发的环境问题， 

生物质催化转化吸引了越来越多研究者的兴趣[63]. 

例如，平台化合物5-羟甲基糠醛（H M F )的酰胺化

图 7 0 M S - 2催化伯醇与氨反应生成酰胺可能反应路径 62 

Fig.7 Possible reaction pathway lor OMS-2-catalyzecl 

tiansforrnation of primary alcohols to primary amides 6-」

为可再生资源清洁合成含氮化合物提供了新途径， 

0 M S -2催化材料在此领域也取得了许多进展^ . 

X u 研究团队 M :利用0 M S -2易于离子交换的结构特 

性，制备出多种金属掺杂改性的0 M S -2催化剂，用 

于〇2气氛下催化 H M F 同氨水的酰胺化反应，高选 

择性地得到了 2,5-呋喃二屮酰胺化合物（图 8).他
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图 '8 S E M 图像 [65i

(a) K - O M S - 2； (I.) 0.15[AI]-K-OMS-2 

(授权转载于文献 [ 6 5 ] ,美国化学会可持续化学与工程杂志版权 2018)

Fig.8 S E M  images of K - O M S - 2  and 0.15[ Al]-K-OMS-2 1,5

( Reprinted with permission from references[65] , Copyright 2018, A C S S U S T A I N A B L E  C H E M I S T R Y  &  E N G I N E E R I N G )

们发现，掺杂金属种类（In3+、C r3+、C (j2+、N i2+、 

C u 2+、Z n '  Al3+)在优化催化剂性能方面起着关键 

作用，其中 Al3+与 的 离 子 半 径 相 似 ，可通过离 

子交换进人0 M S -2骨架结构，A P 的掺杂显著增强 

了 0 M S -2晶格氧反应活性与表面酸性，表面酸性提 

高有利于底物N H 3吸附，从而提高底物的转化率， 

铝离子掺杂的0 M S -2材料氧化活性位和酸性位的 

共存对反应至关重要.

1.3含氮杂环化合物的合成

氮杂环化合物作为功能化的有机分子骨架，广 

泛应用于药物合成、有机材料和传感器件等领域， 

其合成过程也要求更加绿色，更具原子经济性和选 

择性.最近，F e H i n等[72]使用 H 20 :和 0 2作为混合氧 

化剂，在 0 M S -2催化活化下，有效模拟过氧化物酶 

氧化活化邻氨基苯酚、邻苯二胺和焦掊酚的 C 一 H  

键，通过分子间的氧化偶联，在室温下选择性合成 

多种药物结构分子，如 2-氨基苯并恶嗓酮、红掊酚 

及其衍生物（罔9).他们发现，相比传统的辣根过氧 

化物酶催化剂，金属氧化物0 M S -2对温度、溶剂及 

底物的适用性更为广泛，并且结构稳定性好，可重复 

使用多次，无金属离子脱落.他们推测0 M S -2含有 

K +的独特三维孔道结构是其具有优异催化氧化活性 

与稳定性的关键因素.这一研究，显示了 0 M S -2催化 

剂可以作为生物酶催化剂的有效模拟物，并用于高 

效合成多种药物结构分子的应用中，为今后合成无 

机催化剂模拟生物酶催化提供了依据.

Ferlin等[73_74]将 0 M S -2催化剂与连续流动化 

学技术结合，针对2-氨基苯并恶嗪酮和红掊酚等药

O H

purpurogallin 
94% yield

图 9 0 M S - 2 催化氧化合成 2 -氨基苯并恶嗪酮 

与红掊酚衍生物:72]

Fig.9 OMS-2-catalyzecl 2-aminophenol to 2-aminophenoxazin-

3-one and puipurogallin 7'

物活性分子的合成，发展了高效且废物最小化的连 

续流动合成工艺（图 10).他们以〇2为终端氧化剂， 

通过0 M S -2催化氧化邻氨基苯酚、邻苯二胺和焦掊 

酚的分子间偶联反应，在连续流动条件下合成目标 

产物，收率高达99 % .该催化体系以低毒性、可循 

环使用的环戊基甲醚为绿色溶剂，使得反应体系更 

加经济安全，02的参与促进了底物分子的氧化反应 

过程，同时加速了催化剂中还原态M n 离子的氧化， 

保证催化体系稳定高效进行.该研究中，0 M S -2催 

化剂首次同连续流动化学技术结合使用，可通过适 

当调整02压力与物料停留时间提高反应效率，有 

效解决了长期以来0 M S -2催化中 T O N 和 T 0 F 过低 

的问题.
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purpurogallin

2-am in«pheno\azin-3-ones

dianiinophena/.ine

图 1 0 连续流动反应工艺 _73:

