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摘  要 

5-羟甲基糠醛(HMF)是连接生物质资源与精细化工产业的核心平台化合物，在生物质高值化转化中具有

重要研究价值。其选择性氧化可制得2,5-二甲酰基呋喃(DFF)、5-羟甲基-2-呋喃甲酸(HMFCA)、2-甲酰基

-5-呋喃甲酸(FFCA)及2,5-呋喃二甲酸(FDCA)等多种高附加值衍生物，在生物基高分子、医药中间体及功

能材料等领域应用前景广阔。本文系统阐述了HMF氧化反应机理，总结了传统与新型催化体系的设计策

略及性能优化路径，以期为HMF高效、高选择性定向氧化提供理论指导与技术支撑。光电催化(PEC)融合

光催化与电催化优势，在该领域展现出显著发展潜力，本文对此进行了重点梳理。此外，本文归纳了当

前HMF选择性氧化面临的核心挑战，包括催化剂稳定性不足、产物选择性调控难度大及产物分布复杂等，

并从多功能催化体系设计、反应工艺优化及催化机制深度解析等方面提出未来研究方向，以期为生物质

高效转化技术发展提供参考。 
 
关键词 

5-羟甲基糠醛，光电催化，2,5-呋喃二甲酸，生物质转化 
 

 

Research Progress on Catalytic Systems and 
Reaction Pathways for Selective Oxidation of 
5-Hydroxymethylfurfural 
Weijie Liu 
National Engineering Research Center for Technology and Equipment of Environmental Deposition, Lanzhou 
Jiaotong University, Lanzhou Gansu 
 
Received: July 22, 2026; accepted: August 12, 2026; published: August 28, 2026 

 
 

 
Abstract 
5-Hydroxymethylfurfural (HMF) is a core platform chemical bridging biomass resources and the 
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fine chemical industry, holding significant research value in biomass valorization. Its selective 
oxidation yields a range of high-value-added derivatives, including 2,5-diformylfuran (DFF), 5-hy-
droxymethyl-2-furancarboxylic acid (HMFCA), 2-formyl-5-furancarboxylic acid (FFCA), and 2,5-fu-
randicarboxylic acid (FDCA), which exhibit broad application prospects in bio-based polymers, 
pharmaceutical intermediates, and functional materials. This review systematically elucidates the 
reaction mechanism of HMF oxidation and summarizes the design strategies and performance op-
timization pathways for both conventional and emerging catalytic systems, aiming to provide theo-
retical guidance and technical support for the efficient and highly selective oxidation of HMF. Pho-
toelectrocatalysis (PEC), which integrates the strengths of both photocatalysis and electrocatalysis, 
shows considerable promise in this field, and the relevant progress is highlighted herein. Further-
more, this review identifies the central challenges in the selective oxidation of HMF, including in-
sufficient catalyst stability, difficulties in tuning product selectivity, and the complexity of product 
distributions. Future research directions are proposed in terms of multifunctional catalytic system 
design, process optimization, and in-depth mechanistic understanding, with the goal of providing a 
reference for the advancement of efficient biomass conversion technologies. 
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1. 引言 

在现代社会中，化石资源日益枯竭，可持续能源与绿色化学工艺的需求持续攀升，开发新型替代能

源体系与环境友好合成路径已成为研究重点[1]。生物质来源广泛，涵盖植物、微生物及木材、秸秆、生

活垃圾、农业残余物等有机废弃物，是应对能源与环境双重挑战的核心可再生资源[2]。生物质是一类极

具潜力的可再生能源与化工原料，可有效降低对化石资源的依赖[3]。其源于植物光合固碳，转化利用时

形成短周期闭合碳循环，因而具有低碳乃至近零排放特征，对温室气体减排与可持续发展意义重大[4]。
生物质碳素主要以纤维素、半纤维素等大分子形式存在，转化过程中被固定于新生有机分子内，可实现

碳的资源化循环利用[5]；废弃植物原料、农业残余物及生活垃圾等均可作为原料，通过选择性转化生产

生物燃料、生物基塑料等高附加值产品，兼具废弃物减量与缓解环境压力之效[6]。然而，高选择性定向

转化以制备高值化学品与燃料[7]仍是生物质利用的核心难点。现有转化过程普遍存在反应选择性低、副

产物多、能效偏低等问题；传统工艺依赖高温、高压及催化体系，常伴随能耗高、催化剂选择性欠佳及

副产物与废弃物排放量大等缺陷，环境负荷较重[8]，亟需开发高效可持续的新路径。 
光电催化(PEC)技术为此提供了新方案。借助外加偏压，PEC 可在弱光乃至无光条件下维持反应，突

