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摘  要 

化石燃料的枯竭要求寻找可替代的可再生原料和利用对环境无害的方法来生产高附加值的化合物和燃

料。在此背景下，生物质的高效利用已成为一个重要的研究领域，因为它产量大，来源广泛，代表了一

种可替代的绿色可再生碳源。目前已经探索了多种转化技术，其中多相光催化具有反应条件温和、催化

剂与产物易分离、绿色无害等优点，逐渐受到研究人员关注。利用不同的生物质组分作为原料，调整光

催化剂的类型、溶剂和催化剂的物理化学特性等实验条件，获得了有价值的不同选择性的化学物质。本

文主要论述了金属化合物和碳氮聚合物催化剂对单糖的光催化转化活性。本文还梳理了光催化葡萄糖和

果糖生成5-羟甲基糠醛(HMF)，以及进一步光催化氧化HMF的反应机理，整理了近年来光催化单糖转化

为高值化学品反应的研究进展，同时对最新的一锅法转化单糖和HMF为高值化学品反应进行了展望。 
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Abstract 
The depletion of fossil fuels requires the search for alternative renewable feedstocks and the use 
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of environmentally sound methods to produce high value-added compounds and fuels. In this 
context, the efficient utilisation of biomass has become an important area of research as it is high-
ly productive, widely available and represents an alternative green renewable carbon source. 
Various conversion technologies have been explored, among which multiphase photocatalysis has 
gradually gained the attention of researchers due to its advantages of mild reaction conditions, 
easy separation of catalysts and products, and green and harmless nature. Using different biomass 
components as feedstocks and adjusting experimental conditions such as the type of photocata-
lyst, solvent and physicochemical properties of the catalyst, valuable chemicals with different se-
lectivities have been obtained. This paper deals with the photocatalytic conversion activity of 
metal compounds and carbon and nitrogen polymer catalysts for monosaccharides. This paper 
also teases out the reaction mechanism of photocatalytic glucose and fructose to produce 
5-hydroxy methyl furfural (HMF), and further photocatalytic oxidation of HMF, and collates the 
research progress in recent years on photocatalytic monosaccharides conversion to high-value 
chemicals reactions, as well as the outlook of the most recent one-pot method of converting mo-
nosaccharides and HMF to high-value chemicals reactions. 
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1. 引言 

能源是人类社会生存的必需品，对发展全球经济和提高生活水平具有重要意义 [1]。随着全球经济的

发展，对能源的需求也迅速增加，全球石化产品和化石燃料消费量的迅速增长导致我们的环境发生了剧

烈的变化。空气污染和水污染直接影响到人类的健康，同时能源燃烧产生大量的二氧化碳，导致了全球

变暖 [2]- [4]。资源的短缺和严重的环境污染，威胁到了人类的生存和发展，在面临这些巨大的压力下，世

界各地的人们正在努力寻找和开发新的清洁、安全的能源以减少对化石燃料的依赖 [5]  [6]。太阳能、风能、

潮汐能、地热能、核能等可再生能源日益受到人们的关注，世界各国都在积极采取措施推动利用这些能

源技术的发展 [7]- [9]。生物质是丰富的可再生资源，年产量达 1700 亿吨，被认为是一种有前途的候选资

源。根据国际能源机构(IEA)的定义，生物质(Biomass)是指通过光合作用而形成的各种有机体，包括所有

的动植物和微生物。生物质能则是太阳能以化学能形式储存在生物质中的能量形式，它一直是人类赖以

生存的重要能源之一，是仅次于煤炭、石油、天然气之后第四大能源，在整个能源系统中占有重要的地位。 
生物质作为新兴可再生能源引起广泛关注 [10]，但是因其构成广泛，涵盖种类较多，如何从生物质当

中获取工业生产的基础原料成为学术界较为关心的问题 [11]。如何将生物质原料转化为高附加值精细化学

品是充分利用生物质率先需要解决的一个关键问题。75%可利用的生物质是以糖类为主要构成的碳水化

合物，包含单糖、双糖、低聚糖和多糖四大类。糖基碳水化合物经过酯化、氧化、氢化、氢解、水解、

脱水等过程可以转变为具有高附加值的过渡化合物，例如非离子两亲分子、多元醇、多元酸，呋喃及呋

喃衍生物等等。过渡化合物能够继续作为反应原料实现深加工以合成其他具有更高附加值的化学品。 
为了从生物质中生产工业化学品，重要的是找到一系列从可再生资源中提取的化学中间体。其中，

