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电氧化5-羟甲基糠醛的高效催化剂

构效关系及调控策略研究进展
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（西安交通大学绿色氢电全国重点实验室，710049，西安）

摘要：电催化氧化生物质衍生的5-羟甲基糠醛（HMF）制备2，5-呋喃二甲酸（FDCA），不仅本身具

有绿色、经济性优势，还能在电解水过程中替代动力学缓慢的析氧反应与析氢反应耦合，从而降低

整体能耗并获得高附加值产品。开发高性能电催化剂是实现电催化氧化 HMF高效转化生产

FDCA的核心关键。综述了电氧化 HMF（HMFOR）制备FDCA催化剂的最新研究进展，特别关

注催化剂的构效关系以及优化策略。首先，详细阐述了 HMFOR的反应路径及两种电化学氧化机

理。其次，系统梳理了贵金属基及过渡金属基电催化剂的研究进展，重点剖析了不同金属元素在

HMFOR过程中的促进机制，并阐明了其构效关系。再次，深入分析了电催化剂性能的优化策略，

包括调控表面重构、平衡表面吸附、构建协同催化以及加速质子转移。最后，从动态机理、反应稳定

性、器件集成及系统耦合等方面总结并展望了高效 HMFOR催化剂开发面临的主要挑战和未来发

展方向。该综述旨在为设计和开发高效电催化剂、深化反应机理以及推动生物质资源的高值转化

应用提供理论指导和有益启示。
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Abstract：Electrocatalyticoxidationofbiomass-derived5-hydroxymethylfurfural （HMF）to

2，5-furandicarboxylicacid（FDCA）isnotonlyagreenandeconomicallyattractiveroute，butcan

alsosubstitutethekineticallysluggishoxygenevolutionreactiontocouplewiththehydrogen

evolutionreactionduringwaterelectrolysis，therebyreducingoverallenergyconsumptionwhile

yieldingvalue-addedchemicals.Thedevelopmentofhigh-performanceelectrocatalystsisrecognizedas

thekeytoachievingefficientelectrocatalyticoxidationofHMFtoFDCA.Inthisreview，recent

researchprogressoncatalystsfortheelectrooxidationofHMF（HMFOR）toFDCAissummarized，with

particularemphasisplacedonstructure-activityrelationshipsand optimizationstrategiesof

catalysts.Firstly，thereactionpathwaysofHMFORandtwoelectrochemicaloxidationmechanismsare
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detailed.Secondly，researchadvancesinnoble-metal-basedandtransition-metal-basedelectrocatalystsare

systematicallyreviewed；thepromotionmechanismsassociatedwithdifferentmetalelementsin

HMFORaremainlyanalyzed，andtheirstructure-activityrelationshipsareclarified.Thirdly，

optimizationstrategiesfor electrocatalyst performance are examinedin depth，including

regulationofsurfacereconstruction，balancingofsurfaceadsorption，constructionofsynergistic

catalyticarchitectures，andaccelerationofprotontransfer.Finally，theprincipalchallengesand

futuredirectionsforthedevelopmentofefficientHMFORcatalystsaresummarizedandenvisaged

fromtheperspectivesofdynamicmechanisms，reactionstability，deviceintegration，andsystem

coupling.Thisreviewisintendedtoprovidetheoreticalguidanceandusefulinsightsforthedesign

anddevelopmentofefficientelectrocatalysts，forfurtherelucidationofreactionmechanisms，andfor

promotingthevalue-addedconversionofbiomassresources.

Keywords：electrooxidation；5-hydroxymethylfurfural；electrocatalyst；2，5-furandicarboxylic

acid；structure-activityrelationship

  5-羟甲基糠醛（HMF）是一种重要的可持续生

物质衍生物，也是一种极具潜力的生物基平台分

子[1-2]。它可通过高效氧化转化为多种高附加值化

学品，如2，5-呋喃二甲酸（FDCA）、5-羟甲基-2-呋喃

甲酸（HMFCA）和呋喃二甲醛（DFF）等
[3-4]。其中，

FDCA作为合成生物基聚合物（如聚呋喃二甲酸乙

二醇酯）的关键前驱体，在工程塑料、医药及纺织等

领域展现出广阔的应用前景[5-6]。目前，HMF向

FDCA的转化主要依赖热化学氧化和化学氧化等方

法[7-8]，这些方法通常存在能耗高、反应条件苛刻、需

使用贵金属催化剂或强氧化剂/有毒溶剂等问

题[9-10]。相比之下，电催化氧化法能够在常温常压

下实现FDCA的高选择性转化
[11-12]。该方法兼具

反应可控性强[13]、产物选择性高[14]、环境友好（避

免贵金属和有毒试剂）[15]等显著优势，被视为最具

发展潜力的 HMF氧化制备FDCA技术路线之一。

尤为关键的是，在碱性电解水体系中，利用热力

学上更有利的 HMF电氧化反应（HMFOR）替代动

力学缓慢的传统阳极析氧反应（OER），可协同实现

能效提升与产物增值的双重目标。热力学优势的根

本在于，HMFOR 的标准电极电势（0.30Vvs.

RHE，即可逆氢电极）远低于 OER（1.23Vvs.

RHE），这源于有机分子脱氢氧化过程相较于水分

子裂解-氧氧成键过程具有更低的吉布斯自由能。

因此，HMFOR的低电位特性可大幅降低阳极过电

位，有效降低制氢能耗[16-17]。此外，该策略消除了

阴阳极氢氧气体交叉扩散带来的安全隐患及后续纯

化成本，同时将阳极产生高附加值的FDCA，提高了

经济效益[18]。因此，发展高效 HMFOR技术，对于

实现绿氢与高值化学品联产、推动生物质资源的高

效循环利用具有重大意义。

开发高性能催化剂是实现 HMF高效转化为

FDCA的关键。近年来，针对 HMFOR已开发出多

种催化剂体系，主要包括贵金属（如 Au、Pd、Pt和

Ru等）基材料
[19-21]及非贵金属[22-24]的过渡金属（如

Co、Ni和Cu等）基催化剂（如单原子、氧化物、氢氧

化物、合金、硫化物和磷化物等）。然而，开发兼具高

活性、高选择性及优异稳定性的催化剂，并深入理解

其构效关系与性能优化策略，仍是推动该技术实际

应用的关键挑战。

本文系统综述了 HMFOR催化剂设计的最新

研究进展，特别关注催化剂的构效关系及性能优化

策略。首先，详细阐述了 HMFOR的反应路径及电

化学氧化机理。其次，系统梳理了贵金属基及过渡

金属基电催化剂的研究进展，重点剖析了不同金属

元素对 HMFOR过程的促进机制，并阐明了其构效

关系。再次，总结了电催化剂性能的优化策略，包括

调控表面重构、平衡表面吸附、构建协同催化以及加

速质子转移。最后，展望了高效 HMFOR电催化剂

的未来发展方向。本综述旨在为设计高性能生物质

转化电催化剂提供理论依据与技术参考。

1 HMFOR的反应路径及机理

1.1 反应路径

HMF转化为FDCA是一个涉及6电子转移的

氧化过程[25]。在碱性介质中，阳极发生 HMFOR最

终高效生成FDCA；同时，阴极发生析氢反应（HER）

产生氢气。该耦合过程的反应化学方程式为

阳极：HMF+6OH →——
- FDCA+4H2O+6e

-

阴极：6H2O+6e →——
- 6OH-+3H2
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图1展示了 HMFOR存在的两条反应路径。

