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摘  要：5–羟甲基糠醛(HMF)作为一种重要的生物质资源备受关注，其氧化产物 2，5–呋喃二甲酸具有替代对苯二甲

酸合成高聚物的商业潜力。生物质资源的充分利用可减少对传统化石能源的依赖，而将生物质高效催化转化为高价值

化学品是生物质循环利用的重要途径之一。本文系统综述了依赖 pH 的 HMF 电催化氧化反应路径，并深入分析其反

应机制；重点讨论用于 HMF 催化氧化反应的电催化剂的设计策略，并总结了催化剂研究的最新进展及其电催化性能

的优化策略；对未来的研究方向进行展望。对这些研究进展的系统分析，将为实现生物质资源的可持续利用和高效转

化提供理论和实践指导。 
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Abstract：5-Hydroxymethylfurfural(HMF)has attracted significant attention as an important biomass resource due to the 

commercial potential of its oxidation product，2，5-furandicarboxylic acid，as a substitute for terephthalic acid in polymer 

synthesis. The full utilization of biomass resources can reduce dependence on traditional fossil energy sources，and the effi-

cient catalytic conversion of biomass into high-value chemicals is one of the important pathways for biomass recycling. This

article provides a systematic review of the pH-dependent electrocatalytic oxidation pathway of HMF and offers an in-depth 

analysis of its reaction mechanism. It focuses on the design strategies of electrocatalysts for the HMF catalytic oxidation

reaction，and summarizes the latest advances in catalyst research and optimization strategies for electrocatalytic performance. 

Future research directions are also discussed. Through a comprehensive analysis of these research advances，this study will 

provide theoretical and practical guidance for achieving the sustainable utilization and efficient conversion of biomass re-

sources. 
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随着社会的快速发展，化石燃料的过度消耗和大