5-羟甲基糠醛(HMF)被认为是最有价值的化学中间体，因为它不仅可以从果糖中获得，也可以从葡萄糖中
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获得，甚至直接从纤维素中获得。HMF 是 C6 碳水化合物的脱水产物，被认为是多种商业化学品生产的

关键平台分子 [12]。例如，HMF 的选择性氧化可以生成几种重要的呋喃化合物，如马来酸酐(MA)、2,5-
二甲酰呋喃(DFF)、5-羟甲基-2-呋喃羧酸(HFCA)和 2,5-呋喃二羧酸(FDCA)  [13]。近年来，DFF 和 FDCA
的生产受到了广泛关注。DFF 是一种应用于药物、大环配体和功能高分子材料的平台化学品，FDCA 具

有巨大的全球市场容量，具有替代对苯二甲酸(PTA)生产聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)基塑料的潜力 [14]。 

2. 光催化葡萄糖果糖生成 HMF 的研究进展 

2.1. 葡萄糖果糖生成 HMF 的反应机理 

2.1.1. 葡萄糖生成 HMF 的反应机理 
葡萄糖是一种吡喃糖，分子结构中有六元环，而 HMF 的主体结构是一个五元呋喃环。从葡萄糖制备

HMF 的催化路径大致可分两种，第一种为葡萄糖在 Lewis (路易斯)酸、酶或碱的作用下异构成呋喃式果

糖，然后果糖脱去三分子水生成 HMF；第二种为葡萄糖直接在 Brønsted (布朗斯特)酸的作用下脱去三分

子水生成 HMF。此外，在葡萄糖制备 HMF 的反应过程中往往伴随着不溶性黑腐物和可溶性聚合物，即

所谓胡敏素(Humin)的产生。 

2.1.2. 果糖生成 HMF 的反应机理 
早在 1944 年，Haworth 等就首次提出果糖催化脱水制备 HMF 的反应机理，此后关于该反应机理的

报道很多，观点不一，目前普遍被人们接受的主要有两种：一种是果糖分子首先脱去一个水分子后形成

环状结构，而后依次再脱去两分子水生成 HMF；另一种是果糖分子在直链结构中依次脱去三分子水后得

到 HMF。 

2.1.3. 金属化合物光催化葡萄糖和果糖生成 HMF 
近年来，葡萄糖果糖制备 HMF 的所有溶剂体系中，多相溶剂体系优异的催化剂重复使用性和高效的

产物分离性等特点使得应用更为广泛。光催化是一种很有前途的抑制高温副反应的方法，可以进一步探

索成为一种经济高效的葡萄糖果糖选择性脱水制羟甲基糠醛的新技术 [15]。光催化可以有效地实现对底物

的选择性氧化还原，产生高价值的化学物质。半导体辅助光催化体系中的活性物质(如 e−、h+、OH−和 O2−)
触发了光催化还原、氧化、异构化、C-N 和 C-C 键的形成以及 C-H 键的激活。在这种有机转化体系中，

活化能可以由半导体的高效光激发和电荷重组提供。因此，设计和制备具有高效可见光捕获和载流子优

异转移分离性能的潜在光催化剂是很有必要的。尽管光催化葡萄糖果糖转化反应非常重要，但文献中关

于这一反应的报道并不多。 
1) TiO2 光催化剂 
TiO2 作为一种典型的光催化半导体材料，具有化学稳定性高、氧化能力强、耐光腐蚀等优点。但是 

TiO2 光催化活性差，并且光生电子和空穴极易复合，导致其量子效率较低(低于 5%)。可以通过金属掺杂、

复合半导体等技术对催化剂进行改良提高 TiO2 的催化活性，制备出适用于以太阳光为光源的高效光催化

剂 [16]。 
Colmenares 等人 [17]用超声催化的溶胶–凝胶法合成了二氧化钛粉末光催化剂，对葡萄糖进行了氧化

反应获得高价值的化学物质。Bellardita  [18]等人用溶剂热法制备纳米二氧化钛颗粒，将 H3PW12 O40 (标记

为 PW12)和 k7PW11O39 Keggin 盐(标记为 PW11)与 TiO2进行溶剂热耦合，得到 PW12/TiO2和 PW11/TiO2复

合材料。此外，为了比较还进行了饱和的 PW12 在工业二氧化钛表面的浸渍。研究了所制备材料的一些理

化性质及其在 pH 不同条件下对葡萄糖氧化的光活性。Jiraporn 等人 [19]二氧化钛为催化剂，通过光催化

转化葡萄糖得到高价值的化学物质。 
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Hattori  [20]等人在前人的基础上研究了锐钛矿型 TiO2 催化剂的光辅助磷酸化反应，以提高其催化葡

