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摘  要 

氧化反应是有机合成中最核心的转化方式之一，但传统化学氧化剂往往伴随着原子利用率低及环境污染

等严峻挑战。在“绿色化学”与“原子经济性”理念的驱动下，利用廉价、无毒且储量丰富的水作为氧

源直接参与有机转化，已成为现代合成化学的研究热点。然而，水分子的极高热力学稳定性(O-H键能高

达118 kJ/mol)使其在温和条件下的活化极具挑战性。本综述系统总结了水作为氧源在有机合成中的最

新研究进展与机理探索。 
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Abstract 
Oxidation reactions are among the most fundamental transformations in organic synthesis; how-
ever, the use of traditional chemical oxidants often entails severe challenges, including low atom 
economy and environmental pollution. Driven by the principles of “green chemistry” and “atom 
economy,” the direct incorporation of water—an inexpensive, non-toxic, and naturally abundant 
reagent—as an oxygen source in organic transformations has emerged as a highly active frontier 
in modern synthetic chemistry. Nevertheless, the inherent thermodynamic stability of the water 
molecule (O-H bond dissociation energy up to 118 kJ/mol) makes its activation under mild con-
ditions exceptionally challenging. This review systematically summarizes recent advances and 
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provides mechanistic insights into the utilization of water as an oxygen source in organic synthe-
sis. 
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1. 引言 

氧化反应在生物化学过程、工业生产以及环境修复中扮演着至关重要的角色，是化学合成领域研究

最为广泛的转化方式之一。为了实现高效的官能团转化或有机污染物降解，化学家通常依赖于高活性的

化学氧化剂，如高锰酸钾(KMnO4)、四氧化锇(OsO4)、过硫酸氢钾(Oxone)、硝酸(HNO3)、重铬酸钠(Na2Cr2O7)、
次氯酸钠(NaClO)、2-碘酰基苯甲酸(IBX)、氯铬酸吡啶盐(PCC)、过氧乙酸、四甲基哌啶氧化物(TEMPO)、
氧杂氮杂环丙烷(Oxaziridine)、二氯二氰基苯醌(DDQ)以及各类氧化物等(如图 1)。然而，这些传统氧化剂

在实际应用中面临诸多严峻挑战[1] [2]。大多数试剂由于原子利用率低，会产生大量的副产物和废弃物，

造成严重的环境负担，且往往存在化学选择性差的问题。 
 

 
Figure 1. Types of common oxidants 
图 1. 常见氧化剂类型 

 
在众多氧化剂中，过氧化氢(H2O2)因其价格低廉且唯一的副产物为水而备受关注，但其易燃易爆的特

性以及在某些反应中表现出的低活性严重阻碍了其大规模工业应用[2] [3]。相比之下，氧气(O2)被视为最

理想的氧化剂，因为它具有天然、丰富且环境友好的特性。然而，由于氧气分子的活化能较高，相关反

应通常需要引入额外的催化剂，这在一定程度上限制了其在合成化学中的适用范围[4]-[6]。 
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2. 水作为氧源在有机合成的研究现状 

水作为自然界中最基本的分子，在维持生命和调节自然过程中起着关键作用。从理想合成化学的角

度来看，以水作为氧化剂的转化反应具有极高的吸引力，因为水不仅廉价、无毒、普遍存在，而且对环

境极其友好。 

2.1. 水参与的传统有机反应 

在传统的有机合成中，水分子主要作为亲核试剂参与反应(如图 2)。典型的应用包括烯烃的水合反应

(图 2(A))、烯烃与卤素和水发生的卤代羟基化反应(图 2(B))以及烷烃卤代物的水解(图 2(C))等。以下列举

出一些这些反应的发展实例。 
 

 
Figure 2. Traditional organic reactions involving water 
图 2. 水参与的传统有机反应 

 
2017 年，雷爱文教授课题组报道了一种可见光介导的可电离烯烃直接反马氏加水的方法，使用有机

光催化剂和助催化剂二苯基二硫，产率高达 96% (如图 3) [7]。该反应条件温和，可耐受各种烯烃，生成

重要的一级和二级醇。 
 

 
Figure 3. Anti-Markovnikov hydration of alkenes 
图 3. 烯烃的反马氏水合反应 

 
2017 年，汤平平教授课题组研究报道利用银催化体系，以 Selectfluor 为氟源并以水为氧源，实现了

烯烃的高选择性反马氏氟羟化反应(如图 4) [8]。这一过程展示了水作为理想亲核氧源在过渡金属辅助下

参与复杂有机合成的潜力。 
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Figure 4. Silver-catalyzed anti-Markovnikov fluorohydroxylation of alkenes 
图 4. 银催化下烯烃的反马氏氟羟化反应 