破了传统光催化对自然光强的依赖，显著提升了运行稳定性与操作灵活性[9]；外电场还可实现阴阳极产

物分区生成，便于产物分离纯化。光能与电能协同活化机制进一步增强了反应选择性，有望提高高值化

学品与燃料的制备效率，并降低过程环境影响[10]。 
光电催化(PEC)是一种先进反应技术，其核心在于光敏半导体吸收紫外或可见光，激发价带电子跃迁

至导带，形成光生电子–空穴对[11]。电子与空穴经快速分离后迁移至表面活性位点，分别驱动还原与氧

化反应[12]。外加偏压作为关键调控手段，既能活化反应中间体、降低活化能而加快动力学进程，又能有

效抑制载流子非辐射复合，提升光能向化学能的转化效率[13]。适宜的外加电位使反应在更温和的温度和

Open Access

https://doi.org/10.12677/japc.2026.153026
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


刘炜杰 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2026.153026 268 物理化学进展 
 

压力下高效进行，缩短反应周期并降低能耗与环境负荷；同时，电催化剂更易再生与循环使用，可降低

生产成本和废弃物排放[14]。上述优势使光电催化成为有机合成与能量转化领域的重要发展方向，为构建

可持续化工体系提供了可行方案。 

2. HMF 氧化反应机理 

2.1. HMF 的结构特征和氧化反应活性 

5-羟甲基糠醛(HMF)是生物质衍生的核心平台化合物，其电氧化产物 2-甲酰基-5-呋喃甲酸(FFCA)在
抗菌制剂、医药中间体及聚酯合成中应用广泛。将生物质反应性转化与近红外光子利用相耦合，以 HMF
转化为模型反应，为基于太阳能和地球丰富生物质资源的可持续、高选择性合成提供了范式。催化强化

热化学转化可将生物质定向升级为生物炭、生物油与合成气等高值产物。HMF 通常由纤维素经水解、异

构化和脱水三步串联制得，如图 1 所示，其分子含呋喃环、C=C 双键及 C2 位甲酰基与 C5 位羟甲基两类

活性官能团，可发生氧化、加氢、氢解、氨化、脱羰、羟醛缩合、醚化等多种反应，由此衍生出丰富的精

细化学品和高分子材料。HMF 的选择性氧化主要发生在羟甲基和甲酰基：羟甲基氧化首先生成 2,5-呋喃

二甲醛(DFF)，进一步氧化可得到 FFCA，该类反应需温和条件，常用金属氧化物及铂、钯、金等贵金属

催化剂；甲酰基氧化可经一步法直接得到 2,5-呋喃二甲酸(FDCA)，常用铜基、钴基及氧化还原活性双金

属催化剂，或经两步法先形成 5-羟甲基-2-呋喃甲酸(HMFCA)，再进一步氧化为 FDCA，各步需匹配不同

催化体系以保障选择性。 
此外，溶剂、氧源、pH、温度及压力等条件显著影响 HMF 的选择性氧化路径：水相倾向于羟甲基氧

化生成 DFF，有机相则有利于甲酰基氧化；O2、H2O2等氧化剂对反应途径起决定性作用；酸性条件通常

促进羟甲基氧化，碱性条件更利于甲酰基氧化。氧化选择性的调控依赖于反应条件与催化剂(如 Pt、Rh、
Cu 等金属催化剂)的协同匹配。 
 

 
Figure 1. Schematic illustration of oxidation and reduction/hydrogenation products of 5-hy-
droxymethylfurfural (HMF) 
图 1. 5-羟甲基糠醛(HMF)的氧化和还原/氢化产物图解 

2.2. HMF 四大定向氧化转化分支 

2.2.1. 选择性氧化制备 DFF 
2,5-二甲酰基呋喃(DFF)是 5-羟甲基糠醛(HMF)羟甲基选择性氧化的核心平台产物，作为可生物降解

树脂的关键单体，广泛用于胶粘剂、泡沫与包装材料。目前 DFF 合成多依赖多相催化氧化 HMF，存在条

件苛刻、需使用环境有害有机溶剂等缺陷，因而开发绿色的光电催化(PEC)转化路径兼具环保与节能意义。
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在催化体系方面，Chen [15]等利用 12% Bi2WO6负载于介孔石墨相氮化碳(mpg-C3N4)的复合催化剂，实现

了 59.3%的 HMF 转化率和 84.3%的 DFF 选择性；其中 mpg-C3N4作为光敏剂产生电子–空穴对，光生电

子还原 O2 生成超氧自由基( 2O−⋅ )，Bi2WO6 传导空穴协同驱动选择性氧化。其他路线还包括 H2O2/金属催

化、介孔锰掺杂钴氧化物等多相体系。如图 2(a)，VOSO4/乙腈体系中，Cu(NO3)2解离的 Cu2+可通过稳定

中间体抑制 C-C 键氧化断裂[16]；如图 2(b)，Rodikova 等发现升温有利于提高 DFF 收率，归因于杂多酸

解离的活性 VO2+浓度及迁移速率增大[17]。 
HMF 向 DFF 定向氧化的关键在于羟甲基氧化为醛基，其特征氧化电位约为+1.23 V (vs. NHE)，光催

