
 

 

电化学氧化制备生物质基平台分子研究进展
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摘要： 在众多资源中，生物质能以清洁、低碳、原料丰富和可再生等特点，展现出巨大的发展潜

力。其中，木质纤维素是地球上最丰富的生物质资源，经过水解和脱水，可得到一系列重要的呋喃

类和芳香类物质，如糠醛（Fur）、糠醇（FFA）、苯甲醛（BAD）和苯甲醇（BAL）等生物质基平台分

子。环境友好、符合绿色化学要求的电化学手段在生物质基平台分子的转化中具有明显的优势。

同时，水滑石类催化剂因其活性位点多、接触面积大、导电性好等特点，是一类很有潜力的催化材

料，可通过剥离或调控电子结构提高电催化性能，取得了优异的催化性能。首先介绍了生物质基

重要平台分子的组成及其物理化学性质，深入分析了各种重要化学品的合成路线。接着，综述了

近期关于水滑石类催化剂在生物质基分子的电化学氧化中的机理与研究进展。最后，展望了未来

研究面临的挑战与前景，为水滑石类催化剂用于电化学氧化生物质基平台分子的研究提供理论指

导和参考意义，以实现生物质能的充分利用，助力“碳达峰、碳中和”目标的实现。
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Abstract： Biomass,  widely  distributed  in  the  world  and  carbon-neutral  sources,  demonstrates
significant  development  potential  for  fine  chemicals  and  renewable  energy  due  to  its  cleanliness,  low
carbon  footprint,  abundance,  and  renewability.  Lignocellulose,  one  of  the  most  abundant  biomass
resources on Earth, can be processed to obtain a series of important biomass-based platform molecules,
such as furans and aromatic substances like furfural (Fur), furfuryl alcohol (FFA), benzaldehyde (BAD),
and  benzyl  alcohol  (BAL),  through  a  series  of  hydrolysis  and  dehydration  reactions.  Conventional
heterogeneous  catalytic  oxidation  or  hydrogenation  of  biomass-based  platform  molecules  typically
requires  relatively  high  temperatures  (190-300  ℃),  high-pressure  oxygen/hydrogen  sources,  and
expensive precious metal  catalysts  such as  supported Pt,  Pd,  or  Au,  which incur potential  safety risks
and additional operating costs. Electrooxidation or hydrogenation at room temperature and atmospheric
pressure  is  an  emerging  alternative  to  conventional  heterogeneous  catalytic  pathways,  with  the
advantage of being electrically powered by renewable water. Additionally, eco-friendly electrochemical
approaches, compliant with the principles of green chemistry, offer distinct advantages in the molecular
transformation  of  these  biomass-based  platforms,  avoiding  the  use  of  organic  solvents  to  reduce

 
 

收稿日期：2024−11−27　　　　 修回日期：2024−12−11　　　　 接受日期：2024−12−13　　　　 DOI：10.20078/j.eep.20250103
基金项目：国家自然科学基金资助项目（22078374，11922415，12274471）
第一作者：李裕程（1998—），男，湖北武汉人，博士后，主要研究方向为拓扑量子催化。E-mail：804124213@qq.com
通讯作者：罗惠霞（1984—），女，广东清远人，教授，主要研究方向为拓扑量子催化。E-mail：luohx7@mail.sysu.edu.cn 

     
     

1

https://doi.org/10.20078/j.eep.20250103
mailto:804124213@qq.com
mailto:luohx7@mail.sysu.edu.cn


secondary  pollution,  saving  high  energy  consumption,  and  usually  achieving  only  one  end  of  the
reaction.  Among  these  catalytic  systems,  hydrotalcite-based  catalysts  are  a  promising  category  of
catalytic materials due to a plurality of active sites, large surface area, and good electrical conductivity.
The  unique  structure  of  these  hydrotalcite-based  catalysts  guarantees  large  exposure  of  active  sites  to
the  electrolyte  and  thus  high  catalytic  performance.  Furthermore,  these  catalysts  can  enhance
electrocatalytic  performance  through  exfoliation  or  regulation  of  the  electronic  structure,  achieving
outstanding catalytic performance. This paper presents the composition and physicochemical properties
of  biomass-based  platform  molecules.  Significant  research  efforts  have  focused  on  the  catalytic
transformation of inexpensive biomass-derived feedstock into value-added products. It then reviews the
mechanism of electrochemical oxidation of biomass-based molecules using hydrotalcite-based catalysts
and discusses  recent  research  progress  in  this  area.  Hydrotalcite  is  often  compared to  brucite  because
they both exhibit sheet-like morphologies. Both have octahedral symmetry where the metal cations are
bonded to six hydroxide groups, and each hydroxide group is bonded to three metals. The relationship
between  the  structure  of  hydrotalcite  and  its  catalytic  performance  is  analyzed  in  deepth.  Finally,  the
challenges and prospects for future research are outlined. This work provides theoretical guidance and
reference significance for the study of hydrotalcite catalysts in electrochemical oxidation, facilitating the
full utilization of biomass energy and contributing to "carbon peak and carbon neutrality".
Keywords： Biomass-based  platform  molecules； Electrochemical  oxidation； Hydrotalcite-based
catalyst；Bioenergy；Green and low-carbon

 