量碳排放造成了严重的资源与环境问题。寻找能够

替代传统能源的新型能源是解决能源危机和环境污

染问题的重要途径[1–2]。由光合作用形成的生物质碳

资源储量丰富且来源广泛，可以通过生物质精炼过程

制备燃料和其他化学品[3]。此外，开发生物质衍生的

高附加值产品可以带来巨大的经济效益。因此，生物

质能源的开发利用对降低化石能源的依赖和可持续

发展具有重要意义。 

5–羟甲基糠醛(HMF)作为一种重要的生物质衍

生物，可由葡萄糖、果糖等脱水形成[4]。HMF 因含醛

基(—CHO)、羟基(—OH)和呋喃环等多种官能团而

具有多功能性，可通过降解反应、聚合反应、氢化反

应、氧化反应和还原反应等一系列反应过程转化为工

业、农业和商业化学品[5]。例如，通过催化氧化 HMF

中的不同官能团(—CHO 或—OH)可获得用于化学

合成和制药生产的高价值生物基化学中间体 5–羟甲

基 –2– 呋 喃 甲 酸 (HMFCA)、2 ，5– 二 甲 酰 基 呋 喃

(DFF)、5–甲酰基–2–呋喃甲酸(FFCA)和 2，5–呋喃

二甲酸(FDCA)等[6–8]。中间体 FDCA 是合成聚 2，5–

呋喃二甲酸乙二醇酯(PEF)的原料之一[9–10]，而 PEF

是 未 来 有 望 代 替 石 油 基 聚 对 苯 二 甲 酸 乙 二 醇 酯

(PET)的生物基聚酯材料。 

FDCA 在聚合物产品生产中具有巨大的潜力，早

在 1876 年，科学家首次通过热催化的方法制备了

FDCA
[ 1 1 ]。然而，热催化依赖于高温、高 压 环 境

(≥100 ℃、0.3～2.0 MPa)和贵金属催化剂，该方法存

在较大的安全问题且成本较高[12–13]。因此，如何高效

地制备 FDCA 引起了研究人员的关注。采用电催化

氧化法，将 HMF 转化为 FDCA，在温和的条件下(常

温、常压)即可实现高选择性、高转化率、高稳定性以

及高法拉第效率(FE)的转化。通过设计合适的电催

化剂和调控电解液的 pH，多数非贵金属催化剂可以

实现 90% 以上的 FDCA 产率[14]。此外，HMF 电催化 

氧化反应(HMFOR)可以与不同的还原反应耦合成全

反应系统，同时在阴阳两极联产高价值的化学品，从

而大幅度提高能源利用效率[15]。因此，HMFOR 在未

来将会成为实现可持续发展的关键技术。 

HMF 电催化氧化制备 FDCA 的工艺路线在温和

条件下即可实现生物质的高效转化。然而，关于其反

应路径、反应机制以及催化剂优化策略的系统性总结

鲜有报道。本文在综述 HMF 电催化合成 FDCA 的最

新研究进展的基础上，深入分析 HMFOR 过程中 pH

对反应路径的影响机制，讨论基于掺杂工程、空位工

程、界面工程的催化剂设计策略。最后，对 HMF 电催

化氧化制备 FDCA 的应用前景和可能面临的挑战进

行展望。 

1 5–羟甲基糠醛的电催化氧化机制 

HMF 电催化氧化制备 FDCA 是一个涉及 6 电子

转移的反应。该反应分为 3 个步骤，每个步骤包含 2

个电子的转移[16–17]。在碱性条件下，HMF 电催化氧

化的电极反应和总反应如下： 

   阳极：HMF+6OH
－

－6e
－

→FDCA+4H2O (1)

   阴极：6H2O+6e
–
→6OH

－

+3H2↑ (2)

   总反应：HMF+2H2O→FDCA+3H2↑ (3)

根据优先氧化官能团的不同，可将 HMF 氧化为

FDCA 的反应路径分为 2 条。在反应过程中，如果呋

喃环上的—CHO优先被氧化，则 HMF 首先被氧化为

HMFCA；若位于呋喃环上的—CH2OH 先被氧化，则

HMF 会转变为 DFF。随后，上述两个反应路径的中

间产物都可与 OH
－

反应生成 FFCA，FFCA 则进一步

氧化为 FDCA。 

1.1 反应路径 

HMFOR 的反应路径与电解液的 pH 存在密切关

系 [15,18]。不同 pH 条件下 HMF 电催化氧化制备

FDCA 的反应路径如图 1所示。 

 

图 1 HMF电催化氧化制备 FDCA的反应路径 

Fig. 1 Reaction path of electrocatalytic oxidation of HMF into FDCA 
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  在 pH＜13 时，—CH2OH 被氧化为—CHO，形成

中间产物 DFF(路径Ⅰ)；而当 pH≥13 时，—CHO 更

易被氧 化 ，HMF 将 —CHO 氧 化 ，生 成 中 间 体

HMFCA(路径Ⅱ)。 

非原位表征技术与理论计算的联用已经广泛应

用于 HMFOR 反应路径的研究。非原位表征技术可

以监测催化反应中的物种和反应中间体的产生和转

化。结合理论计算，可获得关于反应机制的更详细的

信息。Lu 等[19]采用高效液相色谱(HPLC)与理论计

算联用的方法探索了 HMFOR 的反应路径。研究表

明，随着电解液 pH 的增加，在 HMF 氧化过程中，

HMFCA 浓度逐步增大，而 DFF 浓度则呈现下降趋

势〔图 2(a)与图 2(b)
[19]〕。理论计算结果显示，当

电解液 pH 为 13.8 时，醛基的水合能垒仅为 0.75 eV，

远低 于 羟 基 水 合 时所需的 能 量 (1.67 eV)〔图

2(c)
[19]〕。综合 HPLC 和理论计算结果可知，在强碱

性环境中，HMF 的氧化路径主要为路径Ⅱ。同时，Lu

等[19]还进一步探讨了在不同 pH 环境中，糠醛(FF)和

糠醇(FA)的氧化行为。在 pH＝13 时，FF 的氧化性能

优于 FA。这些结果表明，HMF 的电催化氧化受 pH

影响，在强碱性和弱碱性条件下分别遵循路径Ⅱ和路

径Ⅰ。 

 

           (a) 中间体的浓度变化(pH＝9)                (b) 中间体的浓度变化(pH＝13.8) 

 

(c) 理论计算得到的 HMFOR能量变化图 

图 2 在 pH＝9和 pH＝13.8的溶液中获得的中间体 HMFCA和 DFF的浓度变化图以及理论计算得到的 HMFOR能量变化图 

Fig. 2 Concentration changes of HMFCA and DFF intermediates in HMFOR obtained in pH＝9 and pH＝13.8 solutions and  

DFT calculation of the energy diagrams for HMFOR 

运用先进的原位表征技术可以检测反应过程中

的中间产物和副产物的种类，更加精确地阐释反应路

径。Zhang 等[20]运用原位和频光谱(SFG)这一具有本

征界面选择性的二阶非线性光谱技术探讨 HMF 的

电催化氧化路径及机制。在浓度为 10 mmol/L 的

HMF 碱性电解液(1 mol/L 的 KOH 溶液)中，通过

SFG 技术对在不同时间和电位下电解得到的产物进

行检测。观察图谱发现，产物仅有 HMFCA，没有

DFF(图 3
[20]