路径I是优先氧化醛基形成 HMFCA
[11，26]，而路径

Ⅱ则优先氧化羟基形成 DFF 中间体
[27]，随后

HMFCA和DFF均被进一步氧化为5-甲酰基-2-呋

喃甲酸（FFCA），最终转化为FDCA。大量研究表

明，HMFOR的反应途径与电解液的pH有关
[28-29]。

在强碱性介质中（pH≥13），反应以路径I为主，而

在非强碱性环境中（pH＜13），路径Ⅱ是主要途径。

但是，部分情况下，两种反应路径可能同时发生，因

此在实际反应过程中，通常需要借助液相色谱、原位

红外等原位检测技术，并结合理论计算，才能准确阐

明具体的反应机制。

图1 HMFOR的两种反应路径

Fig.1TworeactionpathwaysforHMFOR

1.2 电氧化机理

HMFOR的氧化机理可分为直接氧化和间接

氧化[30]。在直接氧化机制中，电催化剂保持稳定价

态，施加的电势直接驱动 HMF氧化。而在间接氧

化机制中，催化剂表面金属物种在电位作用下原位

生成高价活性相，该活性相作为化学氧化介体促进

HMF转化为FDCA。无论遵循何种机制，HMF完

全氧化为FDCA均涉及6电子转移过程。值得注

意的是，这两种氧化机制在实际催化体系中并非互

斥，可能同时存在并协同促进FDCA的生成。

1.2.1 直接氧化

如图2所示，在直接氧化机制中，吸附于电极表

面的OH-夺取反应底物中的质子 H 实现脱氢，并

在电极表面失去电子。在整个过程中，催化剂保持

价态稳定，氧化反应由外加电位直接驱动。该电位

需提供足够的能量以超越 HMFOR的理论电压，并

克服反应过程中的额外能垒[31-32]。外加电位在氧

化过程中具有双重作用：一方面驱动OH-在电极表

面的吸附（*+OH →——
- *OH+e-），另一方面通过

及时消除电极表面积累的电荷，维持脱氢氧化过程

的持 续 进 行。直 接 氧 化 活 性 通 常 与 HMF 中

C—H/O—H键的解离能（即脱质子能垒）相关。因

此，除施加电位外，催化剂表面的OH-吸附能力对

C—H/O—H键的活化至关重要
[33]。然而，OH-在

催化剂表面的过度吸附会导致竞争性 OER的发

生，导致FDCA的法拉第效率显著下降
[34]。因此，

在直接氧化机制中合理调控OH-的吸附强度，是提

升 HMFOR活性和选择性的关键。

图2 直接氧化反应机制图

Fig.2Directoxidationreactionmechanismdiagram

1.2.2 间接氧化

在间接氧化机制中，施加的电位并非直接氧化

底物，而是通过额外添加或原位生成的氧化还原介

质充当催化活性位点，且介质不断在还原与氧化状

态之间循环再生，进而实现对底物的氧化转化，因此

该过程被称为间接氧化[35-36]。根据氧化还原介质

的存在形式，间接氧化可分为均相与非均相两种类
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型：若介质为可溶性的离子、分子或团簇，属于均相