0    引　　言

我国是农业大国，根据《2020—2024年中国

生物质能利用产业深度分析及发展规划咨询建议

报告》，每年可作为生物质能利用的农业废弃物资

源量约 4亿 t，折算成标准煤约为 2亿 t[1]。我国生

物质能分布广泛，自 1980年以来，其稳步增长，过

去 30年生物质能增长了 114.61 EJ，预计从 2010
年至 2060年生物质能增加值共计 542.90 EJ，增加

值将在 2030年达到峰值。然而，大约有 1/3的农

业废弃物被直接焚烧处理，焚烧残留物严重污染

了土壤，且焚烧过程中产生大量的浓烟和灰尘会

破坏大气环境；还有一些农业废弃物不经过任何

无害化处理便随意丢弃于农田中，导致土壤贫瘠，

影响农作物正常生长。

随着人类社会的进步与发展，能源的消耗速

度不断加快，传统的一次能源如石油、煤、天然气

等的储存量和可开采量急速下降，同时价格也不

断飙升。根据英国石油公司 2021年公布的《BP
世界能源统计年鉴（2021）》的数据显示：由于新冠

肺炎疫情影响，石油消费量同比大幅下降，但其在

全球能源消费结构的占比仍高居榜首（31.2%）；此

外，煤炭占比 27.2%，天然气占比 24.7%，化石能源

仍然是 2020年能源消费领域的绝对霸主，合计占

比高达 83.1%。这种不可再生资源在转化和使用

过程中，会产生大量 CO2 或 SO2 等气体，危害环境

和人体健康。因此，开发可持续发展的绿色新能

源替代传统的不可再生能源对地球和人类都是迫

切的需求。2020年，全球可再生能源消费量（除水

能，包括生物燃料）同比增长了 9.7%。相比于其

他新能源如太阳能、水能、风能等，生物质能具有

污染低、分布应用广泛、储存量高等优点，成为极

具发展潜力的绿色新能源之一[2]。结合我国国情，

大量的农业废弃物是潜在的生物质能，将农业废

弃物变废为宝，利用科学手段将其转化成高价值

的能源化学品，不仅能保护环境，解决大量农业废

弃物无处安放的问题，还能缓解我国对进口原油

的依赖，减少一次能源的消耗。在这过程中，催化

剂的选择和转化方式至关重要。水滑石类催化

剂，作为一种新型、环保的催化材料，因其独特的

物理化学性质，成为生物质转化领域的热门研究

对象，通过调节水滑石催化剂的合成条件和催化

剂的金属组成，能够有效提升反应速率和选择

性，从而实现高效的生物质转化。电化学法能够

降低反应的操作温度和压力，减缓催化剂的失活

过程，从而提高水滑石类催化剂的稳定性和可重

复使用性。电化学反应的温和条件使得催化剂在

多个循环过程中依然保持良好的催化性能，因此
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可以有效提高转化效率，并实现绿色、低能耗的反

应过程[3]。

水滑石类催化剂结合电化学氧化方法，为生

物质基重要平台分子的转化提供了高效、绿色、

可控的转化途径。本研究综述了水滑石类催化剂

应用于生物质基重要平台分子的电化学氧化反

应，而大多数现有研究集中于热催化或传统化学

氧化反应中水滑石催化剂的应用。水滑石类催化

剂因其独特的层状结构和调节酸碱性，能够提供

更加高效的催化作用。相比传统催化剂，水滑石

催化剂在电化学反应中展现了显著的性能提升，

尤其在反应物的选择性和稳定性方面有独特优

势[4]。电化学方法的环保性、低能耗和高选择性

进一步增强了水滑石催化剂在生物质转化中的应

用前景。未来，随着催化剂设计和电化学技术的

发展，水滑石类催化剂将在生物质基平台分子的

转化中发挥更大的作用，为绿色化学和可持续能

源的发展提供重要支持。 

1    生物质及其重要平台分子
 

1.1    生物质的组成

目前，淀粉、甘油三酸酯和木质纤维素是用于

制备燃料添加剂和高价值化学品的主要生物质原

料。其中，木质纤维素是较为适合的原料，一是其

不可食用，避免与粮食发生冲突；二是来源广泛、

储量丰富、供应稳定；三是生长速度快，与具有农

业价值的粮食作物原料相比，成本更低。木质纤

维素主要成分为纤维素、半纤维素和木质素（图

1） ，分别占干物质重的 30.0%~50.0%、 15.0%~

25.0% 和 15.0%~30.0%[5]，还含有少量的结构蛋

白、脂类和灰分，木质素具有牢固的结构，其中纤

维素作为骨架，而木质素与半纤维素则如同建材

一般与之进行紧密的物理缠结和化学结合[6]。纤

维素是由葡萄糖单元通过 β-1,4糖苷键线性连接

形成的均相聚合物，纤维素之间通过氢键相互作

用，不溶于水和有机物，是自然界分布最广泛、含

量最丰富的多糖，占植物界含碳量 50% 以上；半

纤维素属于异质多聚糖，由不同类型的单糖（包括

五碳糖和六碳糖）组成，其中木聚糖占比约为

50%；木质素是一种无定形的多酚类芳香族聚合

物，分子结构中富含氧代苯丙醇结构或其衍生结

构单元（香豆醇、松柏醇和芥子醇），其数量在自然

界有机物中排列第二，是植物细胞壁的组成部分，

赋予植物细胞刚性从而保护植物细胞。

 

半纤维素 半纤维素

木质素

预处理

纤维素
纤维素

木质素

图 1   木质纤维素结构示意图[5]

Fig. 1    Schematic diagram of lignocellulose structure[5]

 