萄糖直接合成 5-羟甲基糠醛的性能。以四异丙醇钛(Ti(O-i-Pr)4)为原料通过简单的溶胶–凝胶反应制备锐

钛矿 TiO2，通过浸渍将磷酸盐固定在 TiO2 上得到 P-TiO2-L 催化剂。在荧光灯照射下，TiO2 表面磷酸化

使表面磷酸盐密度提高到 50%，高于常规极限，从而阻止了亲水葡萄糖分子在 TiO2 上的吸附，从而使葡

萄糖更有选择性地生成 HMF。 
Ken 等人 [21]研究半导体在有机反应中的应用，以促进化学合成技术的发展，通过转换光到热半导体

协助 Brønsted 酸催化果糖脱水。从这一过程出发，提出了半导体辅助有机转化体系。半导体用于促进

Brønsted 酸催化果糖在可见光照射下脱水成 5-羟甲基糠醛。并发现与 α-Fe2O3、WO3 和 TiO2 相比，硅是

更适合果糖转化为 HMF 的半导体。 
2) 其他金属氧化物光催化剂 
铁酸锌氧化物(ZnFe2O4)作为一种 n 型近红外光响应型光催化剂，由于其窄带隙(约 1.9 eV)、优异的

光化学耐久性、强磁性和低成本等优点，在水分解、污染物降解和有机合成等方面受到了广泛关注。纯

ZnFe2O4 的低电荷转移和载流子快速复合导致其光催化活性较差，采用元素掺杂来克服 ZnFe2O4 的上述固

有缺陷。通常 ZnFe2O4 与两种或多种半导体结合可以增强电荷分离，延长载流子寿命，提高光催化能

力 [22]  [23]。Fu 等人 [24]制备了 ZnFe2O4 包覆银纳米线(Ag@ZnFe2O4 NWs)，用于 Photo-Fenton 诱导果糖

在可见光区脱水生成 5-羟甲基糠醛。详细考察了 ZnFe2O4 含量、DMSO 与去离子水体积比、反应温度、

果糖用量、H2O2 含量、pH 值、无机离子、猝灭剂等因素对果糖转化率、5-羟甲基糠醛收率和 5-羟甲基糠

醛选择性的影响。Brønsted 酸 Ag@ZnFe2O4 NWs 在可见光照射下表现出优异的 Photo-Fenton 催化果糖脱

水生成 5-羟甲基糠醛的活性。 

3. 光催化氧化 

3.1. 光催化基本原理 

光催化是光化学和催化科学的交叉点，一般是指在催化剂参与下的光化学反应。半导体材料之所以

具有光催化特性，是由它的能带结构所决定。半导体的晶粒内含有能带结构，其能带结构通常由一个充

满电子的低能价带(Valent-Band, VB)和一个空的高能导带(Conduction Band, CB)构成，价带和导带之间由

禁带分开，该区域的大小称为禁带宽度，其能差为带隙能，半导体的带隙能一般为 0.2~3.0 eV。当用能

量等于或大于带隙能的光照射催化剂时，价带上的电子被激发，越过禁带进入导带，同时在价带上产生

相应的空穴，即生成电子/空穴对。 
由于半导体能带的不连续性，电子和空穴的寿命较长，在电场作用下或通过扩散的方式运动，与吸

附在催化剂粒子表面上的物质发生氧化还原反应，或者被表面晶格缺陷俘获。空穴和电子在催化剂内部

或表面也可能直接复合。因此半导体光催化关键步骤是：催化剂的光激发，光生电子和空穴的迁移和俘

获，光生电子和空穴与吸附之间表面电荷迁移以及电子和空穴的体内或表面复合。光催化反应的量子效

率低是其难以实用化最为关键的因素。光催化反应的量子效率取决于电子和空穴的复合几率，而电子和

空穴的复合过程则主要取决于两个因素：电子和空穴在催化剂表面的俘获过程；表面电荷的迁移过程。 

3.2. 光催化氧化原理 

光催化氧化反应的原理可以用半导体的能带理论来阐述。以 TiO2 的光催化氧化反应为例。n 型半导

体粒子纳米 TiO2 的能带结构一般由低能价带和高能导带构成，价带和导带之间存在禁带。能带和导带之

间的带隙能为 3.2 eV。当半导体二氧化钛受到能量大于其禁带宽度的光源照射时，其价带的电子就被激

发，跃迁到导带，产生原初电荷分离，从而产生导带电子和禁带空穴。这些电子和空穴对迁移到表面后，