 
除金属催化外，有机小分子催化在水分子的氧化还原转化中也表现出独特优势。例如，2015 年，史

一安教授课题组研究利用简单的叔胺作为手性催化剂，在纯水体系中实现了烯烃的不对称溴羟化反应(如
图 5) [9]。在该体系中，水不仅作为廉价环保的溶剂，更作为高效的氧源参与构建 β-溴醇结构。 

 

 
Figure 5. Asymmetric bromohydroxylation of styrene 
图 5. 苯乙烯的不对称溴羟化反应 

 
除了简单的催化体系，研究者还开发了更为精巧的分子内辅助路径。例如，2018 年，Christmann 课

题组研究利用手性磷酸催化，通过“邻基氧借用”策略，引导外部水分子对溴鎓中间体进行区域选择性

进攻(如图 6) [10]。这一过程不仅实现了高度的区域和对映选择性控制，还揭示了微量水在复杂催化循环

中的关键反应性。 
 

 
Figure 6. Chiral phosphoric acid-catalyzed asymmetric bromohydroxylation 
图 6. 手性磷酸催化的不对称溴羟化反应 

2.2. 水作为氧源的新型氧化反应 

在“绿色化学”与“原子经济性”理念的推动下，利用水(H2O)作为氧源直接参与有机转化并同步释

放氢气(H2)，已成为近年来合成化学领域的研究热点。这一反应模式不仅实现了氧原子的高效利用，还产

生了一种清洁能源副产物，具有极高的科研价值与应用前景。 
然而，水分子的热力学稳定性(O-H 键能高达 118 kJ/mol)使得在温和条件下将其活化极具挑战[11]。

现有的研究主要依赖于高性能的催化体系及高能量的输入。例如，研究者们通过过渡金属催化(如钌、铱
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等钳形配合物)利用氧化加成路径实现水分子的解离；或者利用光催化、电催化技术，通过光生电荷或电

极电势克服活化能垒。此外，部分研究还采用了光、电、金属互相协同催化等复杂策略来提升水激活的

效率。 

2.2.1. 金属催化 
早在 2013 年，Milstein 课题组便报道了利用钌钳形配合物在碱性水溶液中将伯醇转化为羧酸的开创

性工作(如图 7) [12]。该反应不仅避免了有毒氧化剂的使用，更通过两次连续脱氢过程释放出氢气，实现

了氧原子转移与清洁能源获取的高度统一。反应机理如图 8。 
 

 
Figure 7. Ru-catalyzed conversion of alcohols and water to carboxylic acids 
图 7. Ru 催化的醇与水生成羧酸的反应 

 

 
Figure 8. Mechanism of Ru-catalyzed conversion of alcohols and water to carboxylic acids 
图 8. Ru 催化的醇与水生成羧酸的反应机理 

 
配合物 1 在碱性条件下发生去质子化，生成具有高度活性的去芳构化中间体 2。由于体系中水的浓

度极高，2 首先与水发生可逆加成生成配合物 3，醇底物(ROH)通过取代或加成路径形成中间体 I。随后，

通过配体的质子转移与金属中心的氢负离子消除协同作用，体系释放第一分子 H2 并生成醛中间体 IV。

生成的醛并不直接脱离，而是原位与水分子结合形成配位的偕二醇负离子中间体 V。该中间体经历第二

次脱氢过程，释放第二分子 H2，并转化为最终的羧酸产物。 
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Figure 9. Ru-catalyzed synthesis of lactams from cyclic amines and water 
图 9. Ru 催化的环胺与水生成内酰胺的反应 

 
2014 年，Milstein 课题组继续利用钌形配合物催化，以水为唯一氧源实现了环状胺向内酰胺的直接

转化，并伴随氢气的定量释放(如图 9) [13]。这一研究不仅展示了水在无氧化剂条件下的高效氧原子转移

能力，也为开发高原子经济性的理想合成工艺提供了范例。反应机理如图 10。 
 

 
Figure 10. Mechanism of Ru-catalyzed synthesis of lactams from cyclic amines and water 
图 10. Ru 催化的环胺与水生成内酰胺的反应机理 