木质纤维素原料向高价值化学品的转化一般

需要经过 2个步骤，如图 2所示。首先，原料经过

水解获得可溶性糖，糖脱水得到一系列生物质基

平台分子；然后，生物质基平台分子经过物理化学

反应衍生出各类精细化学品，可应用于社会生活

中的各行业[7]。2010年，BOZELL和 PETERSEN
提出一份顶端化学品“Top 10+4”名单，包括乙醇、

呋喃类、甘油、乳酸、琥珀酸、羟基丙酸/醛、乙酰

丙酸、山梨糖醇和木糖醇等[8]，属于呋喃类的糠醇

（FFA）与糠醛（Fur）位列其中。糠醇是一种有机溶

剂，广泛应用于树脂、涂料及其他化学产品的合成

中，而糠醛是从农业废弃物如玉米秸秆、甘蔗渣等

中提取的有机化合物，具有广泛的应用，包括作为

溶剂、合成树脂、化肥以及药品的中间体。糠醛

进一步氧化转化生成的糠酸可用于合成塑料、医

药、食品添加剂等，具有巨大的市场需求。糠醛和

糠酸的产业化具有较高的经济回报和市场潜力。

此外，近年来具有高辛烷值特点的芳香族化合物

也被广泛应用于燃料，能够缓解石油消耗和相关

的环境问题。苯甲醛（BAD）和苯甲醇（BA）是最

简单的芳香醛和醇，由木质素热解而来，是重要的

香料和溶剂原料。苯甲酸（BAC）广泛用于食品防

腐、染料、塑料和医药合成等领域，且苯甲酸及其

衍生物的需求稳步增长，尤其是在制药和化工产

业中。通过一系列化学反应可以转化为各种有机

化学品，因此同样受到了广泛的关注与研究[9]。 

1.2    糠醛与糠醇 

1.2.1    糠醛的物理化学性质

在众多生物质基平台分子中，Fur最常见且具

有高度商业化潜力，可转化升级为各种具有类似

于石油衍生物性质的高价值化学品，是重要的可

持续生产化学品和燃料的平台分子。1831年，首

次在实验室从木质纤维素中分离出 Fur；1921年，

Quaker Oats公司实现了工业化生产 Fur[10]。目前，

Fur全球年产量约 6.52×105 t，生产路线为利用酸
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催化水解将木质纤维素中的戊糖转化为木糖，木

糖脱水生成 Fur，然后通过汽提从液相中回收

Fur以避免其进一步降解，最后通过双蒸馏提纯。

Fur在常温下为黄色透明油状液体，散发杏仁味的

芳香气味，微溶于水，易溶于乙醇、苯等有机溶

剂。Fur中含有一个醛基和一个芳香呋喃环，醛基

可进行缩醛化、酰化、醛醇缩合和 Knoevenagel缩
合、还原、胺化、脱羰、氧化和格氏反应，芳香呋

喃环可进行烷基化、氢化、氧化、卤化和硝化反

应。由于其活泼的化学性质，Fur转化可直接或间

接获得 80多种高价值化合物，如图 3所示[11]。当

前糠醛转化的研究在实验室层面已经取得了不少

突破性的进展。本团队先前的工作中[12] 开发出一

种使用 CO2 作为绿色溶剂的催化剂制备方法，所

合成的单金属 Pd、Pt以及双金属 Pd-Pt催化剂在

糠醛加氢为糠醇以及四氢糠醇中显示出卓越的性

能；PENG等[13] 通过三金属催化剂 CuNiRe/Hβ，在
240 ℃、3 MPa H2 压力下反应 1 h将糠醛加氢脱

氧，得到了 80% 的 2-甲基四氢呋喃产率；CHEN
等[14] 则通过 Ni/La取代的 CeO2 催化剂成功将糠

醛加氢开环，转化为 1，5-戊二醇。 

1.2.2    糠醇的转化机制研究

FFA是衍生自 Fur的最重要化学品。FFA的

工业合成是通过 Fur催化加氢，分为气相和液相

两条途径。气相加氢是优选的工业路线：将

Fur送入蒸发器系统，该系统包括填充塔、循环泵

和加热器，使 Fur温度保持在 393 K；随后，在反应

器底部引入 H2，与向下流动的 Fur相逆流；最后，

将反应产物冷凝，并通过蒸馏技术分离得到

FFA[15]。1933年桂格燕麦公司首次报道了 Fur的
液相加氢反应，在 10~20 MPa的极高 H2 压力下利

用搅拌罐或间歇式反应器进行转化。目前实际的

液相工业操作是通过将亚铬酸铜和 Fur混合形成

浆料，与 H2 一起连续地送入管状气泡反应器中；

之后，浆料减压，过量的 H2 重新注入反应器，在反

应器中将液相和液化的顶部蒸汽进行精馏以获得

高纯度 FFA，并去除固体催化剂和高沸点聚合

物[11]。FFA在常温下同样为黄色透明液体，暴露

在日光或空气中会变成棕色或深红色，味苦，能与

水混溶，但在水中不稳定，易溶于乙醇、乙醚、苯

 

水解酶

水解酶

预处理

C5 与
C6 糖

木质素

纤维素
半纤维素

厌氧消化

油性微生物

发酵

催化与水热转化

芳香中间体 木质素衍生化学品

丁香酸  对香豆酸
咖啡酸  丁香醛
4-羟基苯甲醛
4-羟基苯甲酸
萘  阿魏酸
甲醇  苯系物

丁香酚
香草醛
香草酸
肉桂醛
肉桂酸

解构

沼气

生物氢

乙醇
丁醇

脂肪酸甲酯

甘油
乳酸
丙酮

酸类与醇类

平台化学品

热电联产

琥珀酸
5-羟甲基糠醛
天冬氨酸
谷氨酸

葡萄糖二酸
衣康酸

山梨醇
乙酰丙酸

3-羟基丁内酯

图 2    从木质纤维素原料获得各种化学品的示意图[7]

Fig. 2    Schematic diagram of various chemicals obtained from the lignocellulosic[7]

 