间接氧化，如图3（a）所示；若介质为电极材料本身，

则属于非均相间接氧化，如图3（b）所示。

（a）均相相间接氧化反应机制图

（b）非均相相间接氧化反应机制图

图3 间接氧化反应机制图

Fig.3Indirectoxidationreactionmechanismdiagram

在均相间接氧化路径中，氧化介质与底物处于

同一相态，HMF无需吸附于电极表面即可进行氧

化反应，因此电极材料性质对其催化效率不构成决

定性影响[37]。然而，此类均相电催化体系通常活性

较低，限制了其规模化应用。

在非均相间接氧化路径中，电极材料于外加电

势驱动下发生动态重构，原位形成高价态物质作为

活性中心。该反应通常涉及两个连续步骤：首先，低

价态催化剂经历电化学氧化转化为高价态；随后，生

成的高价活性相通过氢原子转移机制实现对有机官

能团的化学氧化（即裂解C—H/O—H 键），同时自

身被还原为初始价态，完成循环[38-39]。值得注意的

是，此过程仍需OH-的参与。

目前，多种基于过渡金属（如Co、Ni、Cu、Fe）的

催化剂，包括单原子、氧化物、氢氧化物、合金、硫化

物及 磷 化 物 等，已 广 泛 用 于 非 均 相 间 接 氧 化

HMFOR体系。高价态氧化介质是实现 HMF间接

氧化的必备条件，且其生成通常伴随OH-的吸附。

因此，催化剂的电化学重构能力以及 HMF与OH-

在电极表面的吸附竞争行为，共同决定了间接氧化

的反应速率。此外，无论是直接氧化还是间接氧化，

HMF的高效氧化均依赖于以下关键步骤：反应物

在活性位点上的吸附/脱附、C—H/O—H键的断裂

以及伴随的电子-质子协同转移过程。深入理解上

述步骤所涉及的构效关系，并系统优化催化剂活性

位点的设计策略，是未来提升 HMFOR性能的重要

研究方向。

2 催化剂的构效关系

明确催化剂的构效关系是合理设计高活性

HMFOR催化剂的基础。目前，HMFOR电催化剂

主要包括两大类：贵金属（如 Au、Pd、Pt、Ru等）基

材料和过渡金属（如Ni、Co、Fe、Cu、Mn等）基材料。

2.1 贵金属催化剂

贵金属凭借其独特的电子结构和轨道特性，在

多种电催化反应中表现出较低的起始电位和较高的

催化活性。此外，其优异的物理化学稳定性也确保

了催化剂在反应过程中的长期运行。因此，贵金属

催化剂在 HMFOR研究中受到广泛关注，目前的研

究体系主要包括单金属（如Au、Pd、Pt、Ru等）体系

及多元化合金（如AuPd等）体系。

2.1.1 Au/Pd基催化剂

Chadderdon等
[40]首次报道了Au和Pd催化剂

在 HMFOR中的潜力。他们合成的碳负载型单金

属纳米颗粒催化剂（Au/C与Pd/C）在碱性电解液

中表现出不同的催化机制：Au/C对 HMF分子的

醛基具有显著的氧化活性，而Pd/C则更易活化羟

基。鉴于Pd与Au在分别活化羟基和醛基方面所

表现出的催化特性，该文作者进一步合成了具有特

定原子比的Pd1Au2 合金催化剂，该催化剂在0.9V

vs.RHE的阳极电位下，实现了高达83%的FDCA

选择性。Park等
[41]通过逐层组装制备了具有不同

三维构型的AuPd多层电极，进一步揭示了电催化

活性与Au、Pd组分及三维结构之间的构效关系，见

图4（a）。研究表明，调控Au和Pd的组分可显著影

响 HMFOR活性：Au组分倾向于促进 HMF快速

氧化为中间体 HMFCA，而 Pd组分则有效催化

HMFCA进一步转化为FDCA，见图4（b）。得益于

二者之间的协同效应，所制备的Pd7Au7 合金催化

剂的 HMFOR活性显著优于单金属催化剂。此外，

即使组分比例相同，由于外层 Au能促进中间体

HMFCA向内层Pd位点的传质，因此Au位于外层

22
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的催化剂（Pd7/Au7）的催化性能优于Pd位于外层

的催化剂（Au7/Pd7）。综上所述可知，单一组分的

Au或Pd催化剂受限于其本征催化活性，难以实现

HMF至FDCA的完全转化。通过合理的AuPd合金

化设计，利用组分间的协同作用并对其空间结构进行

定向调控，是实现FDCA高选择性生成的有效策略。

（a）三维多层电极组装方案

（b）Pd和Au对 HMFOR的反应路径促进机制示意图

图4 三维AuPd多层电极的设计及 HMFOR促进机制
[41]

Fig.4DesignandHMFORpromotionmechanismof3DAuPdmultilayeredelectrode
[41]

2.1.2 Pt/Ru基催化剂

Vuyyuru等
[42]在碱性体系中研究了Pt电极上

的HMFOR活性，结果发现反应12h后HMF转化

率约为70%，但主要产物为DFF，难以进一步氧化

FDCA。类似地，Kashparova等
[43]在酸性条件下的

研究也证实，Pt仅能催化 HMF氧化生成DFF，而

无法有效促进DFF向FDCA的转化。以上结果揭

示了Pt催化剂在不同pH 条件下均倾向于 HMF

氧化生成DFF，无法实现向FDCA的转化。为克服

此局限，Zhou等
[44]构建了Pt与过渡金属氢氧化物

的协同催化体系，成功实现了FDCA的高效合成。

该研究通过水热法制备了 Ni（OH）2 纳米片负载的

Pt纳米颗粒催化剂。以纳米颗粒形式存在的Pt的

引入有效促进了Ni（OH）2 向高活性Ni（OH）O物

质的形成，如图5（a）所示。同时，Pt可作为 HMF

的有效吸附位点，优化反应物在催化剂表面的吸附

行为。最终，所合成的Pt/Ni（OH）2 催化剂实现了

8.2倍的 HMFOR活性提升，见图5（b）。基于类似

的贵金属-氢氧化物协同机制，Yang等
[45]通过在

Ni（OH）2表面掺杂高价态的Ru物种，显著调控了

其电子结构。研究表明，以离子掺杂形式存在的

Ru4+可从Ni的d带中提取电子，在费米能级附近形

成部分占据态，从而显著提高Ni（OH）2 表面的电子

电导率。这种电子结构的优化使 HMF在Ni（OH）2

表面的氧化反应能垒从2.4eV降至0.7eV。所制

备的PO4/Ru-Ni（OH）2 催化剂表现出远高于纯
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Ni（OH）2的 HMFOR性能：在1.45Vvs.RHE电

位下电流密度超过1000mA·cm-2，并实现了

98%的FDCA选择性和97%的法拉第效率。

（a）Pt/Ni（OH）2 催化剂的 HMFOR反应机理

（b）Ni（OH）2 和Pt/Ni（OH）2 的 HMFORLSV曲线

图5 Pt在Ni（OH）2 电极上的促进作用
[44]

Fig.5PromotionaleffectofPtonNi（OH）2electrode
[44]

由此可见，Pt、Ru等贵金属作为修饰组分，可有

效调控载体材料（如过渡金属氢氧化物）对 HMF的

吸附/活化能力、表面电子电导率及关键步骤的反应

动力学。值得注意的是，贵金属的促进机制与其在催

化剂中的具体存在形式（如Pt常为金属纳米颗粒负

载，Ru常为高价态离子掺杂）密切相关。构建此类贵

金属-过渡金属复合催化剂的策略，不仅显著降低了

贵金属的用量与成本，更能通过协同效应大幅提升

HMFOR的整体催化性能。综上所述，不同贵金属元

素在HMFOR过程中的促进机制总结如图6所示。

图6 贵金属元素对 HMFOR过程的促进机制示意图

Fig.6PromotioneffectsofpreciousmetalelementsinHMFOR

process

2.2 过渡基金属催化剂

相较于贵金属催化剂，非贵金属基催化剂凭借其

成本低廉和资源丰富的显著优势，在推动 HMFOR

工业化应用方面前景广阔。近年来，此类催化剂在

HMFOR领域取得了显著进展，如表1所示。其中，

以Ni、Co和Cu为基础的催化剂体系在活性和选择性

方面表现优异，展现出巨大的发展潜力。

表1 过渡基金属催化剂 HMFOR活性

Table1 HMFORperformancesoftransitionmetalcatalysts

催化剂 反应电解液
反应电位/

Vvs.RHE

HMF转化率/

%

FDCA产率/

%

FDCA法拉第

效率/%
文献

NiS@NOSC 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.42 100.0 99.6 99.4 [46]

Ni（OH）2/CB 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.45 100.0 98.1 95.0 [47]

Ni3N/C 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.45 98.0 99.0 [48]

Ni（NS）/CP 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.36 99.7 99.4 95.3 [49]

Ni（OH）2-TPA 1mol/LKOH+100mmol/LHMF 1.45 97.3 96.8 [50]

NiOOH 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.37 100.0 97.4 98.1 [51]

Ni@Ni3S2 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.45 99.2 99.4 [52]

Co（OH）2@ZIF-671mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.42 90.9 81.8 83.6 [53]

N-Co3O4/NF 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.42 99.5 96.4 97.3 [54]

Co4N/NC 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.42 100.0 98.6 97.8 [55]

CoP/Cu 1mol/LKOH+50mmol/LHMF 1.42 100.0 90.0 90.0 [56]