化体系须提供该电位以抑制副反应。催化剂的能带结构是调控选择性的核心：导带位置需比氧还原电位

负 0.2~0.3 V，以高效驱动 2O−⋅ 生成；价带需正于+1.23 V，确保充分的氧化驱动力。同时，构建 Z 型异质

结等结构可抑制载流子复合，提升分离效率，进而提高 DFF 选择性与转化率。 
相较于传统热催化所需的高温高压及由此带来的高能耗、催化剂失活和选择性受限，PEC 融合光催

化与电催化优势，可强化反应动力学、实现过程精准调控，推动绿色可持续生产。未来应重点开发光电

一体化的环境友好催化体系，在温和条件下完成 HMF 向 DFF 的高选择性转化，兼顾高选择性与低成本，

以提升高附加值化学品合成的绿色化与经济可行性。 
 

 
Figure 2. (a) Mechanism of HMF oxidation in acetonitrile catalyzed by Cu (NO3)2 and VOSO4. [16] (b) 
Dependence of DFF yield on reaction temperature [17] 
图 2. (a) Cu(NO3)2和 VOSO4催化乙腈氧化 HMF 的机理[16]。(b) DFF 收率对反应温度的依赖性[17] 

2.2.2. 选择性氧化制备 FDCA 
2,5-呋喃二甲酸(FDCA)是一种重要的生物基二羧酸，因其环境友好性被美国能源部列为最具发展潜

力的生物基化学品之一。作为对苯二甲酸(TPA)的理想替代单体，FDCA 在增塑剂、涂料、胶粘剂和金属

有机框架材料等领域应用广泛，其双羧酸结构赋予其丰富的反应活性，在有机合成与药物制备中发挥关

键作用。Han 等报道了一种碱性条件下的催化氧化工艺，以 Pt/C 为催化剂、1 bar O2为氧源，FDCA 产率

可达 96% [18]。该工艺在温和氧压下实现高效转化，为 FDCA 的绿色合成提供了可行路径。HMF 氧化为

FDCA 需匹配+1.5~+1.8 V (vs. NHE)的特征氧化电位，以确保醛基与羟甲基同时深度氧化并抑制副反应；

同时，催化剂的能带结构须提供足够驱动力，支撑两个活性位点的完全转化。Xu 等[19]构建了硫卟啉钴

(CoPz)负载于 g-C3N4的复合光催化剂，在太阳光照射下激活 CoPz 产生单线态氧(1O2)，实现 HMF 向 FDCA
的选择性氧化，转化率为 18.6%，选择性达 90.9%；g-C3N4兼具载体与协同催化功能，既提高活性位点可

及性，又通过抑制羟基自由基生成保障高选择性。 
总而言之，碱性条件下 HMF 氧化制 FDCA 具有重要价值，多种非贵金属氧化物催化剂在坎尼扎罗

反应路径中展现出高活性和高产率。相较于传统热催化，电催化和光催化等非热技术在降低能耗、提升
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操作安全性与原子经济性方面优势显著，未来应着力发展光电催化(PEC)体系，推动 FDCA 在更温和环保

条件下的高效制备。 

2.2.3. 选择性氧化制备 HMFCA 
5-羟甲基-2-呋喃甲酸(HMFCA)是呋喃基聚酯的高价值单体，兼具抗肿瘤、神经保护、抗炎及白细胞

介素抑制等药理活性，同时也是 5-羟甲基糠醛(HMF)选择性氧化生成高附加值化学品的关键中间体。生

物转化受限于转化率与选择性，金属催化因而成为主流，早期以 Ru、Au 等贵金属为主，双金属及多金

属体系也进展显著。不同催化剂作用下 HMF 氧化生成 HMFCA 如表 1 所示。如图 3 所示，Su 等以

Ag2O/CaCO3 为多相催化剂、H2O2 为氧化剂，在常规加热与 30 W 微波辅助下均可实现 HMF 向 HMFCA
的定向转化，转化率 89%，选择性 95% [20]；微波辅助较同等条件下油浴加热性能提升约 8%。El Fergani
等[21]设计了双功能 MOx@Nb-沸石催化剂，利用其双峰孔结构降低扩散阻力，Mn@Nb-Y30 可获得 95.0%
转化率与 97.0%选择性，且 AlOx相关酸性位点能有效抑制 HMFCA 深度氧化为 2,5-呋喃二甲酸(FDCA)。 
 
Table 1. HMF oxidation to HMFCA under different catalysts 
表 1. 不同催化剂作用下 HMF 氧化生成 HMFCA 