琥珀酸

四氢呋喃

1,5-戊二醇

2-呋喃甲酸

糠胺 5-羟基呋喃-2(5H)-酮 环戊酮 γ-戊内酯

乙酰丙酸

2-甲基四氢呋喃

2-甲基呋喃糠醇

糠醇

四氢糠醇
马来酸酐

呋喃

图 3    由糠醛转化得到的相关增值化学品[11]

Fig. 3    Various value-added chemicals obtained from

furfural[11]

     

4



和氯仿，不溶于石油烃。FFA经过转化也可获得

一系列高价值化学品，包括乙基糠基醚、乙酰丙

酸、γ-戊内酯、糠酸（FurAc）等，如图 4所示[16]。在

先前的工作中[17]，使用电沉积的非贵金属 NiFe微

型花状催化剂成功将糠醇高效电催化氧化为糠

酸；LI等[18] 通过从 ZSM-5沸石合成体系中提取出

具有高度短程有序和超小尺寸的 ZSM-5沸石亚

晶，显著提高了糠醇醚化反应的催化性能；XU
等[19] 通过水热法合成硫酸化木质素/锆配位聚合

物，在 180 ℃ 成功将糠醇转化为乙酰丙酸甲酯。
  

γ-戊内酯

乙酰丙酸

树脂

生物燃料
(煤油/柴油) 香水

溶剂

四氢呋喃醇

糠醛

O
O

O

O

O

OH

OH

O

O

S

H
N NH

CH3

NO2

CO2H

CH3

CH3

N

O

雷尼替丁(抗溃疡药物)

乙基糠基醚

图 4   可衍生自糠醇的化学品和生物燃料[16]

Fig. 4    Chemicals and biofuels derived from FFA[16]
  

1.2.3    糠酸的高附加值转化研究进展

将 FFA或 Fur进行选择性氧化均可得到

FurAc，其广泛应用于各行各业。在制药行业中，

FurAc是莫米松糠酸酯的生产原料；在食品业中，

可用于生产食品防腐剂；除此以外，还是农药、香

精、香料、香水等行业的中间体，也是有机合成的

原料，转化为酯、酰氯、酸酐、酰胺等衍生物，用于

生产增塑剂和热固性树脂等。FurAc的工业化生

产是在碱溶液中通过 Fur的歧化反应获得，该方

法虽然成熟但是仍存在不少问题[20]：（1）反应过程

中所需的碱液浓度较高，约为 50%~60%，存在操

作安全风险；（2）需要使用贵金属催化剂推动反

应，成本较高；（3）歧化反应为放热反应，需要严格

控制温度； （ 4）歧化反应会同时产生 FFA和

FurAc，需要使用有机溶剂萃取出目标产物，造成

环境污染；（5）加入硫酸可以中和溶液 pH，提高

FurAc产率，但同时也有副产物亚硫酸氢钠生成。

目前，国内外的研究者正通过不同手段促进

·O−2

FFA和 Fur氧化获得 FurAc，主要方法包括对催化

剂进行调控、使用不同的催化剂载体、建立与改

进反应系统、添加助催化剂等。GUPTA等 [21] 在

40 ℃ 下以原位产生的高活性无金属 N-环状碳化

物作为催化剂将 Fur选择性地氧化成 FurAc，反应

过程中 N-环状碳化物会与 Fur产生 Breslow中间

体，进而激活分子氧。然而动力学研究表明，该反

应的活化能仅为 20 kJ·mol−1，显著低于在醇氧化、

烯烃环氧化反应中常用的负载型金（Au）催化剂

（30.4 kJ·mol−1）。适当的酸性位点被证明有助于

对醛基与羟基的吸附，从而促进 FFA和 Fur的氧

化，LIN等[22] 制备了一系列 Pd-UiO-66催化剂，通

过添加不同量的乙酸实现了对配体空位含量的调

控。研究表明，随着配体空位数量的增加，催化剂

的 pH呈现先减少后增加的趋势，其与 Fur在反应

过程中催化剂对醛基的吸附和活化活性形成了良

好的构效关系，证实了酸性位点与醛基和羟基之

间的相互作用。利用太阳能推动的光催化手段可

以更节省反应过程中的能源投入。WANG等 [23]

制备了单层 H1.4Ti1.65O4·H2O纳米片作为光催化

剂，在三氟化苯溶剂和 0.1 MPa O2 的协助下利用

可见光对FFA进行氧化，6 h内FFA的转化率为54.0%。

单层纳米片暴露出更多路易斯酸位点，有利于

FFA吸附在其上，并通过—CO基团形成表面配位

物质，积极响应可见光吸收；同时，吸附在 Ti和
O缺陷上的氧分子在可见光照射下被光电子活化

形成 ，推动反应进行。DI等 [24] 报道了一种组

合的新型催化体系（PSB-TEMPO/NOx），将 2，2，6，
6-四甲基哌啶 1-氧基负载于多孔二氧化硅微球

上，NOx 气体作为助催化剂充满了二氧化硅孔道，

以 O2 作为末端氧化剂，广泛适用于多种非均相

醇氧化，以二氯甲烷为溶剂在 4 h内可将 FFA完

全氧化。

然而，这些转化手段通常需要一定的温度、氧

气压力、贵金属催化剂或使用有毒有害的溶剂，甚

至需要使用强氧化剂如过硫酸盐、过氧化物、重

铬酸钾、高锰酸钾、氯酸盐等，原料昂贵且不可再

生，反应条件严格且环境污染严重，并不符合绿色

合成的要求。近年来，电催化技术被应用于糠酸

的合成，电催化反应具有较低的能量消耗、较高的

选择性和反应速率，以及良好的环境友好性。特

别是通过优化电催化剂（如水滑石类催化剂），能

够提高反应效率，减少副产物生成。
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1.3    苯甲醛与苯甲醇 