 
首先，在钌配合物的作用下，环状胺底物发生氧化脱氢，原位生成高活性的环状亚胺中间体；随后，

体系中的水分子对亚胺碳原子进行亲核进攻，通过亲核加成过程构建出关键的半胺醛中间体 I；最后，该

中间体在同一催化体系下经历脱氢过程，最终脱除氢气并转化为结构稳定的内酰胺产物。 
 

 
Figure 11. Ru/In-cocatalyzed oxidative transformation of alkenes with water 
图 11. Ru、In 协同催化烯烃与水的氧化反应 

 
2020 年，Milstein 继续报道了一种利用钌配合物与三氟甲磺酸铟协同催化的体系，成功实现了烯烃

与水分子的直接氧化转化(如图 11) [14]。机理如图 12。 
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Figure 12. Mechanism of Ru/In-cocatalyzed oxidative transformation of alkenes with water 
图 12. Ru、In 协同催化烯烃与水的氧化反应机理 

 
首先，催化剂 In(OTf)3作为路易斯酸与烯烃底物 1a 配位，有效促进了水分子对双键的可逆亲核进攻，

并严格遵循马氏规则生成中间体仲醇 5a。随后，生成的仲醇与钌配合物[Ru]结合形成烷氧基配合物中间

体 A。配合物 A 经历 O-H 键的断裂并同步释放氢气，生成五配位的钌配合物 B。最后，配合物 B 经过 β-
氢消除过程释放出目标酮类产物 2a，并完成催化剂的再生。 

进一步地，Milstein 课题组将这一“水氧化/放氢”策略扩展到了生物质资源的转化领域。在 2022 年

的研究中，他们继续利用钌配合物，成功在碱性水溶液中将糠醛高效转化为相应的呋喃羧酸，并同步产

出氢气(如图 13) [15]。 
 

 
Figure 13. Ru-catalyzed oxidation of furfural with water 
图 13. Ru 催化糠醛与水的氧化反应 

 

 
Figure 14. Ru-catalyzed oxidation of alkyl halides with water 
图 14. Ru 催化卤代烃与水的氧化反应 
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2025 年，Milstein 课题组利用钌配合物，实现了碳–卤键以水为氧源的直接氧化转化，生成相应的

羧酸或酮，并释放氢气(如图 14) [16]。这一发现极大地拓展了水氧化反应的底物范围，为利用水分子进

行复杂化学键的精准氧化提供了最前沿的例证。 
同年，Milstein 课题组提出了一种“加氢氧化”策略。他们利用水作为氢源和氧源，配合钌配合物，

实现了从氮杂芳烃向内酰胺的一步直接转化(如图 15) [17]。这一过程巧妙地平衡了加氢还原与脱氢氧化

两个相互竞争的环节，使水分子中的氢、氧原子均得到了充分利用。 
 

 
Figure 15. Water as H/O source for N-heteroarene oxidation to lactams 
图 15. 水同时充当氢源氧源将 N-杂芳烃氧化为内酰胺 

 
综上所述，金属催化体系通过精准设计配体与金属中心，可高效调控水活化过程。钌、铱等贵金属

配合物催化活性和选择性优异，但成本高、资源稀缺；铁、钴、锰等非贵金属催化剂成本优势明显，但在

活性、稳定性方面仍有差距，且反应机理更复杂。金属催化尤其适用于精细化学品合成中对立体和区域

选择性要求高的复杂转化，但在强氧化性环境下催化剂易失活。未来应着力开发高活性、高稳定性的廉

价金属催化体系，并结合原位表征技术深化对催化机理的认识。 

2.2.2. 光催化 
金属催化体系通过精准设计配体与金属价态，实现了水活化的高效调控，但依赖化学计量氧化剂

或苛刻的热条件。为在更温和条件下实现转化，研究者转向太阳能，光催化策略应运而生。其核心在于

利用光能激发催化剂，产生高能电子与空穴，驱动水活化与氧转移，为绿色氧化开辟了光驱动的新维

度。 
 

 
Figure 16. Water as H/O source for N-heteroarene oxidation to lactams 
图 16. 高价碘进行 C-H 羟基化的光氧化策略 