)，说明在强碱性环境中，更有利于发生

路径Ⅱ。 

除了 pH 对 HMFOR 反应路径有影响外，电催化

剂也对其有至关重要的影响。Cheng 等[21]制备了一

种多孔碳纳米球负载低浓度掺杂 Ru 的 Ni 纳米颗粒

(NiRu@PCNS)作为 HMF 电催化氧化的催化剂。

NiRu@PCNS、Ni@PCNS 和 Ru@PCNS 的极化曲线

和氧化电流表明 Ru 显著地改变了 HMFOR 的反应

路径〔图 4(a)
[21]〕。Liu 等[22]用 S 修饰 β-Ni(OH)2，

将低价的 Ni
2+转变为高价的 Ni

2+δ 物种，研究结果显

示 HMFOR 的 反 应路径遵循路径Ⅱ，即 HMF→ 

HMFCA→FFCA→FDCA 的 反 应 路 径 〔 图

4(b)
[22]〕。因此，HMFOR 的反应路径受到 pH 和电

催化剂的综合影响。在相同 pH 的电解液中，选择合

适的电催化剂是提高 HMF 选择性氧化为 FDCA 的

关键。 
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(a) 不同电压 

 

(b) 不同时间 

图 3 HMFOR过程中不同电压和不同时间下的 SFG光谱 

Fig. 3  SFG spectra for different voltages and different

times in HMFOR 

 

(a) NiRu@PCNS、Ni@PCNS和 Ru@PCNS 

 

(b) NiSx/β-Ni(OH)2/Ni 

图 4 不同电催化剂对 HMFOR反应路径的影响 

Fig. 4  Effects of different electrocatalysts on the HMFOR

reaction pathway 

1.2 反应机制 

HMF 电催化氧化涉及底物吸附、氧化和分子脱

附等步骤。在 HMF 电催化氧化过程中，金属基材料

被用作反应的催化剂促进 HMF 的氧化过程[23]。在反

应开始时，HMF 分子首先吸附在催化剂上；然后，

HMF 分子逐步失去电子，形成中间体和最终产物

FDCA；最后，FDCA 分子从活性位点处脱附[24]。在

HMFOR 过程中，根据施加的电势是否直接驱动

HMF 的氧化，HMFOR 分为直接氧化和间接氧化两

种情况。 

1.2.1 直接氧化 

若电极上施加的电势直接用来驱动 HMF 的氧

化过程，这种情况被称为直接氧化。该过程中催化剂

的价态不改变，底物分子通过吸附在电极上活化的

OH
－

捕获自身质子从而实现脱氢，并且在电极表面失

去电子[25]。施加的电势在该过程中不仅促进了 OH
－

的吸附，也加速了电极表面电子的去除，从而直接氧

化底物。 

在弱碱条件下(pH＜13)，醛基的氧化被抑制，吸

附在电极表面的 HMF 的羟甲基会通过 OH
－

的活化

优先触发 C—H键和 O—H键的去质子化，导致 DFF

中间体的产生。之后，DFF 上的—CHO 分步水合并

氧化为羧基(—COOH)〔图 5(a)
[26]〕。 

 

(a) 弱碱条件 

 

(b) 强碱条件 

图 5 弱碱条件下和强碱条件下电催化 HMF制备 FDCA

的反应机制 

Fig. 5 Reaction mechanism for the preparation of FDCA 

by HMFOR under weak and strong base condi-
tions 

在强碱条件下(pH≥13)，吸附在催化剂表面的

醛基发生水合反应形成偕二醇，然后与电解液中的

OH
－

相互作用以活化 C—H/O—H 并去质子化形成 

—COOH；随后，HMFCA 中呋喃环上的羟基通过与

电解液中的 OH
－

活化脱氢并在电极表面失去电子形

成—CHO；紧接着，FFCA 中的—CHO 再次水合并与
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OH
－

相互作 用去质子，形 成另一个—COOH〔图

5(b)
[26]〕。经历上述过程后，HMF 通过路径Ⅱ高选

择性地氧化为 FDCA。 

总之，施加的电势会促进 OH
－

在电极上的吸附，

OH
－

失去电子形成吸附羟基(*OH)。因此，在大量

OH
－

存在的情况下，HMF 分子会立即在富含*OH 的

表面上被氧化。 

1.2.2 间接氧化 

HMF 的另一种氧化方式是间接氧化。与直接氧

化不同，间接氧化所施加的电势不直接作用于底物，

而是用来催化氧化还原中间体，进而驱动底物的化学

氧化，并且催化过程中催化剂的价态会发生变化。间

接氧化分为两个步骤：首先，外加电势作用于催化剂

上，使低价态/还原态的催化剂电氧化形成高价态/氧

化态的中间体；然后，高价态 /氧化态的中间体与

HMF 上的官能团(—CHO/—OH)发生自发的氧化还

原反应，使高价态/氧化态中间体被还原，HMF 则被

氧化，最终 HMF被氧化为 FDCA。此外，间接氧化分

为非均相电催化剂间接氧化和均相电催化剂间接氧

化，如图 6
[23]所示。非均相电催化剂的氧化过程需要

OH
－

参与，因此强碱条件有利于非均相电催化剂体现

出更高的催化活性。 

 