1.3.1    苯甲醛的物理化学性质

BAD属于重要的生物质基平台分子，可以通

过木质素转化而得。首先，将木质素进行热解，获

得大量的丙烯基脂肪族组分，丙烯基脂肪族组分

再经过氧化即可得到 BAD[25]。BAD为无色液体，

具有苦杏仁、樱桃和坚果香，微溶于水，能与乙

醇、乙醚、苯、氯仿等有机溶剂混溶，常见的物理

属性见表 1[26]。BAD是最简单且工业上最常用的

芳香醛，可进一步转化为增值的可再生化学品，如

含苯乙烯基的甲基、丁基、戊基或己基肉桂醛、

BA、BAC等。
 
 

表 1    苯甲醛的物理性质[26]

Table 1    Physical property of BAD[26]

 

物理性质参数 数值

沸点（101.3 kPa）/℃ 179

熔点/℃ −26

闪点/℃ 63

自燃温度/℃ 192

折射率/n20 1.545 5

黏度（25 ℃）/（mPa·s（=cP）） 1.321

密度（25 ℃）/（g·cm−3） 1.046

比热容（25 ℃）/（J·g−1·K−1） 1.615

蒸发潜热（179 ℃）/（J·g−1） 362

标准燃烧热/（kJ·g−1） −31.9

在水中的溶解度（20 ℃）/% 约0.6

水在其中的溶解度（20 ℃）/% 约1.5
 

1.3.2    苯甲醇的物理化学性质

BAL呈现无色透明黏稠液体，有微弱芳香气

味，毒性低，可用作醇类溶剂，可燃，微溶于水。

BAL属于木质素上丰富的官能团之一，以针叶木

和阔叶木为例（表 2），BAL在其中的占比可达

30.0%~50.0%[27]。BAL经氧化可生成有价值的

BAC，加氢可生成甲苯、联苄或甲基环己烷、环己

基甲醇，与羧酸发生酯化反应可生成相应的酯，在

氯化锌、三氟化硼、硼酸或磷酸及硫酸存在下可

缩合成树脂状物。BAL中的羟基化学性质活泼，

可以与苯反应生成二苯甲烷，与丙烯腈通过

Ritter反应生成 N-苄基丙烯酰胺，也可以与卤化磷

和氢卤酸反应生成卤化苄。 

1.3.3    苯甲酸的高附加值转化研究进展

BAC作为重要的有机化工原料，广泛应用于

食品、药品、塑料等领域，其生产过程的可持续性

一直是研究重点。BAC是最简单的芳香族羧酸，

既具有芳香性，又具有羧酸的性质，因此可以发生

两大类化学反应，一是苯环上的取代反应，二是羧

基的反应。BAC具有弱酸性，酸性比脂肪酸强，

化学性质相似，能形成盐、酯、酰卤、酰胺、酸酐

等，不易被氧化。鉴于其性质，BAC具有广泛的

应用。在食品业中，可用作防腐剂，具有杀菌和抑

制细菌生长的作用，且低毒无味，还可用作果汁饮

料的定香剂、食用香精等；在医药行业中，可用于

制造各种药物，还可用作局部麻醉剂，如苯甲酸水

杨酸软膏以 BAC和水杨酸为原料，可治疗皮肤真

菌病等；在化工行业上，BAC是生产增塑剂、黏合

剂、染料、涂料、树脂等产品的重要中间体[28]。

BAC的生产方法经过几次更替，最初由三氯

甲苯在 ZnCl2（或石灰乳及铁粉）的存在下与水反

应制得，也可由马尿酸水解得到。之后，由邻苯二

甲酸酐、邻苯二甲酸液相或气相脱羧生产 BAC是

主要的生产方法，液相法以邻苯二甲酸铬盐和钠

盐为催化剂，气相法以碳酸铜和氢氧化钙为催化

剂，副产物有邻苯二甲酸、少量联苯、二苯甲酮和

蒽醌。目前，甲苯液相空气氧化法迅速发展起来，

逐渐成为生产 BAC的主要方法之一。该法由美

国联合化学公司提出，利用自由基反应机理，以乙

酸为溶剂、可溶性钴盐或锰盐为催化剂，反应温度

为 165 ℃，压力为 0.6~0.8  MPa；副产物主要有

BAD、BA、邻甲基联苯、联苯、对甲基联苯及酯

类。然而，这几类传统合成方法存在以下缺点：

（1）三氯甲苯水解法耗氯量大，加热的 HCl水溶液

会对设备造成严重腐蚀；（2）所用的原料如甲苯、

 

表 2    针叶木和阔叶木木质素官能团的含量[27]
 

Table 2    Functional groups content in
softwood and hardwood lignin[27]

%
 

官能团类型 针叶木 阔叶木

酚羟基 20~30 10~20

脂肪族羟基 115~120 110~115

苯甲醇 28~30 32~50

甲氧基 90~95 140~160

羰基 10~15 15

C=C 3~4 —

　　注：针叶木或阔叶木中，每100个木质素C3~C6结构单元中官能

团的含量。
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邻二甲苯和萘等，需要从煤焦油或石油中提取，耗