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具有强的接收电子的倾向，可以参加氧化还原反应，直接将有机分子氧化为正碳自由基或将表面现象的

水分子氧化为羟基自由基。生成的羟基自由基进攻有机物分子，使之氧化和分解，最终使有机污染物转

化为 CO2、H2O 和无机盐达到矿化。 

3.3. HMF 氧化机理 

3.3.1. 氧化途径 I 
Davis 等人 [25]  [26]在前人工作的基础上，采用 Pt、Au 为催化剂，探索了以 HMFCA 为中间产物的

氧化机理。机理主要分为五个步骤，如图 1 所示。 
a) 反应溶剂中的 OH−进攻 HMF 中的羰基碳，发生亲核加成，生成偕二醇水合物中间体，此过程为

快速可逆的水解反应； 
b) 加入催化剂后，溶剂中的 OH−吸附到催化剂表面，与偕二醇中的质子结合生成水，同时释放出两

个电子，形成 FDCA 中的第一个羧酸，生成中间产物 HMFCA； 
c) 在碱和催化剂作用下，HMFCA 中的羟甲基氧化为羰基，同时 OH−与羟基侧链上的质子结合生成

水，并释放出两个电子，形成 FFCA； 
d) FFCA 上的醛基进行快速可逆水解生成偕二醇水合物； 
e) 最后一步是偕二醇的脱氢反应，与第二步类似，伴随着释放出电子的反应。 
 

 
Figure 1. Reaction mechanism of oxidation route I  [27] 
图 1. 氧化途径 I 反应机理 [27] 

3.3.2. 氧化途径 II 
Siankevich 等人 [28]在反应体系中不存在碱的条件下，用 Pt/PVP 纳米粒子为催化剂，对 HMF 的氧化

机制进行了讨论。研究发现，在此过程中中间副产物为 DFF，反应过程没有检测到 HFCA。机理主要分

为三个步骤，如图 2 所示。 
HMF 中的羟基侧链脱去两个质子产生中间产物 DFF，DFF 中的羰基快速可逆水解反应生成偕二醇中

间体； 
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偕二醇中间体发生脱氢反应，OH−被吸附到催化剂表面。OH−与质子发生反应生成水，同时释放出两

个电子，生成中间产物 FFCA； 
FFCA 中的羟基侧链发生亲核加成，生成第二个偕二醇中间体，偕二醇中间体再次进行脱氢反应生

成 FDCA。 
 

 
Figure 2. Reaction mechanism of oxidation route II  [27] 
图 2. 氧化途径 II 反应机理 [27] 

 
Davis 等人为了探究清楚 HMF 氧化产物中氧原子的来源，首次采用同位素标记法来追踪产物中的氧

原子是来自于氧气还是水 [25]。以 18O2 为氧化剂，在 H2O 溶液中进行 HMF 氧化反应，在最后产物中没

有检测到 18O 原子。以 16O2 为氧化剂，在 H2
18O 溶液中进行 HMF 氧化反应，最后的产物被检测出 18O 原

子，由此说明产物中的氧原子来自于水。HFCA 中有 2 个来自于水的氧原子，而 FDCA 中有 4 个来自水

的氧原子。 

3.4. 光催化氧化 HMF 

1) TiO2 光催化剂 
由于二氧化钛氧化物在醇氧化反应中被广泛用于催化和光催化，因此二氧化钛基催化剂的制备受到

了人们的特别关注。Lolli 等人 [29]制备了高比表面积的纳米结构多孔 TiO2-SiO2 混合氧化物，通过催化和

光催化两种方法对 5-羟甲基糠醛进行氧化。HMF 在水中的氧化和光氧化为合成 DFF 和 FDCA 提供了环

保的方法，DFF 和 FDCA 是合成生物聚合物的重要分子起点。微粒径 TiO2-SiO2 颗粒具有堆积孔隙和高

比表面积，同时负载 Pt 纳米颗粒(2 nm)，在中性 pH 条件下对 HMF 进行液相氧化，产物为 DFF、FFCA
和 FDCA。碱的加入使反应机理发生变化，形成 HMFCA 作为第一中间体；然而，由于羟甲基糠醛在这