(a) 非均相电催化剂 

 

(b) 均相电催化剂 

图 6 非均相和均相电催化剂的间接氧化反应机制示意图 

Fig. 6  Schematic reaction mechanism of indirect oxida-
tion mediated by heterogeneous and homogeneous

electrocatalysts 

在 HMF 的间接氧化反应路径中，若是步骤①为

决速步骤(红色箭头)，则 HMF 的氧化速率与所施加

的电势有关。随着外加电势的增大，高价态/氧化态中

间体的生成速率变快，从而加快了整个反应过程。若

步骤②(绿色箭头)为决速步骤，则施加的电势只需将

低价态/还原态的催化剂氧化即可，HMF 的氧化与电

势无关。因此，以步骤①为决速步骤的 HMFOR 称为

依赖电位氧化，而以步骤②为决速步骤的 HMFOR

称为不依赖电位氧化。 

在强碱性环境中，由于 HMF 的醛基比羟基更倾

向于吸附在催化剂表面，中间体能够在低电位下首先

被氧化，形成 HMFCA，如图 7(a)
[27]所示，图中：M

n+

表示中间体的低价态，M
n+1 表示中间体的高价态。在

非强碱性电解质环境中，HMF 的羟基更容易吸附在

催化剂表面从而优先被氧化，如图 7(b)
[27]所示。此

外，在非强碱环境中，HMF 在催化剂表面上的键合强

度超过了 OH
－

，导致 OH
－

的吸附位点容易被占据，

因而中间体难以被氧化。HMF 更倾向于在电极表面

直接被氧化，以 DFF 作为中间体或最终产物，而不会

涉及中间体的氧化还原过程，这一过程通常需要较高

的电势。总之，在不同 pH 环境中，HMF 的氧化过程

和产物有所不同，这也会影响中间体的氧化行为。 

 

(a) 强碱性环境 

 

(b) 非强碱性环境 

图 7 强碱性环境和非强碱性环境的间接氧化反应示意图 

Fig. 7 Schematic representation of the indirect oxidation 

reaction in strongly and non-strongly basic media

两种氧化机制是电催化 HMF 的重要途径。在直

接氧化过程中，催化剂的活性位点不发生改变，且可

通过 OH
－

促进 C—H/O—H 的去质子化从而加快

HMFOR。此外，电势直接驱动 HMF 的氧化，可通过

调节电位实现高选择性。但 HMF 和 OH
－

在电极表面

的竞争吸附会影响氧化速率，因此需要适当的吸附平

衡。在间接氧化过程中，催化剂活性材料作为氧化还

原中间体，金属位点的化学价态发生改变，通过调节
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中间体的氧化行为可以降低其氧化电位，从而提高

HMF 的氧化效率。但反应过程包含两个连续过程，

涉及更复杂的反应动力学。综合考虑反应效率、选择

性和成本等因素，选择合适的氧化机制至关重要。 

2 催化剂优化策略 

过渡金属基催化剂拥有可调节的电子结构和丰

富的地壳储量，研究人员已经进行大量的研究，证实

过渡金属的硼化物[15,28]、氮化物[29]、磷化物[30]、氧化

物[31]、硫化物[32]和氢氧化物[33–34]等都可以用来催化

HMFOR。然而，这些催化剂在 HMFOR 过程中催化

性能有限。为提升 HMF 的应用价值，研究人员提出

多种催化剂优化策略以提高它们在 HMFOR 中的催

化活性、产物选择性和稳定性。 

2.1 掺杂工程 

掺杂工程是将杂原子引入催化剂中，改变催化剂

的晶体结构和电子结构进而提高其催化活性的策

略。Li 等 [35]制备了 Mn 掺杂的 NiS 纳米片(Mn-

NiS)，Mn 的掺杂使 NiS 的 d 带中心能量由–1.62 eV

上移至–1.57 eV，如图 8
[35]所示。 

 

(a) NiS(110)晶面 

 