费不可再生资源，且它们都被归类为有害物质的

芳烃；（3）对目标产物的选择性低，均有副产物生

成，需要后续的纯化步骤；（4）均需要一定的温度

和压力，反应条件严苛[29]。

针对上述问题，不少研究者提出了新的思

路。ZHANG等[30] 设计了一种以非金属有机分子

充当催化活性组分、以金属离子充当配体的均相

催化体系，N-杂芳环的 N-羟基化合物与适当的金

属盐发生络合产生的吸电子效应，提高了甲苯转

化为 BAC的反应性能。相比于均相催化剂，多相

催化剂可以容易地从反应混合物中分离出来，因

此更受青睐。CHEN等[31] 筛选了合适的碳和氮前

驱体用于制备 Co@N/Co-CNT催化剂，在无溶剂、

无自由基添加剂的情况下，将甲苯好氧氧化为

BAC，选择性高达 91.6%。除了甲苯选择性氧化，

将 BAD氧化也可以得到 BAC。SINGH等 [32] 将

12-钨磷酸 （ TPA）锚定在 MCM-41、MCM-48和

ZrO2 上，使用 O2 和过氧化氢将 BAD氧化成 BAC，
其中 TPA3/MCM-48表现出色，不仅获得了最高的

转化数（ Turnover  Number,  TON） （ TON  (H2O2)>
1 500，TON (O2)>7 000），并且获得了 4.3~20.0 min−1

的极高的转化频率（Turnover Frequency，TOF），重
复使用 4次而催化活性未降低。然而，负载型催

化剂存在一些缺点，一是负载在固体上的几种掺

杂剂在反应条件下不稳定，在反应过程中会发生

浸出或失活现象；二是固体催化剂的反应速率和

选择性比可溶性催化剂低；三是固定化过程会带

来额外的成本和增加催化剂的制备时间。负载型

催化剂的替代方案是使用不溶性缺位杂多盐作

为固体催化。DA SILVA等 [33] 将 Keggin杂多酸

（H3PW12O40、H3PMo12O40 和 H4SiW12O40）转化为缺

钾盐，利用金属阳离子（Cu2+、Co2+、Fe3+、Ni2+或Al3+）
填补空位获得固体催化剂。其中，K6SiW11CoO39

对过氧化氢的活化效果最佳，能够实现最高的

BAD转化率（约 90%）和 BAC选择性（约 90%）。

然而，这些方法都存在不足之处：（1）工业使

用的过氧化氢一般浓度较高（>30%），若未经正确

处理会带来安全风险，在通风不良区域内吸入蒸

汽、雾气或气溶胶形式的过氧化氢可致窒息；

（2）反应时间长，目标产物产率低；（3）操作步骤繁

多，反应后需要将分散均匀的固体催化剂与反应

液分离。传统地，苯甲酸主要通过苯的氧化反应

合成，然而，苯的氧化过程常常需要高温、高压条

件，且能耗较高。利用电催化方法合成苯甲酸具

有显著的优势。通过选择合适的电催化剂（如水

滑石类材料），能够在温和的条件下高效地将苯醇

或苯甲醛氧化为苯甲酸。电催化法不仅能够降低

反应温度，还能减少有害气体的排放，实现绿色化

学的目标。 

2    电催化转化生物质基平台分子
 

2.1    电催化转化生物质基平台分子研究进展

近年来，电催化方法在生物质基平台分子转

化上发展迅速，具有传统催化不可比拟的优势：

（1）使用可再生能源如太阳能、风电、水电等替代

化学计量的氧化剂或还原剂；（2）反应条件温和，

在常温常压下即可发生反应，也可避免使用危险

的 H2（水可以有效地用作质子源），成本低廉；（3）可
以通过适当调整电化学参数来驱动氧化还原反应

的化学选择性；（4）利用简单快速的分析技术如循

环伏安法即可简单控制反应进程。以碱性溶液作

为电解质的电催化装置如图 5所示[34]。
  

可再生能源

生物质
平台分子

阳
极
催
化
剂

阴
极
催
化
剂

增值化学品
(氧化端)

生物质
平台分子

增值化学品
(还原端)

e
−

OH−

OH−

OH−

e
−

图 5   基于碱液电解质的电催化装置示意图[34]

Fig. 5    Schematic diagram of an electrocatalytic device

using alkaline electrolyte[34]

 

( j )

电化学氧化反应对于生物质基重要平台分子

的转化至关重要，尤其是对于含氧官能团（如醛

基、羧基）的化合物。常见的催化剂包括贵金属

（如 Au、Pd、Pt）和非贵金属（如 Ni、Cu）。电化学

氧化 FFA或 Fur通常需要含贵金属 Au、 Pd或

Pt的催化剂。 PARPOT等 [35] 在 2004年研究了

Fur在贵金属（Au，Pt和 Pb）和非贵金属（Ni和 Cu）
电极上的氧化反应。研究发现，Fur在 Au上的转

化效率较低（20%），但对 FurAc的选择性很高

（95%）；在碱性介质中（0.5 mol/L NaOH，电流密度

=0.8  mA·cm−2） ，在 Ni电极上获得了最佳的

FurAc产率（80%）。除了比较不同金属的催化
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性 能， 研 究 人 员 还 对 反 应 体 系 进 行 改 造 。

CHAMOULAUD等 [36] 将分离的流动池（流速为

2.5 mL· min−1）应用到电催化氧化 Fur反应中，以

1 mol/L NaCl+NaOH+LiOH （pH=12）为电解质，在

改性镀镍石墨毡电极上对 Fur进行电催化氧化，

获得高达 96% 的 FurAc选择性。此外，研究者们

通过不同的理论计算或表征手段来探究反应过程

的机理。GONG等 [37] 使用密度泛函理论研究了

Fur在 Pt（111）表面的电氧化机理，提出了 Fur氧
化的途径和关键中间体。在 Pt电极上施加 0.9
VRHE（可逆氢电极（Reversible Hydrogen Electrode，
RHE））进行 Fur电氧化反应，得到的主要氧化产