CoOOH 0.1mol/LKOH+5mmol/LHMF 1.56 95.5 35.1 35.1 [38]

BZ-NiCo（OH）x 1mol/LKOH+50mmol/LHMF 1.40 95.2 95.4 [57]
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续表

催化剂 反应电解液
反应电位/

Vvs.RHE

HMF转化率/

%

FDCA产率/

%

FDCA法拉第

效率/%
文献

CuCo2O4 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.45 93.7 94.0 [58]

CoBDC@CeO2 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.40 92.5 92.5 98.5 [59]

Ce-CoP 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.44 100.0 98.0 96.4 [60]

R-ZIF-CoNi（g） 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.48 100.0 99.6 98.5 [61]

CuO-SO2-4 NRs 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.45 99.9 99.9 99.9 [62]

Ni-Cu/NF 1mol/LKOH+50mmol/LHMF 1.45 99.5 98.3 99.7 [63]

CuO@CoOOH 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.45 100.0 98.0 98.0 [64]

NiO-CuO 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.40 100.0 99.8 96.4 [65]

NiVWV-LDHs 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.43 100.0 99.2 [66]

CoFe@NiFeLDH 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.40 100.0 100.0 99.8 [67]

NiCo2@MoO2/N 1mol/LKOH+10mmol/LHMF 1.36 100.0 99.2 99.0 [68]

Mn0.2NiS/GF 1mol/LKOH+100mmol/LHMF 1.48 97.6 94.2 [69]

2.2.1 Ni基催化剂

Ni基催化剂因其丰富的3d电子和独特的eg 轨

道电子构型被广泛用于 HMFOR，其氧化物、氢氧化

物、硫化物、磷化物、氮化物等均表现出较高的催化活

性。例如，Sun等
[46]制备了嵌入N、O、S共掺杂超薄

碳纳米片的 NiS量子点催化剂（NiS@NOSC）。该

类具有不饱和配位结构的 NiS量子点为 HMFOR

提供了高效活性位点，在1.36Vvs.RHE下即可

实现10mA·cm-2的电流密度，并获得近100%的

HMF转化率、99.6%的FDCA选择性及99.4%的

法拉第效率。Yuan等
[47]采用碱化乙酰丙酮盐法，

在炭黑载体上构筑了超薄多孔 Ni（OH）2 纳米片

（Ni（OH）2/CB）。该催化剂实现了近100%的 HMF

转化率与98.1%的FDCA产率。Zhang等
[48]则通过

水热-氮化两步策略制备了Ni3N/C纳米片，该催化

剂在连续6次循环后，FDCA 产率仍保持在98%

以上。

以上结果表明，Ni基催化剂因其高氧化电流密

度与快速反应动力学特性，成为 HMFOR的高效催

化体系。为深入解析其高活性本质，Wang等
[70]采

用密度泛函理论（DFT）计算，系统研究在不同碱性

环境下的 Ni基催化剂对 HMFOR的反应机理，如

图7所示。结果表明：在较弱碱性条件下，醛基的吸

附与活化过程占主导，反应以醛基氧化为主要途径，

氧化机制为间接氧化，活性位点为原位生成的

NiOOH；随体系碱度提升到强碱性环境，NiOOH

中氢原子覆盖率降低，进一步生成高价态Ni4+活性

物种，该物种可能更有利于 OER。理论计算表明，

NiOOH能够有效降低C—H与O—H键断裂的能

垒，并增强对羟基与醛基的氧化能力，因此被认为是

HMFOR的高活性相。类似地，多种镍基催化剂

（如NiS
[46]、Ni（OH）2

[47]、Ni3N
[48]、Ni2P

[71]等）在常

见的碱性溶液中均遵循相似的“电化学-化学”间接

氧化机制，即在电位施加过程中会发生电化学重构，

生成高活性NiOOH物种以驱动反应。

图7 Ni基催化剂在不同碱性环境下的 HMFOR机制
[70]

Fig.7 HMFOR mechanism on Ni-basedcatalystsunder

differentalkalineconditions
[70]

然而，动态重构过程与活性相 NiOOH 的稳定

性，正是Ni基催化剂面临的核心挑战：首先，动态重

构过程往往难以控制，导致活性位点数量与结构不

可控，降低反应动力学；其次，NiOOH 可能进一步

氧化生成高价态Ni4+物种，更倾向于驱动OER，导

致 HMFOR效率降低。因此，如何精准调控动态重

构路径并稳定 NiOOH 活性相，已成为当前研究的

关键难点。为了克服以上问题，研究者通过界面工

程和电子结构调控等手段优化重构行为。例如，

Xiao等
[72]通过构建Ni（OH）2/NiFeOxHy/NF异质
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结构来优化重构过程。该策略利用Ni-O-Fe电子转

移路径，既保留了Fe对Ni3+还原的促进作用，又通

过晶态/非晶态界面与氧空位增加了活性Ni位点密

度，从而有效抵消Fe对Ni2+氧化的抑制作用，最终

实现了重构动力学的增强。Tan等
[73]通过缺陷锚

定和强金属-载体相互作用引入单原子Ru。Ru作

为Lewis酸位点不仅能促进Ni3+活性物种的形成，

还与 NiFeLDH 中的 Lewis碱性位点协同，驱动

Ni2+/Ni3+的可逆转化，进而有效抑制了活性位点

的过度氧化与失活，显著提升了催化稳定性。

2.2.2 Co基催化剂

多种 Co 基 电 催 化 剂，包 括 氢 氧 化 化 物

（Co（OH）2
[53]）、氧 化 物 （Co3O4

[54]）、氮 化 物

（Co4N
[55]）和磷化物（CoP

[56]）等，已被证实可作为

高效 HMFOR催化剂。在反应机理方面，与 Ni基

催化剂类似，Co基材料在 HMFOR中亦遵循“电化

学-化学”间接氧化机制，其活性同样依赖于原位电

化学生成的高价态Co3+/Co4+物种。Deng等
[74]将

钴氧氢化合物（CoOxHyC）电沉积于碳布表面，系统

探究了碱性介质中Co3+与Co4+对 HMF选择性氧

化的调控机制，如图8所示。研究表明，Co3+主导

醛基的活化与氧化，而Co4+特异性促进羟基的氧化

过程。基于不同价态Co物种的协同作用，通过精

确调控电位窗口可实现 HMFCA与FDCA产物的

选择性生成。

Co基催化剂在HMFOR中的应用主要受限于其

较高的反应起始电位。Taitt等
[38]的研究为此提供了

直接证据：Ni（OH）2/NiOOH体系仅在1.47Vvs.