 
2017 年，陈弓教授课题组报道了一种利用高价碘试剂辅助的光催化体系，实现了叔碳及苄位 sp3 碳

氢键的直接羟基化(如图 16) [18]。该研究证明，通过光诱导的氢原子转移及进一步氧化产生的碳正离子

中间体，可以被体系中的水分子高效捕获。这一策略拓展了水作为氧源的底物范围，也展示了在高价碘

试剂协同下，水分子在惰性键官能团化中的重要作用。 
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2024 年，周榕课题组报道了一种无需金属和氧化剂的策略，利用有机光催化剂 4CzIPN 与硫醇协同，

实现了以水为氧源的苄位及烯丙位C-H键羰基化(如图 17) [19]。该反应通过氧化自由基–极性交叉(ORPC)
机制活化水分子，避免了传统金属催化的局限性，为利用水作为理想氧源提供了更为绿色的选择。 

 

 
Figure 17. Carbonylation of benzylic and allylic C-H bonds with water 
图 17. 水对苄基和烯丙基 C-H 键羰基化反应 

 
2025 年，江智勇教授课题组报道了以水为氧源的叔膦光催化不对称氧化反应(如图 18) [20]。通过手

性磷酸与有机光催化剂的协同作用，该研究成功克服了水分子亲核性弱及对映选择性难以控制的障碍，

以极高的对映选择性构建了 P-手性中心。这一工作不仅证明了水在手性分子构建中的巨大潜力，也标志

着以水为氧源的绿色氧化反应向精细化学品的高端制备迈出了关键一步。 
 

 
Figure 18. Photocatalytic asymmetric oxidation of tertiary phosphines using water 
图 18. 叔磷利用水进行光催化不对称氧化反应 

 
在可见光驱动下，有机光催化剂将叔膦底物单电子氧化为高活性的膦自由基阳离子 I。同时，添加剂

DPM接受电子转化为羰基自由基3，确保了光催化循环的电荷平衡，并原位释放出手性磷酸根阴离子C1−。
手性磷酸阴离子通过双重氢键作用形成特定的中间体 II，引导水分子对膦自由基阳离子进攻，将水的氧

原子引入并构建手性中心。中间体 III 随后与羰基自由基 3 发生氢原子转移(HAT)，生成目标手性叔膦氧

化物。 
光催化利用清洁光能驱动水活化，在温和条件下实现多种氧化转化，前景广阔。但其面临量子效率

低、光响应范围窄、载流子复合快等瓶颈。与金属催化相比，光催化无需外加氧化剂，环境友好性更优，

但反应速率和产率通常不及热催化。光催化特别适合敏感底物转化及太阳能绿色合成等场景。提升光吸

收效率、抑制载流子复合、发展可见光响应的非贵金属光催化剂，是该领域的突破方向。 
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2.2.3. 电催化 
光催化虽实现光能到化学能的转化，但效率受限于光吸收范围、载流子复合及光强波动等因素。为

追求更高的可控性与稳定性，电催化体系应运而生。其通过施加外部电压精确调控电极电位，实现水氧

化过程的“按需”操控，在工业化应用中展现出更好的稳定性和放大潜力。 
 

 
Figure 19. Selective electrooxidation of biomass-derived alcohols to aldehydes 
图 19. 生物质衍生醇选择性电氧化生成醛 

 
2022 年，段昊泓教授课题组在研究中利用单原子催化策略，设计了 Ru1-NiO 催化剂，成功在中性介

质中实现了生物质醇的电化学选择性氧化(如图 19) [21]。该工作的核心在于利用单原子 Ru 位点显著降低

水分子的解离能垒，产生吸附态羟基物种参与转化。这一进展证明了通过界面调控，水分子可以在不依

赖强碱环境的条件下实现高效的氧原子转移。 
 

 
Figure 20. Electrocatalytic dihydroxylation of unactivated alkenes with water 
图 20. 电催化水对非活化烯烃的双羟基化 