(授权转载于文献 [ 7 3 ] , 绿色化学版权 2020)

Fig. 10 Flow reactor scheme 7，

(Reprinted with permission from references [ 73 ] , Copyright 2020, Green Chemistiy)

含氮杂环的氧化脱氢是杂环化合物合成的重要 

途径之一，基于0MS-2的改性催化剂也被应用于该 

方 面 研 究 最 近 ，赵培庆课题组:38]利用 

磷钨酸钠作为改性试剂，制备出具有混合晶相的 

0MS-2纳米复合催化剂，并应用于N-杂环化合物氧 

化脱氢反应中；他们发现，掺杂2 % (摩尔分数）的 

改性试剂后，复合催化剂的比表面积（204 m2/g)和 

晶格氧含量（80.4%)显著提高，可高选择性的得到 

喹啉、喹唑啉、咔啉和吲哚等结构的杂环化合物， 

且改性后的0MS-2复合催化剂结构稳定，可重复循 

环使用多次（图 11).这项研究打破了单一隐钾锰矿

图 1 1 新制与使用 1 0次后 2 [ P W ] - O M S - 2的 X R D 谱图 

Fig. 1 1 The X R D  patterns of fresh 2 [ P W ] - ( ) M S - 2  and 

2 [ P W ] - O M S - 2  reuse for 10 times 381

晶相OMS-2比混合晶相具有更高催化活性的普遍 

认知，通过材料混合晶相和优势生长晶面的精准控 

制，能够产生多种吸附活性位，促进混合晶相间快

速电子传递，有效降低反应活化能，提高催化效率.

另外，赵培庆等人近年来拓展了一系列0MS-2 
催化的含N杂环化合物清洁合成路线（图 12).如：

O H

N ^ R 2

quinazolines

henzoxazoles

图 12 0 M S - 2催化醇与脒类合成含 N -杂环化合物 

Fig. 12 Synthesis of N-containing heterocycles from 

alcohols and amidines catalyzed by O M S - 2

肉桂醇和苯甲脒选择性合成嘧啶类化合物:78]; 苄 

醇和苯甲脒催化合成1,3,5-三嗉类化合物79];醇 

类和芳基脒类化合物催化合成喹唑啉类化合物:8()] 

等.以上非均相催化体系中无需使用碱和配体，底 

物适用范围广，使用〇:为氧化剂，且0MS-2催化剂 

表现出良好的催化选择性和结构稳定性.这些结果 

显示，通过催化反应体系的构筑，0MS-2催化剂能 

够促进有机分子间选择性的氧化反应，实现目标有
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机分子骨架高效精准合成.

迄今为止，已开发出许多以〇2作为氧化剂的 

0MS-2催化氧化体系，但 H2 0 2参与的清洁合成体 

系鲜有报道，主要原因为H2o2试剂中含水量大，在 

在有机反应体系中难以兼容.赵培庆等人提出了以 

0MS-2为催化剂，H20 2为终端氧化剂，在室温下氧 

化合成苯并恶唑和苯并噻唑的反应路径:SI].该催化 

体系反应条件温和，以碳酸二甲酯作为绿色溶剂， 

实现了苯并恶唑类化合物的绿色清洁合成.更重要 

的是，0MS-2催化剂在克级规模反应中可多次重复

使用，使得该催化体系与以往的体系相比更具实用 

性与工业应用潜力.

1.4偶氮苯类化合物的合成

偶氮苯及其衍生物是一类重要化合物，被广泛 

应用于食品添加剂、药物中间体、染料等方面. 