Entry Catalyst Catalyst loading HMF Con. (%) HMFCA Yield (%) HMFCA Sel. (%) 

1 Blank 0 35 1 3 

2 Ag2O-Zr(OH)4 20 25 22 88 

3 Ag2O-HT 20 27 24 88 

4 Ag2O-HAP 20 28 24 85 

5 Ag2O-CaCO3 20 31 30 96 
 

精准调控氧化电位是 HMF→HMFCA 高选择性转化的核心：其特征电位约+0.85 V (vs. NHE)，可驱

动醛基氧化为羧基而不引发过度氧化，相应光催化剂的价带须正于此电位以提供充足驱动力。构建 Z 型

半导体异质结可强化光生电荷分离，协同提升体系整体的氧化与还原能力，进一步提高选择性。 
碱性条件在氧化过程中起关键作用，Ag、Pd、Au 等贵金属基及沸石基催化剂均展现出高效催化性

能。未来研究应着力开发非贵金属催化剂，探索非碱性条件下 HMFCA 的高效合成路径，并利用光电催

化(PEC)技术耦合光能与电能，实现能量高效利用与资源可持续转化。 
 

 
Figure 3. Effect of MW and oil bath (OB) in the function of reaction time [22] 
图 3. 微波加热(MW)与油浴加热(OB)的作用效果随反应时间的变化规律[22] 
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2.2.4. 选择性氧化制备 FFCA 
2-甲酰基-5-呋喃甲酸(FFCA)是 2,5-呋喃二甲醛(DFF)氧化制 2,5-呋喃二甲酸(FDCA)的关键中间体，

兼具呋喃环、醛基与羧基，在表面活性剂、医药、树脂[23]及呋喃基聚酯领域应用潜力显著。目前 5-羟甲

基糠醛(HMF)向 FFCA 的选择性氧化研究相对有限。Xu 等以 FeMo6多酸为催化剂、N-甲基-2-吡咯烷酮为

溶剂，证实反应遵循 HMF→DFF→FFCA 逐步氧化路径，8 h 时 FFCA 选择性达 91%，延长至 12 h 则出

现过度氧化生成 FDCA [24]；Buonerba 等[25]采用纳米金/聚(苯乙烯-b-丁二烯)复合催化体系，在过量碱、

110℃、2.5~3.5 MPa O2下实现转化。现有工艺普遍依赖高氧压、贵金属及有机溶剂，操作风险大、成本

高，开发温和条件下高选择性氧化路径是核心挑战。该转化需将醛基定向氧化为羧基，特征电位约+1.4 
V(vs. NHE)；催化剂导带需比氧还原电位负 0.2~0.3 V 以活化 O2，价带需正于+1.4 V 以提供充足驱动力。

光电催化(PEC)融合光、电协同优势，为绿色合成提供了新思路。如图 4 可知，Zhu 等设计的 g-C3N4/NaNbO3

异质结体系中，反应 8 h FFCA 产率 31.3%、选择性 87.4%，延长时间导致产率下降[26]；该异质结促进

电荷分离并抑制了·OH 的生成，从而保障高选择性，验证了 PEC 技术在 FFCA 安全经济绿色生产中的可

行性。 
 

 
Figure 4. Influence of reaction time on the photocatalytic performance of C/N-59.6 composite [26] 
图 4. 反应时间对 C/N-59.6 复合光催化剂光催化性能的影响[26] 

2.3. HMF 氧化反应途径 

如图 5(a)，HMF 电催化氧化生成 FDCA 的反应路径复杂，分为强碱性(pH ≥ 13)下的 HMFCA 中间体

途径(路径 1)和非强碱性(pH < 13)下的 DFF 中间体途径(路径 2)。为验证在 Ni3N@C 催化剂表面的转化路

径，原位 SFG 光谱(图 5(b)、图 5(c))证实，在不同电位和电解时间内仅检测到 HMFCA，无 DFF 信号，

证实其严格遵循路径 1 [27]。该反应机理分为直接和间接氧化两类，两者均涉及 6 电子转移，且高度依赖

OH⁻的吸附与活化。 
直接氧化(图 5(d))：在直接氧化过程中，施加的电位直接驱动底物(HMF)在电极表面发生脱氢并失去

电子，而催化剂的氧化态始终保持恒定。该过程的核心在于 OH⁻在催化剂表面的强吸附作用，它能显著

降低 C-H 和 O-H 键的活化能垒。在强碱性条件下，高浓度 OH⁻促使 HMF 的醛基优先发生水合反应，进

而高效去质子化生成 HMFCA (途径 1)；而在非强碱性(pH < 13)介质中，醛基水合动力学受阻，反应将转

向优先形成 DFF 中间体(途径 2) [28]。因此，反应的选择性高度依赖于 pH 值、电位大小及温度。若电位

或温度控制不当，极易生成 DFF、FFCA 等副产物，甚至导致过度氧化生成 CO2。从材料角度，开发具有
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特定表面结构的催化剂，以增强 OH⁻的吸附并优化反应能垒，是实现高效定向转化的关键。 
间接氧化(图 5(e))：间接氧化遵循电子中介机制，施加的电位仅用于驱动催化剂的氧化态变化，而非