RHE电压下即表现出显著氧化电流，而Co（OH）2/

CoOOH体系需大达约1.56Vvs.RHE电压才产

生有效 HMFOR电流。近0.1V的电位差，清晰地

揭示了Co基材料在反应动力学上的相对劣势。

为克服此瓶颈，研究者采用元素掺杂、构建异质

结、氧空位等策略，以调控Co基材料的电子结构与

表面性质从而改善其反应动力学。例如，Zhou

等[59]通过水热-浸渍法构筑CeO2 修饰的CoBDC金

属有机框架材料（NF/CoBDC@CeO2），该催化剂在

HMFOR 过程中会发生原位重 构 转 化 为 NF/

CoOOH@CeO2 活性相，在1.29Vvs.RHE极低

电位下即达到50mA·cm-2的HMFOR电流密度。

研究表明，CeO2 通过异质界面调控CoOOH的电子

结构，协同增强OH-与 HMF中间体在催化剂表面

的吸附，从而显著降低反应能垒。Bi等
[60]通过共熔

溶剂法合成了具有Ce掺杂和P空位的多孔Ce-CoP

纳米片，该催化剂在低电位下实现了100%的 HMF

转化率、98%的FDCA选择性以及96.4%的FDCA

法拉第效率。Cui等
[75]构建了一种含有丰富氧空位

和晶格F杂原子的F-Vo-CoMoO4 催化剂。该催化

剂能够协同调控并在低电位下激活Co2+/Co3+氧化

还原对，从而显著提升 HMFOR 性能：在1.15V

vs.RHE的较低电位下，即可实现95.6%的FDCA

产率。其优异性能归因于氧空位与F的协同作

用：氧空位有效促进了Co3+在低电位下的电化学

生成，而晶格F杂原子则增强了Co3+活性中心的

亲电性，二者共同作用，大幅加速了低电位下的反

应动力学。

图8 Co
3+和Co4+物种的 HMFOR过程中的机理示意图

[74]

Fig.8 MechanisticillustrationofCo
3+andCo4+speciesinHMFORprocess

[74]

2.2.3 Cu基催化剂

作为储量丰富、成本低廉的过渡金属材料，Cu

基材料在 HMFOR中展现出良好的催化活性。通

常，Cu基材料本身具有较弱的OER活性，该特性有

助于抑制竞争性副反应的发生，从而提高FDCA的

法拉第效率。目前，关于Cu基催化剂的 HMFOR

氧化机制尚未形成统一认识。Nam等
[76]系统研究

了Cu在 HMFOR中的催化行为，发现以纳米晶泡

沫铜（NCF）作为催化剂时，反应过程中原位生成的

Cu2O、CuO 和 Cu（OH）2 为其关键的活性组分。

Tong等
[77]进一步以泡沫铜负载CuOxHy 为模型电

催化剂，系统揭示了其电位依赖的氧化机制。在高

62



 第6期 沈奕，等：电氧化5-羟甲基糠醛的高效催化剂构效关系及调控策略研究进展

 zkxb.xjtu.edu.cn 

电位下，CuO转化形成的Cu3+—OOH活性相通过

间接氧化路径优先催化醛基氧化；随着电位进一

步升高，催化剂表面底物覆盖度增加阻碍醛基吸附，

从而激活Cu3+—OOH的直接氧化路径，转向选择

性氧化羟基。Fan等
[78]揭示了CuO在HMFOR中

的动态活化机制，指出吸附羟基桥连的Cuδ+—oxy

物种为真实活性中心，其与稳定的*OH物种构成

双位点协同机制，显著提升了反应效率，实现了

97.1%的FDCA法拉第效率。尽管Cu基催化剂

具有优异的 HMFOR活性与选择性，但其反应电

流密度普遍偏低，仍是当前发展的主要瓶颈。

鉴于此，研究者们通常将Cu基材料与具有高活

性的Ni基或Co基材料通过合金化或构筑异质结构

的方式进行复合，从而显著提升 HMFOR的整体催

化活性。例如，Chen等
[63]报道了一种负载在泡沫镍

上的双金属 NiCu电催化剂（Ni-Cu/NF），在1.50V

vs.RHE的电压下，实现了高达1000mA·cm-2的

电流密度，并且在较宽的电位范围内，FDCA产率和

法拉第效率均接近100%。机理研究表明，Cu组分有

效钝化了竞争性OER过程，而 Ni组分则作为主要

的 HMFOR活性位点，二者协同显著提升了催化活

性。Woo等
[79]通过原位表征进一步揭示了Cu、Ni

组分在 HMFOR中的分工机制：Cu基材料有利于

醛基氧化，而 Ni基材料则更利于羟基氧化，如图9

所示。

  图9 Cu（OH）2/NiOOH电极的 HMFOR过程机理

示意图[79]

Fig.9 Mechanisticillustration of Cu（OH）2/NiOOH in

HMFORprocess
[79]

基于此认识，他们构建的 Cu（OH）2/NiOOH

混合电极在 HMFOR过程中表现出更高的本征活

性和更快的反应动力学。Liu等
[64]报道的双金属

Cu-Co电催化剂（CuO@CoOOH）则阐释了另一种

协同机制：Cu的引入不仅增强了反应底物的吸附能

力，还促进了高价态Co4+活性物种的形成，从而实

现了98%的FDCA产率与98%的FDCA法拉第效

率。综上所述可知，Ni、Co和Cu元素在 HMFOR

中的构效机制总结如图10所示。

 图10 过渡基金属元素对 HMFOR过程的促进机制

示意图

Fig.10Promotioneffectsoftransitionmetalelementsin

HMFORprocess

3 性能优化策略

3.1 调控表面重构

在 HMFOR过程中，电极表面持续发生动态电

化学重构，即晶格羟基（M2+—O—H）的电化学脱氢

过程（M2+—O— ㊣㊣H M3+—O）
[80]，从而形成高

价金 属 氢 氧 化 物 反 应 活 性 物 种 （如 NiOOH、

CoOOH、CuOOH等）。该类表面重构过程是决定

电催化性能的关键因素。因此，加速高价态活性相

的形成有助于显著提升 HMFOR活性
[81-82]。此外，

深入理解表面重构的机制与动力学行为，对于揭示

HMFOR反 应 路 径 与 活 性 位 点 本 质 具 有 重 要

意义[83]。

3.1.1 降低重构能垒

最近，本文课题组[61]发现玻璃化处理可显著促

进电化学重构，成功制备出富含CoOOH 活性位点

的玻璃态 R-ZIF-CoNi（g）催化剂。该催化剂在

HMFOR中展现出优异性能：在1.48Vvs.RHE

电位下，HMF转化率达100%，FDCA产率及法拉

第效率分别高达99.6%和98.5%。研究结果表

明，玻璃化处理所形成的非晶结构具有更高的结

构无序性和更弱的Co—N键，从而有效降低了电

化学重构过程中的能垒，促进了ZIF骨架向活性

物相的转化。这一过程诱导生成丰富的CoOOH

活性位点，显著提升了 HMFOR的反应动力学，见

图11。
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图11 玻璃化促进电化学重构机制
[61]