 
仇友爱研究课题组在 2023 年报道了一种无金属电催化策略，成功实现了非活化烯烃的直接双羟化(如图

20) [22]。该体系通过电氧化原位产生的活性中间体介导水分子的加成，巧妙地在温和条件下构建了邻二醇

结构。这一进展不仅规避了锇、钌等高毒性贵金属的使用，也为水分子的电化学多电子活化提供了新的视角。 
 

 
Figure 21. Hexafluoroisopropanol-assisted direct electrochemical C-H hydroxylation of benzylic bonds 
图 21. 六氟异丙醇辅助的苄基 C-H 键电化学直接羟基化 

 
2025 年，仇友爱继续报道了一种 HFIP 辅助的电化学策略，成功实现了苄位 C-H 键的直接羟基化(如

图 21) [23]。该工作的突破点在于利用 HFIP 与苄醇产物之间的强氢键作用，有效抑制了醇的过度氧化。

这一发现不仅实现了以水为理想氧源的绿色转化，还为复杂分子的后期精准羟基化修饰提供了极具实用

价值的电化学方案。 
电催化通过外加电压精准调控电极电位，实现水氧化的动力学控制，可控性与稳定性突出，可稳定

持续运行，更贴近工业化。挑战在于电极材料性能、析氧副反应及大电流传质问题。相较于金属催化，

电催化无需化学氧化剂，原子经济性更高，但装置复杂，规模化需优化电极与反应器设计。其特别适用
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于与可再生能源耦合的绿色合成及精确控电位的选择性氧化。 

2.2.4. 金属–光催化 
金属催化浪费氧化剂，光催化效率低，电催化传质受限。协同催化整合各自优势：金属–光协同用

光调控金属价态；金属–电协同原位产生活性物种；光–电协同结合光吸收与电势调控。这一演进折射

出对精准操控反应网络的追求。 
 

 
Figure 22. Highly efficient Mn-catalyzed photocatalytic oxidation using water as the oxygen source 
图 22. 利用水作为氧源的 Mn 催化高效光催化氧化反应 

 
2010 年，Fukuzum 构建了一个模拟自然界光合作用的高效光催化系统，实现了以水为唯一氧源的高

量子效率有机底物加氧反应(如图 22) [24]。研究者利用可见光驱动，通过[RuII(bpy)3]2+光敏剂与锰(III)卟
啉催化剂的协同作用，并引入廉价的[CoIII(NH3)5Cl]2+作为牺牲试剂来接收光循环中产生的电子，从而维

持催化体系的电荷平衡与持续运转。在温和的中性缓冲溶液中诱导水分子发生质子耦合电子转移(PCET)，
从而原位生成强氧化性的活性中间体——高价锰–氧卟啉物种。该物种能够高效地将氧原子转移至烯烃

或硫醚等底物。这一成果不仅攻克了水分子活化过程中能垒高、量子效率低的难题，也为开发不依赖昂

贵氧化剂、以太阳能驱动的绿色合成路径提供了重要的理论模型与实验范例。 
 

 
Figure 23. Metallaphotocatalytic oxidation of thioethers in water 
图 23. 水中通过金属–光催化对硫醚化合物的氧化 

 
2011 年孙立成院士课题组报道了利用钌水配合物作为催化剂，在可见光驱动下以水为唯一氧源实现

了硫醚类化合物的选择性氧化(如图 23) [25]。该研究通过同位素标记实验证实了氧原子来源于水分子，

并指出高价 Ru=O 物种经质子耦合电子转移路径形成是该转化的关键。这一工作为后续利用水分子进行

绿色有机氧化反应奠定了重要的机理基础。 
2016 年，雷爱文教授课题组提出了一种极具原子经济性的脱氢氧化策略。该工作巧妙地利用光催化

与钴催化协同体系，在无需任何外部氧化剂的情况下，实现了苯乙烯衍生物的反马氏氧化(如图 24) [26]。
该工作不仅解决了内烯烃氧化的活性难题，更重要的是通过“光氧化还原 + 质子还原”的耦合策略，实
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现了水氧化与放氢过程的同步发生。 
 

 
Figure 24. Metallaphotocatalytic anti-Markovnikov oxidation of β-alkyl styrenes with water 
图 24. 金属–光催化水对 β-烷基苯乙烯的反马氏氧化 

 

 
Figure 25. Photocatalytic hydrogen-evolving cross-coupling (PHCC) for C-H hydroxylation of benzene 
图 25. 光催化制氢交叉偶联反应：苯的 C-H 羟基化 