物为 FurAc（选择性大于 80%），该过程中关键的中

间体是水氧化得到的产物如 O*、OH*或一些表面

氧化物。进一步的氧化会受到 FurAc脱羧的限

制，由于高能的 C—C键解离而减缓。在 2（3H）-
呋喃酮的作用下，FurAc可以进一步氧化成为琥

珀酸；在 2（5H）-呋喃酮的作用下，FurAc可以进一

步氧化成为马来酸和马来酐，因此可以通过改变

电极电位来调整 Fur氧化反应中的产物选择性。

ROMÁN等[38] 则利用差分反应器与在线电化学质

谱（OLEMS）和原位红外光谱衰减全反射-表面增

强 红 外 反 射-吸 收 光 谱 （ ATR-SEIRAS） ， 发 现

FurAc和 5-羟甲基糠酸是主要产物；而在高电位

下，选择性转向 5-羟基呋喃-2（5H）-酮和马来酸。

进一步研究了 Fur在 Au催化剂上的氧化反应途

径，发现 FurAc生产速率在 Au催化剂上比 Pt催
化剂高一个数量级，以糠酸酯为主要中间产物在

催化剂表面充分吸附[39]。

一般来说，非贵金属的反应机理与贵金属的

反应机理有差别。FANG等 [40] 使用 CuO研究

FFA在非贵金属催化剂上的电催化氧化途径，在

工作电极表面发现了 2种 CuⅢ中间体：在 1.50~1.39
VRHE 电位范围内，生成（Cu2O6）

6−，诱导 FFA氧化

为 Fur，产率≥98%；在大于 1.39 VRHE 电位下，生成

（CuO2）
−，则氧化为 FurAc，产率≥99%。在此基础

上，为了使能量转换效率最大化，YOU等[41] 提出

了将生物质基平台分子氧化升级反应与析氢反应

耦合的概念，乙醇、BA、Fur、FFA和 5-羟甲基糠

醛（HMF）被选为 5种具有代表性的生物质基平台

分子，电化学测试结果表明，这 5种生物质基平台

分子的过电位皆远低于析氧反应（OER），可在较

低的电位下被氧化成增值化学品，并在环境条件下

获得接近定量的产率和 100% 的法拉第效率（FE）。

BAC也可通过电催化氧化 BAD或 BA获得，

该反应一开始也以含贵金属的材料为主要催化

剂。RISTIC等 [42] 研究了 BAD在 Au、Pt和 Pd电

极上的电化学吸附特性，发现醛的氧化伴随着氧

气的释放，在高的正电位下电极表面氧化物的形

成占据主导地位，从而降低羧酸产生的速度；此

外，在 Au电极上，还出现了一个明显的羧基氧化

峰，羧基氧化产生 CO2，优先于 OER。随着发展，

发现非贵金属尤其是过渡金属镍催化剂，也具有

较好的 BAD选择性氧化性能。MOTHEO等[43] 在

高压滤池中使用 NiOOH电极催化 BAD和 BA的

氧化反应，结果表明，当溶液中存在有机分子时过

电位降低，2个氧化反应的主要产物均为 BAC，且
BAC的形成速率保持恒定，选择性分别达到了

94% 和 86%。WANNAPROM等[44] 比较了镍基催

化剂对何种生物质基平台分子响应更大，以电聚

合镍羟基盐改性玻碳电极作为阳极，发现 10
mmo/L BAD在 0.1 mo/L NaOH溶液中的阳极峰

值电流为（7.23 ± 0.24）  μA，高于 Fur的峰值电流

（（5.65 ± 0.17） μA），说明 BAD在电极表面的电子

转移和质量传递更快，从而产生了更大的信号。

然而，相对较弱的催化性能和显著的低电流效率

严重限制了电催化氧化的工业化应用。针对此问

题，YIN等[45] 在三维的导电多孔 Ti膜上原位生长

了一维 Co3O4 纳米线，构建出具有三维电极的电

催化膜反应器，具有高电流效率的反应器在 14
min内即可以获得 99% 的 BA转化率和 92% 的

BAC选择性；在低温（0 ℃）下，仍能保持 60.7% 转

化率和 61.5% 选择性。HUANG等[46] 合成了无定

型 Ni、Co氢氧化物负载于 Ni泡沫上，可在超过

400 mA·cm−2 的大电流密度下工作并将 BA电催

化氧化为 BAC，法拉第效率接近 100%，从电解液

中结晶分离出高纯度的 BAC固体，为大规模生产

和分离精细化学品提供了指导和可视化证据。整

体而言，通过综述现有研究，展示了电化学氧化在

生物质基平台分子转化中的重要作用，特别是在

贵金属与非贵金属催化剂的性能对比、反应机理

的解析以及电催化过程优化方面的进展，为未来

的工业化应用提供了理论支持和实践指导。 

2.2    水滑石在电催化转化生物质基平台分子中

的应用

从众多研究成果来看，电化学氧化初见成效，

具有较好的社会和经济效益，但是对高价值产物

的选择性和反应效率仍有待提高，在电化学氧化
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过程中重要的是选择活性位点多、接触面积大、