Fig.11 Mechanismofglassificationpromotedelectrochemical

reconstruction
[61]

Liu等
[57]采用配体工程策略，有效促进了

NiCo（OH）2的电化学重构过程。该策略利用苯甲

酸配体的强吸电子特性，诱导电子从 NiCo（OH）2

向配体转移，有效削弱了 Ni/Co—O—H 晶格羟基

中的O—H键强度，从而显著加速了电化学重构过

程（即 M2+—O— ㊣㊣H M3+—O），促进大量缺电

子、高价态Ni/Co活性位点的形成，如图12所示。

（a）NiCo（OH）2 重构机制图

（b）BZ-NiCo（OH）2 重构机制图

图12 苯甲酸配体促进电化学重构机制
[57]

Fig.12 Mechanismofbenzoicacidligandpromotedelectrochemical

reconstruction
[57]

  此外，重构过程中脱出的质子倾向于与苯甲酸

配体形成氢键，从而增强了 HMFOR过程中的质子

传输效率。优化后的 BZ-NiCo（OH）x 催化剂在

1.4Vvs.RHE电位下展现出优异的 HMFOR性

能：电流密度高达111.20mA·cm-2，FDCA产率

为95.24%，法拉第效率为95.39%。除配体工程

外，元素掺杂也被证实是促进电化学重构生成

HMFOR活性位点的有效策略。

Liu等
[84]通过在Ni基催化剂中引入Pd和Co

元素，成功制备了Pd/NiCo催化剂。该催化剂在

1.38Vvs.RHE电位下即可提供50mA·cm-2的

HMFOR电流密度，展现出优异的电催化活性。研

究表明，NiOOH物种的较低形成电位主要源于Co

掺杂效应，其缩短了 Ni—O键长，从而有效降低了

电化学重构能垒，而 NiOOH 的高形成速率则可归

因于Pd簇的促进作用。Pd与Co的协同作用促进

了电化学重构过程中大量活性位点的生成，从而显

著提升了 HMFOR性能。

3.1.2 控制重构限度

如前所述，相变、配体工程、掺杂等策略均可有

效促进过渡金属基催化剂的电化学重构过程，进而

生成高活性高价态物种。然而，重构程度的精确调

控仍具挑战性，且其对 HMFOR性能至关重要。为

克服该难题，Xiao等
[85]创新性地提出了一种电化学

原位可控表面重构策略，以Ni3S2 作为预催化剂，通

过调控反应体系中 HMF的浓度，实现了对催化剂

表面重构程度的连续精确调节，构建了一系列

Ni3S2/NiOx-n催化剂，如图13所示。其中，具有适

度重构程度的Ni3S2/NiOx-15催化剂展现出卓越的

HMFOR性能，FDCA法拉第效率可达98%。原位

光谱研究表明，NiOx 组分在电位驱动下被氧化为高

活性物种NiOOH；NiOOH 随后与 HMF发生自发

化学反应生成FDCA，同时自身被还原回 NiOx，完

成催化循环。性能提升的关键机制在于适度重构形

成的独特表面结构，实现了 HMF和OH-之间竞争

吸附的平衡。Ni3S2/NiOx-15催化剂对 HMF 和

OH-展现出最适中的吸附强度，有效协调了底物吸

附与活性物种生成之间的关系，从而展现出卓越的

HMFOR活性。该研究不仅提供了一种通过原位

调控表面重构程度以优化 HMFOR性能的有效策

略，也深化了对重构程度与催化活性构效关系的

理解。
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（a）原位调节表面重构示意图

（b）不同催化剂对 HMF和OH-的吸附程度

图13 原位调控表面重构以促进 HMFOR反应活性
[85]

Fig.13In-situmodulationofsurfacereconstructionforenhancedHMFORactivity
[85]

3.1.3 小结

综上所述可知，调控表面重构过程对实现高效

HMFOR具有决定性作用。其重要性主要体现在：

重构过程能显著改变催化剂的表面原子排列、配位

环境和电子结构，不仅有助于增加活性位点的数量，

更关键的是能够诱导并稳定高价态、高活性的物种

（如 MOOH），从而有效提升反应速率和FDCA产

率。此外，电化学重构还可显著改变催化剂与反应

物之间的相互作用，进而影响吸附、解离和扩散等步

骤的反应能垒。因此，深入理解重构机制并实现对

重构过程的精准控制对于设计高效催化剂至关重

要。然而，大多数表面重构过程复杂且难以控制，这

极大限制了其实际应用。未来研究应更加注重通过

调节反应条件与催化剂组成，实现对表面重构过程

的有效引导与优化。

3.2 调控吸附行为

反应物在催化剂表面的 吸 附 行 为 是 决 定

HMFOR效率的关键。该过程依赖于 HMF与OH-

在活性位点上的协同吸附机制：HMF的初始吸附启

动催化循环，随后界面富集的OH-经活化形成高活

性氧物种（如*OH），该物种可促进 HMF分子中的

C—H/O—H键的活化，通过脱氢步骤生成关键反应

中间体，同时捕获的氢原子则与氧结合生成水。

3.2.1 促进协同吸附

为了强化 HMF和 OH 的吸附协同效应，Li

等[86]设计了 Pt纳米颗粒修饰的氧化铜催化剂

（Pt/CuO@CF），成功优化了 HMF与OH
-的共吸

附行为。研究发现：未修饰Pt时，HMF与OH-均吸

附于Cu位点；而引入Pt后，HMF的羟基和醛基分别

锚定于CuO与Pt位点，*OH则优先富集在Pt-CuO

界面。该协同促进效应使体系在1.50Vvs.RHE电

位下获得119mA·cm-2的电流密度（达CuO@CF的

2倍），FDCA法拉第效率、转化率和产率均大于95%。

3.2.2 平衡竞争吸附

然而，受限于催化剂表面活性位点密度有限，

HMF与OH-之间存在显著的竞争吸附效应。表

面过强的 HMF吸附会占据OH-的关键结合位点，

抑制活性物种（*OH）的生成；而 HMF吸附过弱则

导致反应物界面浓度不足，加剧 OER副反应的竞

争。因此，精准调控 HMF与OH-在催化剂表面的
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吸附平衡，是实现高选择性 HMFOR过程的核心策