 
同年，吴骊珠院士团队报道了一种利用可见光驱动、双催化体系实现苯 C-H 键直接官能团化的新策

略(如图 25) [27]。该研究采用 1-甲基喹啉鎓离子作为光催化剂，协同钴配合物共催化剂，在温和条件下

以水为氧源实现了苯的选择性羟基化反应。在该体系中，光激发产生的高氧化态中间体能够克服苯极高

的氧化电位，而钴催化剂则负责捕获电子还原质子，从而在产出苯酚的同时释放氢气，实现了无牺牲氧

化剂的绿色转化历程。 

2.2.5. 金属–电催化 
2019 年，Stahl 团队报道了首例以水为氧源的电催化氧化方法(如图 26) [28]。他们利用四酰胺大环配

体(TAML)支撑的铁配合物，在水/乙腈中通过电化学 PCET 过程，原位生成高价铁–氧活性物种。在 1250 
mV 电压下，该体系能高效氧化苄位 C-H 键，并以 97%的产率将二级醇转化为酮。该工作模拟光合作用

水氧化路径，以水替代化学计量氧化剂，为绿色电催化氧化体系建立了重要实验基准。 
 

 
Figure 26. Iron-catalyzed electrochemical C-H oxidation and alcohol dehydrogenation using water as the oxygen source 
图 26. 水为氧源 Fe 催化的电化学 C-H 氧化和醇脱氢反应 
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同年，Manthiram 团队利用氧化锰纳米颗粒作为电催化剂，成功开发了一种以水为氧源的烯烃环氧化

新策略(如图 27) [29]。该体系在温和条件下通过原位产生的表面锰–氧物种驱动反应，法拉第效率达 30%
以上。这一进展为利用廉价、绿色的水分子替代传统工业中高风险氧化剂提供了重要的机理支撑和实验

范例。 
2024 年，Karthish Manthiram 课题组报道了利用 PdPtOx 合金催化剂活化水分子，实现了丙烯的直接

电化学环氧化(如图 28) [30]。该研究通过精密的合金化策略稳定了金属过氧中间体，将环氧化的法拉第

效率提升至 66%，并成功解决了催化剂在氧化电位下的稳定性难题。 
 

 
Figure 27. Manganese-catalyzed electrochemical epoxidation of alkenes using water as the oxygen source 
图 27. 水为氧源 Mn 催化的电化学烯烃环氧化 

 

 
Figure 28. Direct epoxidation of propylene on Pd-Pt electrocatalysts via water activation 
图 28. 通过水活化在 Pd-Pt 电催化剂上直接环氧化丙烯 

 
同年，仇友爱课题组报道了一种镍催化的电化学苄位 C-H 键氧化方法。该体系巧妙利用水作为绿色

氧源，通过原位生成的 Ni(II)-双氧中间体实现了烷基芳烃向酮的选择性转化(如图 29) [31]。值得注意的

是，该体系表现出卓越的官能团兼容性，即使在存在游离羧酸和芳基碘化物的复杂分子中也能精准实现

位点氧化，为利用水分子进行精细化学品的后期官能团化提供了高效、廉价的电化学方案。 
 

 
Figure 29. Selective nickel-electrocatalyzed C-H oxidation of alkylarenes 
图 29. 选择性镍电催化烷基芳烃的 C-H 氧化反应 
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2.2.6. 光–电催化 
在多相光电催化体系中，通过合理设计电极界面活性位点来实现高选择性的水活化也是当前的研究

热点。 
 

 
Figure 30. Photoelectrocatalytic water-mediated oxidation of alkenes under visible light 
图 30. 通过可见光–电催化对烯烃进行水氧化反应 

 
王心晨教授课题组在 2024 年报道了一种新型的 BiVO4 光阳极，通过在电极表面引入具有受限钴位

点的卟啉辅催化剂，成功实现了以水为唯一氧源的烯烃环氧化(如图 30) [32]。原位表征实验证实，受限

空腔内的 Co-O*物种是实现氧原子精准转移的核心中间体。这一工作不仅在 90%的选择性下实现了苯乙

烯的高效转化，还证明了该体系在克级规模合成及多种烯烃底物中的稳定性，为多相光电催化水氧化应

用于精细化学品合成提供了新的设计范式。 
 

 
Figure 31. Photoelectrocatalytic oxidation of unactivated aliphatic C-H bonds using water as the source 
图 31. 利用水为源对未活化脂肪族 C-H 键的电光催化氧化反应 