直接作用于底物[28]。该过程分为两个连续步骤：首先，低价态催化剂(介体)在电极上失去电子，电氧化

为高价态活性相(过程①)；随后，高价态介体通过氢化物或氢原子转移，将 HMF 化学氧化为 FDCA，自

身同步还原回低价态，实现循环再生(过程②)。此过程中的介体可以是多相(需 OH⁻参与)或均相。该机制

对催化剂氧化态的稳定性要求极高：若催化能力过剩，易发生深度氧化生成 CO2；若催化强度不足，则

会滞留为 DFF 或 CMF 等不完全氧化副产物。因此，必须通过催化剂掺杂改性、优化反应碱度以及温度

与溶剂体系，以精确平衡介体的再生速率和化学氧化选择性，最大化目标产物的产率。 
 

 
Figure 5. (a) Two possible pathways of electrochemical oxidation of HMF. The SFG spectra with ssp polarizations were 
recorded at the interface of working electrode/electrolyte. (b) after operating the cell at various voltages for 90 minutes, and 
(c) by monitoring the reaction over different times at 1.45 V vs. RHE in 1.0 M KOH and 20 mM HMF. The term “ssp” refers 
to the polarization direction of the light source. [27] Schematic diagrams of the indirect oxidation reaction mechanism in (d) 
heterogeneous redox medium and (e) homogeneous redox medium [28] 
图 5. (a) HMF 电化学氧化的两种可能途径。在工作电极/电解液界面记录具有 ssp 极化的 SFG 光谱：(b) 在不同电压

下操作电池 90 min，(c) 在监测不同时间的反应 1.45 V vs.在 1.0 M KOH 和 20 mM HMF。术语“ssp”是指光源的偏

振方向。[27] (d) 非均相氧化还原介质和(e) 均相氧化还原介质中间接氧化反应机理示意图[28] 

2.4. HMF 氧化催化剂的研究 

近年来，HMF 选择性氧化研究备受关注，研究者围绕热催化、电催化与光催化等技术路径开发新型

催化体系，系统考察了反应条件对选择性和转化效率的调控规律[29]。基于绿色化学理念，HMF 氧化工

艺正向低能耗、低/零排放、环境友好型溶剂与助剂及高选择性方向演进。催化剂是决定反应性能的核心，

通过调控活性中心的几何与电子结构可不断优化催化活性与产物选择性。其中，热催化因效率高、操作

简便、体系选择范围广而研究最为深入，多相催化剂凭借易分离、可循环的优势成为重点方向。研究证

实，多相催化体系中 HMF 定向氧化为 DFF、HMFCA、FFCA 和 FDCA 的反应遵循相似机理，产物差异

主要源于氧化程度[30]，这为深入理解氧化机制和构建高效可持续催化体系提供了理论支撑。该领域的持
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续进展将推动绿色化学与可持续化工技术发展，为 HMF 高值化利用提供环境友好、经济可行的工业化方案。 