(b) Mn-NiS(110)晶面 

图 8  NiS(110)晶面和 Mn-NiS(110)晶面上的 Ni 3d 轨

道和 Mn 3d轨道的投影态密度 

Fig. 8  Projected density of states for Ni 3d orbital and

Mn 3d orbital on NiS(110) crystal plane and Mn-
NiS(110) crystal plane 

  d 带中心的能级高低决定了反键能带被电子填

充的程度，从而决定了吸附成键的稳定性和强度[36]，

因此 HMF 在 Mn-NiS 上的吸附能(–0.98 eV)低于在

NiS 上的吸附能(–0.68 eV)。在 HMFOR 中，该催化

剂可在工业电流密度(500 mA/cm
2
)下实现 HMF 的

快速氧化，高效制备 FDCA。Sun 等[37]采用水热法制

备了 Co 掺杂的 Ni3S2(Cox-Ni3S2)电催化剂，Co 掺杂

到 Ni3S2 的晶格间隙中造成 Ni3S2 的晶格畸变和结晶

度降低。在 HMFOR 制备 FDCA 系统中，Cox-Ni3S2

催化剂起始氧化电位仅为 0.9 V，产生 497 mA/cm
2 的

电流密度时所需要的电势为 1.45 V(相对于标准氢电

极的电位)。 

Song 等[28]制备了 P 掺杂的 NiBx 电催化剂，通过

改变 P 的掺杂量制备了不同 nP/nNi(催化剂中 P 和 Ni

的物质的量之比)的 NiBx-Py 催化剂。P 的掺杂改变了

表面 Ni 的电子结构，促进活性物种的形成，从而提

高了催化剂的活性。当 nP/nNi＝0.07 时，该催化剂在

HMFOR 过程中将 FDCA 的产率由 75.5% 提升至

90.6% 。Lu 等[38]将 Ir 原子引入 Co3O4尖晶石中的四

面体中心位点，如图 9
[38]所示。理论计算结果表明， 

C＝C 在 Ir位点上的吸附能低于 Co位点，Ir掺杂后，

HMF 的 C＝C 吸附在 Ir 原子上，降低反应能垒并加

快 HMFOR 过程。该催化剂材料在 HMFOR 过程中，

起始氧化电位仅为 1.15 V(相对于标准氢电极的电

位)，并表现出优于 Co3O4 的 FDCA 产率。 

 

图 9 Ir-Co3O4 的合成示意图 

Fig. 9 Schematic diagram of the synthesis of Ir-Co3O4 

Xu 等[39]制备了 Ni 掺杂的类金属合金催化剂

NiCoBx 并将其用作生物质电氧化耦合制氢系统中的

阳极。Ni 掺杂有助于在 HMFOR 过程中促进 Co
3+活

性位点的生成。Ni 的掺杂改变了催化剂的电子结构，

从而降低从 Co(OH)2到 CoOOH 转变的能垒。此外，

HMFOR 过程抑制了从 Co
3+到 Co

4+的转变，从而保

留更多的活性物种 Co
3+。因此，NiCoBx 电催化剂表

现出优异的 HMFOR 性能，在 1.62 V 槽电压下即可

产生 400 mA/cm
2 的电流密度。产物选择性和 FDCA

产率分别高达 100% 和 99.7% 。同时，在与制氢的耦
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合系统中，每产出 1 m
3
 H2 可以节约 1.03 kW·h 的 

能耗。 

综上所述，掺杂不同原子可以调节催化剂表面原

子的化学状态，从而促进活性物种的产生。此外，掺

杂可以影响催化剂的电子结构使催化剂原子的 d 带

能级发生偏移，进而优化 HMF 的吸附能。 

2.2 空位工程 

在催化剂设计中，空位工程是指有意地创建或利

用催化剂中的空位，以调控催化剂的性能和活性的策

略。使用激光刻蚀技术可在金属表面造成各类缺陷，

空位就是其中之一。基于此，Wang 等[40]使用激光刻

蚀技术在 Ni 盘表面引入了氧空位(Vo)，并将该催化

剂用于 HMF 高效转化为 FDCA。激光刻蚀技术使 Ni

盘表面发生不均匀氧化，产生大量的 Vo 从而导致部

分 Ni 位点的配位环境发生改变。原位拉曼光谱表征

结果表明，Vo 的存在使低价态的 Ni 在低电势下发生

氧化，有利于催化剂的表面重构形成 NiOOH 活性物

种〔图 10(a)—(b)
[40]〕。此外，密度泛函理论(DFT)

计算结果显示，Vo-NiO 对 HMF 的吸附能(–1.48 eV)

低 于 NiO 对 HMF 的吸附 能 (–0.38 eV) ，如图

10(c)
[40]所示。这表明 Vo 的存在可以加快反应动力

学过程。因此，在 HMFOR 过程中，Vo-NiO 的起始氧

化电位比 NiO 低 200 mV。 

 