略[87-88]。为实现吸附平衡的精准调控，Dai等
[89]创

新性地设计双位点协同催化剂，即通过电沉积构建

Al（OH）3/Co（OH）2 异质界面。其中，Al
3+位点凭

借强Lewis酸性优先吸附富集 HMF，而OH-诱导

重构后的Co3+位点则作为高效催化中心，二者协同

实现高效的 HMFOR。该策略使催化剂在1.5V

vs.RHE 电压下获得了100%的 HMF转化率、

99.1%的FDCA产率和99.4%的法拉第效率。

Nie等
[90]采用共沉淀-电氧化策略制备了系列

过渡金属掺杂CoOx 催化剂（CoMOx，M=Mn，Fe，

Co，Ni，Cu，Zn），通过调控活性位点平衡 OH- 与

HMF的竞争吸附，如图14所示。

（a）金属掺杂对 HMF和OH-吸附位点的调节机制

（b）含有氧空位的CoCuOx 催化剂的 HMFOR反应机理

 图14 金属掺杂诱导的氧空位调节 HMF和OH
-的竞争

吸附[90]

Fig.14 ModulationofcompetitiveadsorptionbetweenHMF

andOH- viaoxygenvacanciesinducedby metal

doping
[90]

其中，CoCuOx 表现出最优 HMFOR性能：起

始电位低至1.20Vvs.RHE，电流密度为CoOx 的

7倍，并实现了99.8%FDCA产率与97.7%的法拉

第效率。该文作者研究揭示：Cu掺杂显著降低

Co-O配位数，产生高密度氧空位，氧空位选择性捕

获OH-转化为晶格 OH-，规避其与 HMF的吸附

竞争，使释放的钴位点高效吸附 HMF，实现FDCA

完全转化。

利用相似的掺杂诱导的氧空位调节吸附机制，

Zubair等
[91]通过Ce掺杂在NiFe-LDH中构筑氧空

位，实现了 HMF与 OH-竞争吸附的动态平衡，如

图15所示。原位同步辐射的价态拟合结果证实：氧

空位诱导表面重构，提升 Ni3+活性位点密度，强化

HMF吸附；同时，氧空位作为专属OH-吸附位点，

规避与 HMF 在金属位点的吸附竞争。制备的

Ce-NiFe催化剂FDCA法拉第效率达91%，远高于

NiFe的60%。

（a）开路电压

1.42V

 （b）开路电压

1.42～1.45V

 （c）开路电压

1.45～1.57V

图15 Ce掺杂调节 HMF和OH
-竞争吸附[91]

Fig.15 ModulationofcompetitiveadsorptionbetweenHMF

andOH-viaCedoping
[91]

3.2.3 小结

综上所述可知，通过多位点协同、元素掺杂、缺

陷工程等手段可调节 HMF和OH-的吸附行为，有

效平衡活性位点和吸附位点的竞争，从而显著提升

HMFOR活性和FDCA的法拉第效率。未来研究

需结合原位表界面表征技术实时追踪 HMF/OH-

竞争吸附动力学过程，深入揭示界面动态重构与吸

附演变的耦合机制。

3.3 构建协同催化

HMFOR过程主要包括 HMF吸附、羟基氧化为

醛基以及醛基进一步氧化为羧基3个关键步骤。羟

基氧化涉及α—C—H键脱氢和羟基脱氢，而醛基氧

化则需经历水合、α—C—H键脱氢及羟基脱氢等过

程[92]。由于羟基氧化与醛基氧化在反应机制上存在

明显差异，单一的催化活性位点难以同时对两个阶段

均表现出高效催化性能。因此，近年来研究者不再局
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限于使用单一活性位点，转而致力于构建多功能复合

催化结构，使不同组元分别负责 HMFOR中的特定

步骤，通过协同催化策略实现反应全程的高效推进，

从而有效加速HMFOR的反应动力学。

3.3.1 羟基与醛基氧化协同

以Lu等
[93]的研究为例，他们通过水热法将Ni

引入钴尖晶石氧化物的四面体位点，成功制备出

Ni0.5Co2.5O4 催化剂。该催化剂在 HMFOR中展现

出优异性能，在1.5Vvs.RHE电压下，FDCA产

率和法拉第效率分别达到 92.42% 和 90.35%。

DFT计算和电化学性能测试结果表明，其高性能可

归因于Co3O4 组分优异的醛基氧化活性和 NiO组

分突出的羟基氧化能力。Ni与Co活性位点形成串

联催化机制，同时优化了羟基与醛基的氧化过程，从

而协同提升了整体反应效率，如图16所示。类似

地，Liu等
[64]开发的Cu-Co串联催化剂通过位点分

工实现了 HMFOR的高效催化：CuOx 位点主要负

责醛基氧化，CoOOH 位点则同时对羟基和醛基均

具活性，二者协同促进了HMFOR过程。此外，Ni与

Cu活性位点的整合也展现出优异的串联催化性能。

Woo等
[79]研究表明，NiOOH优先氧化 HMF中的羟

基，而Cu（OH）2 则负责醛基氧化。他们通过电沉

积构建的Cu（OH）2/NiOOH催化剂在1.40Vvs.

RHE下反应4h，FDCA产率高达98.3%。该体系

的高性能源于界面协同机制：NiOOH 先将羟基快

速氧化为醛基，随后Cu（OH）2 高效地将醛基逐步

转化为羧基，从而显著推动了 HMF向FDCA的完

全转化。

图16 Co3O4 与NiO协同催化醛基与羟基氧化
[93]

Fig.16Co3O4andNiOsynergisticcatalysisofaldehyde

andhydroxyloxidation
[93]

3.3.2 吸附与脱氢过程协同

Ren等
[92]采用聚合物纳米纤维限域生长策略，

在电纺碳纳米纤维上负载了CoNiMnMoPd高熵合

金纳米颗粒（HEA/CNFs）。该设计通过将 HMF

的吸附位点与脱氢氧化位点分离，突破了传统Ni基

催化剂中单一活性位点的限制，实现了多位点协同

催化，如图17所示。该结构能够使 Ni位点始终保

持高价态，从而显著提升催化剂的本征活性，最终实

现了95.8%的FDCA产率以及92.5%的FDCA法

拉第效率。表征与理论计算结果表明，HEA中 Ni

的邻近金属（Co/Mn/Mo/Pd）位点具有最低的脱氢

能垒，说明脱氢过程优先发生在这些非 Ni位点上。

此外，HEA/CNFs对 HMF的吸附能力较单金属

Ni显著增强，且 HMF醛基以倾斜构型优先吸附于

Ni位点。因此，Ni位点是 HMF的主要吸附中心，

而脱氢反应则更易发生在 HEA中的非Ni位点上。

这种“吸附-脱氢”分工协作机制有效维持了Ni的高

价态，显著增强了 HMFOR的反应动力学。

（a）传统Ni基催化剂的 HMFOR机制

（b）HEA/CNF中Ni的 HMFOR机制

图17 HEA/CNF催化剂不同金属位点作用机制
[92]