2.4.1. 贵金属催化剂 
贵金属催化剂，如 Au、Pd、Pt、Ru 和 Ag，因其对分子 O2出色的活化活性而在 HMF 的选择性氧化

中获得了广泛关注并得到了广泛研究。例如，研究表明钌基催化剂在有机溶剂中比其他催化剂表现出更

高的活性，能有效将 HMF 转化为 DFF [31]。此外，对 Ru 催化剂上 HMF 氧化为 DFF 的机理进行了全面

研究。Sarmah 等提出了类似的反应过程，他们使用负载 Ru 纳米颗粒的 Ru/h-β催化剂成功地将 HMF 氧

化为 DFF [32]。HMF 在贵金属催化剂上氧化为 FDCA 的反应途径受活性金属类型和反应介质碱度的影

响。同位素标记技术的应用提供了证据，表明水或氧气在不同催化体系的 HMF 氧化过程中所起的作用相

似。Davis 等使用 Au/TiO2和 Pt/C 催化剂在 16O2压力下进行了 HMF 氧化反应，在 H2
18O 中检测到 HMFCA

和 FDCA 产物中的 18O。然而，当分析在 H2
16O 中 18O2压力下 HMF 的氧化产物时，未观察到 18O 原子掺

入 HMFCA 和 FDCA 中。这些结果表明，在碱性环境中，醛的水相氧化通过可逆的水合反应发生，生成

二醇[33]。 

2.4.2. 价格低廉的金属催化剂 
然而，从经济角度来看，在大规模工业过程中使用这些贵金属催化剂进行 HMF 的氧化，由于这些贵

金属的难以获取和高昂价格，必然会增加生产成本。近年来，非贵金属催化剂凭借原料储量丰富、成本

低廉的优势，成为该领域的研究热点，涵盖过渡金属氧化物、氮化物、磷化物及多金属复合材料等体系。

Wang 等构建的强耦合 Ni₃N /碳杂化电催化剂在碱性电解质中展现出优异的 HMF 氧化活性[34]，结合原

位和频共振光谱证实反应优先沿 HMFCA 路径进行，为非贵金属体系的反应路径调控提供了关键实验依

据。此外，钴基、铜基氧化物及锰掺杂复合氧化物可通过调控活性位点的电子结构与表面酸碱性质，实

现 HMF 向不同氧化产物的选择性转化。目前非贵金属催化剂的本征活性仍有提升空间，通过形貌调控、

异质结构建及杂原子掺杂等策略可进一步优化其催化性能。 
催化剂的氧化还原特性在其对 HMF 氧化的催化活性中起着关键作用。此外，催化剂的酸碱性质也会

影响 O-H 键的解离。因此，选择更高效、选择性和可持续的催化剂并进行设计，有助于为符合绿色化学

原则的经济可行工艺铺平道路。尽管如此，进一步提高催化剂的活性和稳定性将凸显绿色可持续的非金

属催化体系在 HMF 和其他生物质衍生化合物氧化中日益重要的作用。 

3. 光电催化(PEC)用于 HMF 选择性氧化 

3.1. PEC 协同催化基础原理 

光电催化体系由光阳极、阴极、外偏压电源组成。半导体光阳极吸收光能生成电子–空穴对，外加

偏压驱动电子沿外电路迁移至阴极[35]，大幅降低载流子复合概率；空穴富集于光阳极表面活化 HMF 分

子，阴极同步发生还原副反应(产氢)，实现光能、电能双重利用。 
相比单一催化技术，PEC 具备显著综合优势：无需高温高压，全程温和液相反应；依托电场精准调

控氧化电位，可实现单一官能团定向氧化，大幅抑制副反应；阴阳极分区反应，产物自动分离，有效提

升产物纯度；可充分利用太阳能辅助驱动反应，降低化石电力能耗。同时该技术存在固有短板：光阳极

材料普遍存在光腐蚀问题，长期运行活性衰减明显；大面积电极制备工艺复杂、成本较高；光电耦合放

大工艺不成熟，限制工业化应用[36]。 

3.2. PEC 光阳极催化材料分类与调控策略 

适配 5-羟甲基糠醛(HMF)选择性氧化的 PEC 光阳极材料体系品类繁多，不同材料在光电响应、结构
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稳定性及催化适配性上存在明显差异，是决定 PEC 体系反应效率与产物调控能力的核心因素。当前研究