     (a) Vo-NiO 的原位拉曼光谱         (b) NiO 的原位拉曼光谱            (c) 吸附能 

图 10 Vo-NiO 和 NiO 在 HMFOR 过程中的原位拉曼光谱以及 HMF 在 NiO 和 Vo-NiO 催化剂表面的吸附能 

Fig. 10 In situ Raman spectra of Vo-NiO and NiO in HMFOR and adsorption energy of HMF on the surface of NiO and Vo-NiO  

catalysts 

与上述研究类似，Liu 等[41]利用激光刻蚀技术处

理富含 Ni 的合金(1J85)。1J85 合金中除 Ni 元素外

还含有少量 Mo 和 Fe，Fe 元素的存在可以提高活性

物种 NiOOH 的稳定性[42]，Mo 元素的存在可以造成

Ni 的 不饱和配位，从 而 降 低空位形 成 能〔图

11(a)
[41]〕。在 Mo 和 Fe 的协同作用下，激光刻蚀后

的 1J85 合金催化剂在 HMFOR 中的起始氧化电位为

1.45 V(相对于标准氢电极的电位)，比未进行激光处

理的催化剂低 120 mV〔图 11(b)
[41]〕。激光处理后

的 1J85 合金表现出良好的稳定性，在经历 15 次循环

后 HMF 的转化率仍高达 95.92% 。 

 

         (a) NiO 和 Mo-NiO 的 Vo 形成能                 (b) 1J85 在激光处理前后的 LSV 曲线 

图 11 NiO 和 Mo-NiO 的 Vo 形成能以及 1J85 在激光处理前后的 LSV 曲线 

Fig. 11 Formation energy of Vo on NiO and Mo-NiO and LSV curves of the catalysts before and after laser treatment 

除了激光刻蚀产生空位外，也可以通过掺杂的方

式产生空位。Zhang 等[43]利用水热和电化学的方式将

W 和 V 引入二维层状金属氢氧化物(LMH)中，合成

了具有褶皱表面的 NiVWv-LMH 催化剂，如图 12
[43]

所示，图中：红色位置代表 Ni 原子，绿色位置代表 V

原子，黄色位置代表 W 原子，天蓝色位置代表 O 原

子，紫色位置代表 O空位。 

  W 和 V 的引入促进了晶格空位的产生，从而暴
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露出更多的不饱和 Ni 位点，加速了 NiOOH 活性物

种的形成。此外，空位可作为碱的阳离子插入的位

点，从而增加催化剂的导电性，加速 HMFOR 过程中

的电荷转移。因此，在 HMFOR 过程中，NiVWv-LMH

在 1.43 V(相对于标准氢电极的电位)的外加电势下

可达到 193 mA/cm
2 的电流密度。NiVWv-LMH 电催

化剂同时表现出 HMF 的高转化率(接近 100% )和

FDCA 的高选择性(大于 99% )。 

 

图 12 NiVWv-LMH 褶皱纳米片的制备示意图 

Fig. 12  Schematic illustration of preparation of NiVWv-

LMH crumpled nanosheets  

Yang 等[44]将 F 离子引入 NiCo2O4 中，由于 F 的

电负性比 O 大，电子在 F 附近聚集从而弱化了金属–

氧键，使部分氧逃逸产生 Vo
[45]，如图 13(a)

[44]所示。 

 

(a) 晶体结构 

 

(b) EPR 图 

图 13 未掺杂和 F掺杂 NiCo2O4 的晶体结构与 EPR谱图 

Fig. 13  Crystal structures and EPR spectra of undoped

and F-doped NiCo2O4 

  电子顺磁共振(EPR)表征结果显示，与 Vo 有关

的峰(g＝2.003)强度变大〔图 13(b)
[44]〕，说明 F 离

子的掺杂成功地引入了 Vo
[46]。电化学结果表明，该

催化剂在 HMFOR 中的产物选择性和 FE 分别达

97% 和 96.5% 。 

Yue 等[47]通过水热合成和退火处理制备了 Ce掺

杂的 Co 氧化物(Ce-Co3O4)用于阳极 HMFOR 的催

化剂。在 HMFOR 过程中，Ce 发生溶解促进 Vo 的产

生。Vo 调节了催化剂表面电子分布，使 Co
2+向活性

物种 CoOOH 转变，而 OH
－

进入 Vo 与有机分子反应

加快 HMFCA 的脱氢速率，共同促进 HMF 氧化。结

果表明，Ce-Co3O4 在 1.45 V(相对于标准氢电极的电

位)的电位下展现出了 98% 的 HMF 转化率，以及

95.48% 的 FDCA 产率和 97% 的 FE。 

除了氧空位外，其他类型的空位也能调控催化剂

的电子结构并优化其电催化性能。Bi 等[48]通过低共

熔溶剂法将元素掺杂、空位缺陷和二维纳米结构结合

在一起，设计并制备了 Ce 掺杂 CoP 多孔纳米片(Ce-

CoP)。DFT 计算结果表明，HMF 在 CoP 上的吸附能

为–1.41 eV，而在 Ce-CoP 上的吸附能为–2.20 eV〔图

14(a)
[48]〕。较低的吸附能有利于降低反应能垒，加

快反应动力学过程，从而加速 HMF 的氧化。Ce 掺杂

和 P 空位引起电子再分配〔图 14(b)
[48]〕，使 Ce-

CoP 表现出高达 98% 的 FDCA 产率和 96.4% 的 FE，

超过了很多已报道的电催化剂。 

 