 
2025 年，李建军教授课题组报道了一种电光协同催化策略，利用 N-烷基磺酰胺作为导向基，成功实

现了未活化脂肪烃 δ位 C-H 键的定向氧化(如图 31) [33]。该工作巧妙地将光诱导的 1,5-HAT 过程与电化

学驱动的铜催化水活化相结合，以水为氧源在无外部氧化剂条件下构筑了醇与酮类化合物。这一研究不

仅展示了水分子在复杂分子后期官能团化中的应用潜力，也为开发高区域选择性的水活化体系提供了新

的思路。 
金属–光、金属–电、光–电等协同策略的涌现，标志着研究思维从单一模式转向多场耦合。协同

催化实现了单一模式难以达成的转化，但也带来更大挑战：机理解析困难、条件优化维度扩展、稳定性

考验加剧。协同催化特别适合惰性底物转化及追求原子经济性的绿色合成。未来需借助原位表征厘清协

同机制，为理性设计高效体系提供指导。 

3. 非催化活化路径：水微滴界面化学 

除上述催化策略外，近年来兴起的水微滴化学为绿色氧化提供了全新的非催化路径。与传统的水不
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同，当水以微米级液滴形式存在时，其物理化学性质会发生剧烈变化。研究表明，在水微滴的空气–水

界面处存在着高达 109 V/m 的超强自发电场，这种强电场能够显著降低水分子的电离能，诱导分子的极

化甚至发生自发的氧化还原过程。 
凭借这一独特的界面效应，水微滴环境成功实现了诸多在常规条件下难以进行的转化(如图 32)，如

贝耶–维利格尔氧化(图32(A)) [34]、苯乙烯转化苯乙烯氧化物(图32(B)) [35]、甲苯转化为苯乙酸(图32(C)) 
[36]、氧化交叉偶联(图 32(D)) [37]等成为可能。 

与传统催化策略的对比：相较于均相或多相催化依赖于金属活性中心的电子转移，水微滴氧化由界

面超强电场驱动，属于物理场诱导的活化机制。其优势在于无需催化剂合成与分离、反应条件极其温和、

无金属残留；但局限性同样突出——反应规模通常局限于纳克级别，产物依赖质谱原位检测，距离实际

应用仍有较大差距。简言之，催化策略提供了可控性与规模化的潜力，而微滴化学则在极简性与机理独

特性上占优。 
 

 
Figure 32. Examples of spontaneous catalytic reactions in water microdroplets 
图 32. 水微滴自发催化反应示例 

4. 总结与展望 

本综述系统梳理了以水作为可持续氧源实现底物绿色氧化的研究前沿。综观当前进展，化学家通过

精准设计反应路径与调控金属活性中间体，已成功构建了包括均相金属催化、光/电催化以及多种协同催

化在内的成熟策略体系。这些策略在温和条件下实现了高效、高选择性的氧化转化，极大地推动了绿色

合成化学的发展。此外，近期发现的水微滴界面在无催化剂条件下的自发氧化现象，更是为该领域开辟

了全新的思考维度。 
均相催化选择性优异但贵金属成本高且分离困难；光电催化稳定性好但依赖复杂装置；水微滴虽可

无催化剂自发氧化，却受限于反应规模。现有方法在效率、成本与规模化间尚未实现平衡。为突破上述

局限，未来研究应聚焦以下关键科学问题：廉价金属催化剂的设计，如何基于铁、钴等地壳丰产元素开
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发高效催化剂，并阐明其水活化机制？氧化过程的耦合策略，如何实现水氧化与底物氧化的无缝衔接，

避免氧化当量浪费并实现产氢增值？微滴化学的规模放大，如何将微滴界面自发氧化从皮升级放大至实

用规模，并揭示其深层机理？活性中间体的原位捕捉，如何借助先进谱学技术，在工况条件下实时追踪

关键活性物种，为理性设计提供依据？ 
通过攻克上述难题，融合多学科力量，有望构建兼具经济性与规模适应性的绿色氧化技术，推动绿

色合成化学的实质性发展。 
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