中，适配 HMF 氧化反应的主流光阳极材料可划分为四大类别，各类材料的催化优势与应用局限差异显

著，适配场景各有侧重。 
金属氧化物基光阳极是 HMF 氧化 PEC 领域工业化与科研应用中最成熟的材料体系，典型代表为

BiVO4、TiO2、NiO [37]。该类材料最突出的优势是化学稳定性与电化学耐受性优异，能够耐受长期电解

液浸泡和持续光电循环，不易出现结构坍塌、组分溶出等问题，可适配严苛的光电催化工况。但纯相金

属氧化物存在固有短板，光谱响应范围狭窄，大多仅能吸收紫外光，太阳能利用率极低，同时光生电子

–空穴对复合速率快、界面电荷传输阻力大，严重制约整体光电催化活性。为改善这一问题，现有研究

普遍采用碳量子点掺杂、贵金属与过渡金属纳米颗粒修饰、离子掺杂等改性手段，有效调控材料能带结

构、拓宽可见光吸收区间，同时构筑高效界面电荷传输通道，大幅提升载流子分离与迁移效率，显著优

化 HMF 选择性氧化的催化性能。 
金属硫化物以 CdS、MoS2为核心代表，是高活性 PEC 光阳极的优选材料。其窄带隙特性可高效捕获

可见光与部分近红外光，光电响应能力远超常规金属氧化物，且表面富含不饱和活性位点，能快速吸附

并活化 HMF 分子，加速界面氧化动力学，可在低电位下高效转化 HMF，精准适配 FFCA、HMFCA 等中

间产物的定向制备[38]。短板在于光腐蚀问题突出，光照与电场耦合作用下易出现晶格破损、硫元素流失，

造成活性快速衰减、循环稳定性差。目前主要通过碳层包覆、异质结复合、助催化剂负载改性，稳定晶

格结构、隔绝电解液腐蚀，平衡催化活性与稳定性。 
碳基复合材料涵盖石墨相氮化碳、碳纳米管、石墨烯及多孔碳等，是 PEC 催化体系中不可或缺的功

能载体与改性助剂[39]。该类材料具备高导电性、大比表面积、结构可调控性与优异的化学稳定性，既可

独立作为弱活性光阳极参与光电反应，更多用于负载各类金属、金属化合物活性组分。其不仅能有效分

散活性颗粒、避免团聚堆积，还可搭建高速电荷传输网络，抑制光生载流子复合，同时凭借多孔结构优

化电解液传质，强化 HMF 与催化剂界面接触，减少副反应，有效提升目标产物选择性。 
MOF 基衍生光阳极是近几年新兴的高性能 PEC 催化材料。依托 MOF 前驱体独特的多孔骨架、可调

孔径及均匀分布的活性位点，经高温热解与氧化改性后，可制备出兼具多级孔结构与高活性位点密度的

衍生光阳极[40]。通过精准调控前驱体配比和热解工艺，可定向调控材料形貌、孔径及表面活性位点类型，

精准匹配 HMF 吸附与定向氧化需求，在产物选择性调控方面具备其他材料无法比拟的优势。不过该材料

工况适应性偏弱，在高温反应、碱性电解液长期浸泡条件下易出现结构塌陷、孔道堵塞，稳定性欠佳，

现阶段仍停留于实验室基础研究阶段，尚未实现规模化工艺应用。 
为突破各类光阳极材料的单一性能短板、充分释放 PEC 体系的 HMF 氧化催化潜力，当前学界摒弃

单一改性手段，普遍采用多策略耦合改性方案协同优化材料综合性能。主流改性技术包含异质结构筑、

氧空位/缺陷工程、金属/非金属元素掺杂、碳材料复合及助催化剂负载五大类，各类改性机制优势互补、

协同增效。其中，异质结构筑通过复合能带匹配的半导体材料构建界面内建电场，从根本上加快载流子

分离与迁移，降低复合损耗[41]；氧空位与缺陷工程可精准调控表面电子结构，构筑丰富不饱和活性位点，

降低 HMF 氧化反应能垒；元素掺杂可有效调控带隙、拓宽光谱响应范围，提升太阳能利用效率；碳材料

复合与助催化剂负载则显著优化界面导电性与反应动力学，抑制光腐蚀与材料结构失活。多手段协同可全方

位优化光阳极的光电响应、结构稳定性与催化选择性，实现 HMF 选择性氧化的高效、精准可控转化。 

3.3. PEC 技术目前面临的挑战 

当前 PEC 体系应用于 HMF 选择性氧化仍存在诸多专属技术瓶颈，制约其产业化落地：一，光阳极

稳定性不足，半导体材料易发生光腐蚀、晶格缺陷累积[42]，导致载流子复合加剧，催化活性持续衰减；
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二，规模化制备难度大，高性能光阳极多依赖精细制备工艺，大面积电极均匀性难以保证，制备成本偏