导电性好的电极材料。水滑石（Layered Double
Hydroxides，LDHs）是一类二维层状纳米材料，成

本低、资源丰富，由带正电荷的主体层板和层间阴

离子通过非共价键的相互作用组装而成，具有酸

碱度可调、阴阳离子可换、热稳定性、记忆效应、

吸附能力佳等特点[47]。与单一金属氢氧化物相

比，具有电子转移和轨道跃迁的混合金属氢氧化

物被认为有利于提高电催化活性[48]。因此 ，

LDHs被认为是电化学领域中极具潜力的催化材

料，引起广泛研究。

LDHs由于其金属结构中心的暴露特征，发挥

协同作用，有助于降低电化学反应的能垒，提高电

解质离子的电导率，进一步加速电化学反应的动

力[49-50]。LIU等 [51] 首次提出了将 LDHs应用到生

物质基平台分子 HMF的电催化氧化反应中，使用

水热法在碳纤维纸上生长 NiFe-LDHs，该催化剂

可 有 效 地 催化 HMF氧 化 为 2,5-呋 喃 二 甲 酸

（FDCA） ，在环境条件下实现了接近 100% 的

FDCA产率和 99.4% 的法拉第效率。QI等 [52] 开

发了一种具有阳离子空位的 d-NiFe LDHs，表现出

优异的电化学氧化性能，在 1.48 VRHE 的应用电位

下， 实 现 了 HMF的 几 乎 完 全 转 化 （ 97.35%） 、

FDCA的高收率（96.8%）和 84.47% 的法拉第效

率，并且在 10个循环中被证明是稳定的。本课题

组进行了 NiV-LDHs纳米片对生物质基平台分子

BAD的研究，NiV-LDHs薄膜（2.6 nm）  能有效电

催化氧化 BAD[53]。以 BAD为底物，在 1.8 VRHE 条

件下获得了 200 mA·cm−2 的电流密度，转化率达

到 81.1%，BAC产率达到 77.6%，FE 达到 90.8%。

同时分别采用邻甲氧基、间甲氧基和对甲氧基苯

甲醛作为底物的研究表明，NiV-LDHs薄膜具有普

遍适用性，如图 6所示，将水滑石催化剂与多种不

同类型的催化剂对比，前者具有优异的电催化性

能。此外，还假设了氧化过程，NiV-LDHs表面的

电场产生了丰富的羟基自由基，苯甲醛分子通过

脱质子作用附着在富含空位的催化剂表面，然后

与氢氧离子作为氧结合形成−CHOOH−中间体，然

后通过电子转移进一步生成苯甲酸。在二元

LDHs的基础上，采用超声方法 [54] 开发了三元

NiCoFe-LDHs用于 HMF反应，在 1 h内获得了超

过 95% 的 HMF转化率和 84.9% 的 FDCA选择

性，法拉第效率约为 90%，进一步提高了电催化氧

化反应的效率。
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图 6   不同催化剂的 BAD 性能比较[53]

Fig. 6    Comparison of BAD properties of different

catalysts[53]

 

然而，有限的活性位点和催化位点较差的内

在活性阻碍了 LDHs作为高性能电催化剂的发

展。一般通过 2类方法解决上述问题。一是将块

状 LDHs剥离成超薄片状结构，增加活性位点的

数量。二维超薄结构具有高比表面积、丰富的活

性位点、快速的电荷转移速率和方便的扩散途径，

提高催化性能。如WANG等[55] 通过 Ar等离子体

刻蚀破坏固有的层间静电相互作用，将块状 CoFe-
LDHs干式剥离成超薄纳米片，增加了暴露的活性

位点数量，增大了催化剂与电解液的接触面积，带

来了优越的电催化性能。受 LDHs纳米片的大比

表面积和开放结构的启发，ZHONG等[56] 将 NiFe-
LDHs组装到 NixSey 纳米线阵列上，构建了三维分

层核壳电催化剂（NixSey-NiFe@NF）。二是调控催

化剂的电子结构，改变晶体的晶格和键长，提高催

化位点的内在活性，从而改善材料的电催化性

能。一般可利用优化组成、调整配位状态、调整

缺陷/相/界面和掺杂杂原子来实现电子调节，如过

渡金属氧化物/氢氧化物中的氧空位可帮助吸附

含氧物种，金属空位可造成多种电子和轨道分布

从而提高附近金属位点的价态 [57]。采用超声-机
械搅拌方法制备的超薄 NiCoMn-LDHs纳米片，厚

度仅为 1.15 nm，在糠醛电催化氧化反应中获得了

高产率的糠酸（92.4%），证实了是 Mn2+掺入的贡

献。这主要得益于金属间的相互协同作用，调

控催化剂的电子结构并提高催化位点的内在活

性[58]。已有研究表明，通过调整催化剂的电子结

构可以获得含氧中间体，增强电催化过程中含氧

中间体的吸附能力；而且，电子结构的调整通常伴

随着电子转移速率和电导率的提高[59]。 
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3    总结与展望

生物质作为地球上最丰富的可再生碳源，可

以替代有限的一次能源。生物质资源高值化利用

正是积极响应我国“十四五”规划中对生态文明建

设的要求，缓解对能源的依赖，有利于实现“减污

降碳”的目标，助力“碳达峰、碳中和”工作。

本综述详细介绍了生物质基重要平台分子的

组成及其物理化学性质，并对近期报道的生物质

基分子的电化学氧化机理与研究进展进行了详细

总结。通过引入第三金属、改良制备手段、优化

反应条件参数提高材料的催化活性和反应效率，

为水滑石类催化剂的设计及其在生物质基平台醛

类和醇类分子电催化氧化领域的研究提供了理论

指导，但电化学氧化生物质基重要平台分子的实

际应用仍具有挑战，提出以下展望。

（1）普适性：研究内容主要关注在水滑石类催

化剂将生物质基平台分子转化为高价值化学品

上，但对于结构更复杂的生物质基化学品如多糖

类的转化没有进一步分析。可考虑将电催化氧化

反应体系与糖类甚至原始生物质如玉米、秸秆等

衔接，扩大产品源头，扩展反应体系的应用潜力。

（2）应用性：对于电催化氧化系统，从电解质

中分离和回收阳极产物也是巨大挑战之一。从实

际生产需求方面考虑，还应探究高价值产品的分

离纯化工艺，如蒸馏、萃取、吸附、结晶、离子交

换等。
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