(a) HMF 在 CoP 和 Ce-CoP 上的吸附能 

 

(b) Ce-CoP 的差分电荷密度图 

图 14 HMF在 CoP和 Ce-CoP 上的吸附能以及 Ce-CoP

的差分电荷密度图 

Fig. 14 Adsorption energies of HMF on CoP and Ce-CoP

and differential charge density of Ce-CoP 

总之，空位工程对提升过渡金属电催化剂在
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HMFOR 中的电催化性能具有重要意义。首先，通过

引入催化剂表面的缺陷位点，可以改变催化剂的表面

结构和电子状态，从而调控活性位点的性质和数量；

其次，空位工程可以改变催化剂材料中的电子传输性

能，加快反应的传荷过程；最后，通过空位工程，可以

促进 HMFOR 过程中催化剂的表面重构过程，从而

优化催化剂对 HMF 的吸附和反应活性。 

2.3 界面工程 

电催化剂的界面调控有利于加快电子转移和传

质速率，从而加快反应动力学过程，在增强催化剂活

性方面也发挥着重要作用[2,49]。异质界面可以提供更

多的活性位点，增强电催化过程中质子传递和电子传 

递效率，提高反应速率和效率[50]。Yang 等[51]合成了

一种碳包覆的 MoO2-FeP 异质结(MoO2-FeP@C)，用

作析氢 反 应 (HER) 和 生 物 质 电 催 化 氧 化 反 应

(BEOR)的双功能电催化剂〔图 15(a)
[51]〕。DFT 计

算结果表明，电子在异质界面处发生再分配，电子由

MoO2 转移到 FeP〔图 15(b)—(c)
[51]〕。FeP 上的电

子积累有利于 H2O 和 H 吸附的优化，从而提高 HER

活性；而 MoO2 上的电子缺失有利于 HMF 的吸附，

进而提高 HMFOR 性 能 。将 MoO2-FeP@C 作 为

HMFOR 的电催化剂时，FDCA 的选择性和 FE 分别

达到 98.6% 和 97.8% 。使用该电催化剂材料作为双功

能电极，可在 1.486 V 产生 10 mA/cm
2 的电流密度。 

 

(a) MoO2-FeP@C 的合成示意图 

 

              (b) 氢吸附能                   (c) MoO2-FeP 界面的差分电荷密度 

图 15 MoO2-FeP@C 的合成示意图与性能分析结果 

Fig. 15 Schematic illustration of the synthesis and performance analysis results of MoO2-FeP@C 

Fan 等[52]在泡沫钴上原位锚定 NiCo层状双金属

氢氧化物(NiCo-LDH)纳米片，制备了具有 Mott-

Schottky 异质结的 Co@NiCo-LDH 催 化 剂〔图

16
[52]〕。当金属与 n 型半导体接触时，两者界面处存

在能级畸变，导致电子由半导体的导带流向金属，从

而提高了 n 型半导体的能级[53]。由于 NiCo-LDH 具

有 n 型半导体的性质，因此在 Co@NiCo-LDH 异质

界面形成了高价态的 Ni 和 Co 物种。由于金属核的

存在，较低的电位就能达到较高的电流密度。在

HMFOR 过程中，产生 10 mA/cm
2 和 100 mA/cm

2 的

电流密度，Co@NiCo-LDH 催化剂仅需要 1.076 V(相

对于标准氢电极的电位)和 1.336 V(相对于标准氢电

极的电位)的电势，表明 Co@NiCo-LDH 催化剂具有

较高的本征催化活性。 

  Liu 等[22]通过 S 掺杂诱导 β-Ni(OH)2 催化剂表

面改性，掺杂后 S 代替了部分 OH
－

形成 NiSx 物种，

NiSx 的修饰会使 β-Ni(OH)2 发生表面重构，形成

NiOOH 活性物种。形成的 NiSx/NiOOH 异质结构可

以 调节 HMFOR 过 程 的 质子耦 合 电子转移过 程

(PCET)，其中表面重构生成的 NiOOH 活性物种可

有效捕获 HMF 中—CHO端的质子，从而实现电子转

移，优化了 HMF 的催化氧化行为。DFT 计算以及实

验结果证实，通过增加 NiSx组分可以优化 HMF 在催

化剂表面的吸附能，从而有效地捕获 HMFOR 中的
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质子和电子(图 17
[22]，图中 Ni、O、H、S 和 C 原子分 别用蓝色、红色、白色、黄色和黑色标注)。 