Fig.17PromotionmechanismofmetalsitesinHEA/CNF

catalysts
[92]

3.3.3 小结

综上所述可知，协同催化体系所采用的“分工协

作”策略是提升 HMFOR电化学性能的重要途径。

该策略弥补了单一活性位点对反应物吸附以及不同
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官能团氧化行为上的固有局限，从而加快反应动力

学并降低反应能垒。此外，不同活性位点之间的相

互作用有利于调节电子结构，从而增强活性位点的

本征活性和稳定性。目前，该领域研究多集中于不

同金属元素之间的串联协同作用，而对同种元素多

尺度协同（如单原子与纳米颗粒之间）以及催化位点

间距对协同效率的调控机制仍缺乏系统探索。因

此，未来有必要拓展协同催化体系的研究范畴，重点

关注多尺度、多元素协同的串联活性位点催化剂

设计。

3.4 加速质子转移

HMFOR通常涉及质子耦合电子转移过程，因

此质子在电极/电解液界面的高效迁移对整体反应

动力学至关重要。质子转移速率不足易导致反应中

间体积累，阻碍反应进程，并限制催化性能的提升。

因此，通过优化催化界面结构与反应微环境，加速质

子在电极/电解液界面的传输过程，可有效降低反应

能垒，从而显著提升 HMFOR的反应速率与FDCA

的法拉第效率。

3.4.1 加速活性位点再生

在 HMFOR过程中，Ni（OH）2 和NiOOH之间

的动态相变对于反应的高效进行至关重要，其中

NiOOH的还原过程涉及质子耦合电子转移，直接

决定反应动力学行为。受生物酶质子传递机制启

发，Chen等
[50]提出了一种仿生质子中继策略，如

图18所示。在Ni（OH）2 层间引入对苯二甲酸（TPA）

配体，利用其未配位的羧酸根基团作为质子中继中

心，高效转运反应生成的质子。优化后的催化剂在

1000mA·cm-2的高电流密度下，仍能保持96.9%

的FDCA法拉第效率，并在超过200mA·cm-2的

工业级电流密度下稳定运行240h，实现了kg级

FDCA的连续高效制备。原位拉曼光谱证实，TPA

中的自由羧酸基团能在反应过程中快速质子化，并

将质子有效传递至活性中心，显著加速了 NiOOH

与 HMF之间的氧化还原循环，从而提升界面反应

动力学。

（a）HMF氧化生成FDCA过程示意图

   

（b）促进质子转移过程机理图

图18 仿生质子策略增强 HMFOR的质子转移
[50]

Fig.18Bio-inspiredprotonstrategyforenhancedprotontransferinHMFOR
[50]

  Liu等
[82]通过构建NiSx/β-Ni（OH）2 催化剂体

系，进一步探究了质子转移在 NiOOH 还原过程中

的作用。研究表明，NiSx 修饰可调控 Ni（OH）2 的

电子结构，增强 NiOOH 对反应过程中产生质子的

捕获能力，进而加速其还原过程。理论计算表明，

NiSx 的修饰使 Ni位点电子密度降低，增强了脱氢

氧位点（*O）的亲电性，使 HMF中—CHO的质子

解离吸附能显著降低。此外，该策略有效促使高价

态的Ni3+迅速还原为Ni（OH）2，实现“Ni（OH）2→

NiOOH→Ni（OH）2”的快速循环。

3.4.2 促进 HMF脱氢

Wu等
[94]在Co基催化剂表面引入磷酸基团，

改善后的催化剂在1.41Vvs.RHE电压下的电流

密度提升6.5倍，FDCA产率接近100%。结果表

明Co表面的磷酸基团缩短了质子供体（即 HMF）

与受体间（即催化剂）的距离，有效促进了 HMF脱

氢过程中的界面质子转移，如图19所示。该研究通

过调控表面质子转移路径，同步实现了反应速率与

选择性的提升，为高效电催化剂设计提供了新思路。

（a）催化剂界面氢质子转移示意图
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（b）HMF与Co/CoPi之间质子转移能垒

图19 引入磷酸基团促进界面质子转移机制
[94]

Fig.19 Mechanismofprotontransferfollowingphosphoric

acidgroupsincorporation
[94]

3.4.3 小结

由此可见，利用仿生质子中继与催化剂表面功

能化等策略加速质子转移，已成为提升 HMFOR性

能的关键途径。目前，该过程的微观机制尚未明确。

未来工作应聚焦于界面质子通量的动态行为研究，

尤其需结合先进原位技术与理论模拟，阐明电化学

重构过程中的质子转移路径，为实现 HMFOR动力

学的精准调控奠定基础。

4 结论与展望

FDCA作为关键的生物基平台分子，其电催化

合成是实现生物质高值化利用的重要路径。本文综

述了近年来 HMFOR的研究进展，重点探讨了催化

剂的构效关系与性能优化策略，旨在为高效阳极催

化剂的设计开发提供参考。尽管该领域已取得显著

进展，但迈向实际应用仍面临以下核心挑战与未来

方向。

（1）从静态到动态的机理研究。当前对活性位

点的理解多源于静态表征。未来需融合时间分辨的

原位技术与理论计算，在原子尺度实时追踪催化剂

在工况下的动态重构过程，揭示真实活性中心的结

构与反应路径。

（2）高电流密度下的选择性挑战。工业级电流

密度（≥300mA·cm
-2）下，HMF传质限制导致界

面OH-富集，引发剧烈OER，大幅降低FDCA选择

性。突破这一瓶颈需设计强化 HMF传质的三维电

极或开发本征抑制OER的新型活性位点。

（3）迈向中性条件的路径探索。HMF在碱液

中不稳定的特性制约了其使用浓度。转向中性介质

虽可缓解此问题，但面临动力学缓慢与电流密度过

低的难题。未来应着力开发中性条件下高效的催化

剂或设计局域pH缓冲体系。

（4）长期稳定性难题。活性位点溶出与载体腐

蚀是长期运行的主要障碍。根本出路在于从材料设

计入手，构建具有强相互作用的自支撑电极或具备

自修复能力的自适应界面，以实现工业级稳定运行。

（5）器件工艺集成。为实现连续化生产，需开发

专用膜电极以抑制产物交叉，并构建高效的散热体

系（如嵌入式冷却流道、散热装置）来精准控温，从而

解决大功率运行时的 HMF降解问题，提高产物

收率。

（6）耦合增值反应的电解体系。将 HMFOR与

CO2 还原等阴极增值反应耦合，可提升全过程经济

性。该体系的核心挑战在于解决阴阳极反应条件兼

容性问题，并开发高效的双功能催化剂。
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