高；三，反应器放大体系缺失，实验室小试工艺无法直接复刻至中试、工业化装置，光电耦合反应器的

结构设计、流体调控体系尚未成熟；四，电解液适配性差，高活性碱性电解液会腐蚀电极基底与装置配

件，缩短设备使用寿命；五，机理表征受限，适配光电耦合体系的原位表征设备稀缺，界面瞬态反应、电

子传递机制难以直接观测，机理研究滞后于工艺开发。 

4. HMF 选择性氧化面临的挑战 

HMF 的选择性氧化是生物质高值化转化的核心反应，但反应过程中副产物生成严重，导致目标产物

选择性下降，制约了效率与经济性。选择性不佳的根源在于多反应路径共存且催化活性位点作用机制不

清，使目标转化与副反应相互竞争[43]。HMF 分子含羟甲基、醛基及呋喃环等多个活性位点[41]，除不同

官能团的氧化竞争外，还可发生乙酰化、转羰基化、羟醛缩合、还原胺化、Wittig 烯基化等反应，易诱发

HMF 与中间体、产物之间的偶联聚合，生成结构复杂的缩合副产物。同时，呋喃环在特定条件下易发生

开环断裂与重排，如在 MOF 衍生 NiCu 双金属催化水相加氢体系中，HMF 可重排为 3-羟甲基环戊酮。

多路径交织使反应网络高度复杂，极大增加了副产物生成风险。以 HMF 氧化制备 FDCA 为例，实际反

应体系常伴随 2,5-呋喃二甲酸甲酯、2-羟基苯甲酸、3-羟基丙酸等副产物[44]，主要源于缩合、开环断裂

等非预期反应路径，最终导致反应选择性与产物纯度降低。 

4.1. 催化剂失活 

在 HMF 的选择性氧化反应中，在催化剂的催化作用下，HMF 和氧化剂的竞争可能生成一系列中间

体[45]。这些中间体随后可能发生进一步的反应，包括氧化、缩合和断裂过程，导致各种副产物的形成。

此外，催化剂可能具有多个活性位点，其中一些更倾向于氧化 HMF，而另一些则促进缩合和断裂等副反

应[46]。这种不确定性增加了副产物的可能性，并降低了目标产物的纯度。因此，我们需要复杂的分离和

纯化过程来获得更高纯度的目标产物。更重要的是，副产物的生成不仅会降低目标产物的收率，还可能

对催化剂具有毒性或腐蚀性，导致催化剂失活，从而降低反应的可持续性和稳定性。催化剂失活意味着

催化剂在使用过程中由于各种原因活性降低或完全丧失，这可能影响反应的效率和选择性。这进一步增

加了生产成本，并限制了规模化应用和工业生产。 

4.2. 反应机理不明确 

精确控制生物质衍生平台化学品的选择性氧化仍然是一项具有挑战性的任务。加深我们对这一氧化

过程所涉及机理的理解已变得尤为必要。在 HMF 的选择性氧化中，通常涉及多种潜在的反应途径，导致

反应机理的多样性，从而使确定明确的反应机理更加复杂和不确定。例如，Du [47]团队从原子和分子水

平对 HMF 氧化生产 FDCA 的反应机理进行了理论研究。他们确定了两种氧化反应途径。一种途径涉及

可见光照射并使用 O2 作为绿色氧化剂来氧化羟甲基位置上的 H。在此过程中，O2 首先攻击 CH2 上的活

性 H 形成 HOHC·，然后 O2 诱导在 HOHC·的 C 位发生加成反应形成 O2·，然后消除 HOO·形成 DFF。在

失去醛基上的 H·后，DFF 形成 DFF 自由基，O2在 DFF 自由基的 C 位诱导加成反应后，最终形成过氧自

由基。然后过氧自由基引发夺氢反应并进一步生成过氧乙酸，随后重排产生两个 FFCA 分子。最后，另

一个 FFCA 的醛基通过相同的方式被氧化为羧基形成 FDCA。另一种途径涉及可见光照射，其中 O2氧化

HMF 醛基上的 H。最初，O2从 HMF 的醛基上夺取 H，形成 HMF 自由基。然后 O2加成到 HMF 的 C 原

子上形成过氧自由基。过氧自由基引发 HMF 的夺氢反应，进一步形成过氧乙酸，然后重排产生两个

HMFCA 分子。其次，HMFCA 的羟甲基经历一系列反应包括脱氢、氧化和重排生成 FFCA。最后，FFCA
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的醛基被氧化为羧基形成 FDCA，类似于上述醛氧化为酸的过程。 
对 HMF 选择性氧化机理的深入研究使我们能够更好地理解在不同反应条件下导致不同产物的途径

和反应机理。然而，反应途径的多样性也增加了优化反应条件的挑战，因为不同的反应条件可能导致不

同的反应途径和产物，使确定最佳反应条件更加复杂。因此，理解和把握反应途径的多样性是进一步优

化 HMF 选择性氧化的关键。 

5. 结论与展望 

在全球能源危机与环境污染加剧的驱动下，高效可持续的能量转换与环境治理技术成为研究重点。

5-羟甲基糠醛(HMF)的选择性光催化、电催化及光电催化(PEC)氧化转化因此受到广泛关注。本文系统综

述了 HMF 氧化反应机理、PEC 技术优势及核心挑战，总结了反应路径与作用机制、催化剂设计策略及关

键瓶颈等方面的进展。金属纳米颗粒、碳基材料及半导体等多类催化体系的设计显著提升了反应活性与

选择性，并有效降低了能耗与环境影响。催化剂表面的碱性位点可促进氧化反应速率及呋喃环 C-O、C-
C 键的加氢活化，形貌与尺寸同样对催化性能起关键调控作用。除贵金属催化剂外，铁、镍、钴、铜等非

贵金属多相体系被广泛探索，且因其储量丰富、成本低廉而持续受到关注。反应工艺优化与催化机制的

深入解析，也为该领域发展提供了理论与技术支撑。 
尽管已取得显著进展，HMF 选择性氧化仍面临若干关键问题。其一，开发无需中间体分离纯化的一

步法定向转化工艺仍是核心目标。其二，活性中心的作用机制尚未完全明晰，需联合实验表征与理论计

算，系统阐明活性位起源、最优配比及其对活性与选择性的调控规律。其三，新型催化策略与原位表征

技术的融合发展，将为在分子层面揭示反应转化机制提供有力支撑。针对上述问题开展深入研究，将深

化对 HMF 氧化过程的认知与调控，通过高效催化体系的理性设计，最终实现生物质平台化合物向精细化

学品与燃料的定向合成。 
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