Wang课题组[85]利用0MS-2作为非均相催化剂、02 

作为终端氧化剂催化苯胺氧化偶联实现清洁合成偶 

氮苯的反应路线.该催化体系不但可以实现苯胺自 

偶联，在不对称偶氮苯的合成中也表现出良好的 

转化率与选择性（图 13).基于EPR和XRD表征分

K,

PhCl, 0.8 MPa 0 2 

1 6 0^ ,2411

9 samples
81%~99% conversion 
Sl% ~99f/r selectivity

9 symini'tric siimples 
20 unsymniftric samples 
6 2 ^ - 9 9 ^  conversMHi 
6 4 ^ - 9 9 ^  selectivity

图 13 O M S - 2催化的苯胺氧化偶联合成偶氮苯类化合物％ 

Fig. 13 OMS-2-catalyzecl oxidative coupling of anilines to azobenzenes1

析，他们认为OMS-2中的氧空位在促进电子转移和 

激活分子氧方面起着关键作用，并且提出了单电子 

转移（SET)反应机理：苯胺N原子上的孤对电子与 

0MS-2表面氧空位互相作用，从而吸附在催化剂表 

面氧空位，电子由苯胺N原子向氧空位进行单电子 

转移，形成苯胺自由基阳离子，进而活化Mn—0 键 

将 Mn4+还原为Mn3+/Mn2+，苯胺自由基阳离子经过 

进一步电子转移脱氢形成偶氮苯，还原态0MS-2被 

〇2重新氧化进人下一个反应循环.其中，混合价态 

的Mn离子在促进电子转移和活化氧气方面起到了 

关键作用，低价态Mn离子含量越高，对应的氧空 

位越多，进而有利于苯胺分子的吸附、促进02分子 

活化，由此可见，不饱和配位的Mn—0 键对该催化 

过程至关重要.

2 OMS-2作为载体材料的应用进展

从环境友好角度来说，清洁催化氧化过程要求 

以〇2或 h2o2作为氧化剂，但是直接利用〇2或 h2o2

作为有效氧化剂需要克服较高的氧化还原能垒，在 

动力学上是不利的.因此，研究人员开发出含有电 

子转移介质的多步催化氧化反应体系[ ，将具 

有催化活性的金属M负载在具有ETM性质的载体 

材料上，ETM通过单电子转移来氧化还原态的活性 

金属M, 而 02/H20 2将还原态的ETM再氧化成高 

价态，通过多步的快速电子传递来完成催化氧化反 

应，直接通过负载型催化剂M/ETM内部的两组分 

相互作用来降低氧化还原反应能垒（图 14).

图 14 E T M s 参与的催化氧化反应机理 t  

Fig. 14 Proposed catalytic oxidation reaction 

mechanism involving E T M s  45
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M i z u丨1〇课题组[46—发现在氧化还原势能上C u O / 

C u 2O  = 0.67 V , M n 0 2/ M n 20 3 = 1.04 V , 0 ;/H 20  ̂  

1.23 V ，直接用0 2氧化低价态 C u 非常困难，但 0 2 

氧化低价态M n 较容易，类似的，高价态 M n 氧化低 

价态 C u 较容易，因此0 M S -2可在 C u 与 0 2之间作 

为 E T M ，整个反应中C u 2+作为反应底物的催化剂， 

〇2作为终端氧化剂，氧化反应便可以在负载型 

C u / O M S -2催化下，沿着一条低能垒路径完成.他们 

在 C u (II)的溶液中，以 0 M S -2作为具有电子转移 

功 能 的 催 化 剂 载 体 ，通 过 共 沉 淀 法 制 备 了  

C u (0 H ) / 0 M S -2催化材料，成功应用于末端炔烃 

的氧化偶联中（图 15)，催化体系能够有效降低直 

接氧化的反应能垒，具有反应条件温和，催化剂用 

量少，无碱添加，底物适用性广和可循环使用的 

特点.

M i_ 〇课题组％ 制备了 A u / 0 M S -2催化剂，

图 15 C U ( 0 H ) _ / 0 M S - 2催化低能垒路径下的 

末端炔烃氧化偶联反应 &

(转载于文献 [ 4 6 ] ,美国化学会催化杂志版权 2011)

Fig. 15 Cu( O H ) v/0MS-2-catalyzed homo-

coupling of alkynes under low-energy pathway 46 

(Reprinted with permission from references[46], 

Copyright 2011, A C S  Catalysis)

首次实现在非均相催化体系中饱和酮的冷脱氢 

反应（图 16〉.该体系中，0 M S -2作为催化活性金属 

的载体与E T M ,使 A u 纳米粒子与02之间发生间接

〇

阁 16 A u / O M S - 2催化氧化饱和酮经过 a ，少脱氢得到 a ，f 不饱和酮 47 

(授权转载于文献 [ 4 7 ]，化学通讯版权 2016)