 

             (a) Mott-Schottky 异质结                 (b) 金属–半导体界面能级图 

图 16 Co@NiCo-LDH 催化剂中的 Mott-Schottky 异质结以及金属–半导体界面能级图 

Fig. 16 Mott-Schottky heterojunction structure in Co@NiCo-LDH and energy level maps of metal and semiconductor interface 

 

                 (a) 脱氢能量曲线                  (b) HMF 吸附构型的侧视图 

图 17 Ni(OH)2 和 S掺杂 Ni(OH)2 电极上 Ni—OH 的脱氢能量曲线以及各种模型上 HMF吸附构型的侧视图 

Fig. 17 Energy profiles for Ni—OH dehydrogenation at Ni(OH)2 and S-doped Ni(OH)2 electrodes and side views of HMF ad- 

sorption configurations on various models 
 

Shang 等 [54]通过一步硒化法开发了一种基于

NiSe2-NiMoO4 异质结构纳米线的双功能电催化剂，

该催化剂在促进 HMFOR 和 HER 方面展现出卓越的

性能。在 HMFOR 中 HMF 转化率和 FDCA 选择性高

达 98% 和 96.5% 。此外，该催化剂在两电极电解槽中

展现出优异的稳定性和低能耗性能，仅需 1.53 V 的

电压即可达到 50 mA/cm
2 的电流密度，比传统电解水

低 201 mV。这归因于异质界面处的电子由 NiMoO4

转移至 NiSe2，促进高价活性物种 Ni
3+的形成。同时，

NiSe2与NiMoO4 的异质界面优化了 HMF 的吸附能。 

首先，通过界面工程可以精确调控催化剂表面的

活性位点，从而提高对 HMFOR 的催化活性。其次，

通过在催化剂表面引入特定的功能化位点或改变表

面性质，可以增强对反应物的吸附能力，这对提高催

化反应的速率和选择性至关重要。最后，在多组分催

化剂中，界面工程可以促进不同组分之间的协同效

应，从而提高催化剂的活性和稳定性。 

3 总结与展望 

利用可再生能源产生的电能驱动 HMF 电催化

氧化转化为高价值的 FDCA，具有巨大的社会和经济

效益。本文综述了 HMF 电催化氧化的最新研究进

展。首先，阐述了 HMFOR 反应路径的影响因素，并

深入分析了 pH 对反应路径的影响；其次，为更深入

理解 HMFOR 的反应过程，讨论了 HMFOR 过程中

的直接氧化和间接氧化两种反应路径和机制；最后，

深入讨论了催化剂的掺杂工程、空位工程和界面工程

对 HMFOR 催化性能的优化机制和应用。 

目前 HMF 电催化氧化工艺正在快速发展，取得

了一定的研究成果。但是该技术的进一步发展和大

规模工业化应用仍存在诸多问题。 

第一，反应机制的深入研究。通过更加精准的原

位表征技术明晰反应过程中催化剂表面原子的电子
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结构、活性中心和中间体的演变机制，可以促进高

效、高选择性和良好稳定性的催化剂的设计。 

第二，消除副反应。在 HMFOR 过程中，随着外

加电势的升高，会出现析氧反应(OER)这一竞争反

应，导致 HMFOR 过程受阻。副反应的出现不仅降低

FDCA 的产率和选择性，而且增加了反应过程的能

耗。消除 HMFOR 过程中的竞争反应对提升其转化

效率至关重要。在催化剂的设计中，可以加入对 OER

惰性的元素以达到抑制 OER 过程的目的。此外，副

反应的发生是由于 OER 过程中的 OH
－

与 HMF 发生

竞争性吸附。因此，设计双位点催化剂使 HMF 和

OH
－

吸附在不同位点也可以消除副反应。 

第三，提高电催化剂在 HMFOR 过程中的稳定

性。在 HMFOR 中，催化剂的稳定性是一个不容忽视

的问题。目前报道的大量催化剂只能循环使用 5～10

次，较差的稳定性限制了 HMFOR 的广泛应用。选择

合适的催化剂载体材料使催化剂均匀分散，有助于防

止活性物种团聚及在反应过程中的失活和流失。调

控电极界面(如引入纳米材料或构建多层结构)，可以

提高催化剂的电子传输效率和稳定性。 
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