Kig. 16 Possible reaction mechanism for the Au/()MS-2-catalyzed oxidative a  ,j0-dehydrogenation of 

^-lieteroatom-substituted saturatedketones 47

( Reprinted with permission from references[4 7 」，Copyright 2 0 1 6，A C S  Chemical Communications)

快速电子转移，显著降低了反应能垒.相比于传统 

合成方法，A u /O M S -2催化体系反应条件温和，能 

够有效活化4&/02作为终端氧化剂，拓展了底物适 

用范围，避免了化学计量氢受体的添加.他们还开 

发出 A u /O M S -2作为非均相催化剂的a ，-不饱和醛 

的氧化脱氢〜、末端炔烃与单氢硅烷氧化偶联 

反应[49].

同时，赵培庆等人也合成了一系列0 M S -2负载 

型催化材料，如：C u O ,/()M S -2 和 C u O / H -O M S -2,

这些催化剂均以C u 为催化活性金属， 0 M S -2作为 

E T M 和载体，在二者构成的低能垒快速电子传递路 

径下，以空气或〇2为有效氧化剂，实现了咪唑并吡 

啶类（图 17)、苯并恶唑类、三嗪类、喹唑啉酮类等 

杂环化合物的清洁合成《 ’ 82̂ ]. 以上催化剂的使 

用，能够降低催化活性金属的用量、避免了酸碱和 

配体的使用、在温和的反应条件下提高了反应选择 

性，催化剂具有良好的结构稳定性，可重复使用多 

次而无活性金属脱落.
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图 1 7 以酸改性 O M S - 2 为 E T M ，铜催化多步氧化反应合成咪唑并吡啶和咪唑并嘧啶[43]

(授权转载于文献 [ 4 3 ]，催化科学与技术版权 2016)

P'ig. 17 Cu-catalyzed multi-step oxidations using acid-modified O M S - 2  as an E T M  for the 

synthesis of imidazof 1,2-a]pyridines and iniidazo[ 1 ,2-a] pyrimidines 431 

( Reprinted with permission from references[43] , Copyright 2016, Catalysis Science & Technolog)7)

3 结语及展望

氧化锰八面体分子筛因其混合价态锰离子、优 

异的氧化性和丰富的表面缺陷空位、活泼的晶格氧 

和易于离子改性的结构特点，在多种有机分子和精 

细化学品的清洁合成反应中表现出高效的催化性 

能.然而，目前人们对0 M S -2催化材料的研究处于 

初期阶段，许多科学问题尚未得到解决，如一些反 

应过程机制不明确，对催化剂中不同金属组分之间 

相互作用机制缺乏理解，0 M S -2难以实现千克级大 

规模制备，在复杂分子或多组分反应合成中催化效 

果不佳，反应 T 0 N /T 0 F 较低等.因此，今后的研究 

工作需要紧密结合理论模拟和原位过程研究，深人 

理解0 M S -2参与的催化过程反应机理，开发0 M S -2 

的绿色创新制备路线，争取实现0 M S -2催化材料活 

性位点的精准构筑与调控.
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Application of Manganese Oxide Octahedral Molecular Sieves( OMS-2) 
in Clean Synthesis of Organic Compounds

BI Xiu-ni12, MENG Xu1* , ZHAO Pei-qing1*
(1. Lanzhou Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000, China；

2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

Abstract： T h e m anganese oxide octahedral molecular sieve (O M S -2) , because of its excellent oxidation, adsorp- 

tion, ion-e x c h a n g e, and conductivity properties, was wildly used in various fields such as environmental, semicon­

ductor, synthetic organic. Because of the mixed valency in the framework and abundant surface defect v a c ancy, 

O M S -2 could effectively activate green oxidants such as oxygen and hydrogen peroxide, m a k i n g it an effective heter­

ogeneous catalyst and functional supporterin clean synthesis of organic molecules. M o reover, the O M S -2 catalysis 

material exhiliited excellent activity, selectivity, and structural stability. W e  reviewed O M S -2 as heterogeneous cat­

alyst and electron transfer m e d i u m  (also as functional supporter in supported catalysts) in the clean oxidation syn­

thesis of organic molecules. Finally, the existing problems and future development of O M S -2-catalyzed oxidations 

were summarized and proposed.

Key words： O M S -2； heterogeneous catalysis； clean synthesis； electron transfer mediators