些高 pH 条件下的降解，产生了大量的高分子副产物。 
Kimya 等人 [14]利用自制的锐钛矿、金红石和板钛矿三种纳米 TiO2，在水介质中选择性地氧化 5-羟

甲基糠醛为 2,5-呋喃二甲醛。以 TiCl4 为 TiO2 前驱体，采用溶胶–凝胶法制备 HP 样品。通过 BET 比表

面积、XRD、TGA 和 SEM 等对样品进行了表征，结果表明，HP 催化剂以无定形为主，对 DFF 的选择

性是商业 TiO2 的两倍以上。 
Igor Krivtsov 等人 [30]在不同温度下分别制备了 N 掺杂和氧掺杂的 TiO2 纳米颗粒(N/TiO2, O/TiO2)，

然后使用 HMF 作为氧化底物考察了两种催化剂的反应活性。实验结果表明 N 掺杂比氧掺杂具有更高的

反应活性，对目标产物 FDCA 有更好的选择性。通过实验作者认为，较低的热处理温度会让 N 进入二氧

化钛锐钛矿晶体的间隙位置，从而导致缺陷的产生(氧空位)。较高的热处理温度会完全去除 N 掺杂物，

从而使 Ti 配位处于不平衡状态，并导致 TiO2 单元中的电荷不平衡，迫使其相邻的氧原子占据一个空位，

进而导致空气中的氧气在其表面吸附并向晶格扩散。 
2) Nb2O5 光催化剂 

https://doi.org/10.12677/hjcet.2024.144026


程晓嫚 等 
 

 

DOI: 10.12677/hjcet.2024.144026 250 化学工程与技术 
 

五氧化二铌(Nb2O5)是一种典型的无毒固体氧化物，具有很强的氧化还原能力和独特的 Lewis 酸位点

(LASs)和 Brønsted 酸位点(BASs)  [31]。此前，Ziolek 的团队和 T sang 的团队分别在 1999 年和 2012 年提

到了不同的铌化合物和纳米结构的 Nb2O5 的光催化性能 [31]  [32]。近年来将 Nb2O5 应用拓展到废塑料的光

催化转化、碳氢化合物的活化、CO2 的光还原、胺类和醇类的选择性转化等领域 [31]。 
Nb2O5 是一种 n 型半导体，Nb2O5 的结构取决于制备条件。随着温度的升高，Nb2O5 可以转变为伪六

方相(TTNb2O5)、正交相(T-Nb2O5)和单斜相(H-Nb2O5)  [32]。在 Nb2O5 中观察到独特的性质。Nb2O5 的能带

能(Eg) ≈ 3.0 − 3.4 eV，适合于光催化氧化还原反应 [33]。如图 3(a)所示，Nb2O5 上的激发态电子和空穴在

光照射下迁移到表面，然后在还原和氧化过程中与衬底相互作用。此外，在四面体 NbO4 和八面体 NbO6

单元上分别观察到 LASs 和 BASs (图 3(b)、图 3(c))  [34]- [36]。Nb2O5 具有较高的酸强度，可用于脱水反

应、水解反应和加氢脱氧反应 [32]  [37]  [38]。除了独特的酸性和氧化还原特性外，Nb2O5 在有机酸溶液中

也很活跃。这一特性表明，Nb2O5 在由生物质和其他光催化酸产物产生的酸性溶液中是稳定的。然而，

Nb2O5 仍有一定的局限性，Nb2O5 的光吸收能力和光氧化还原能力之间平衡性有待提高。 
 

 
Figure 3. (a) Photocatalytic processes on Nb2O5 and the local structures of (b) H-Nb2O5, (c) T-Nb2O5  [38] 
图 3. (a) Nb2O5上的光催化过程和局部结构(b) H-Nb2O5，(c) T-Nb2O5  [38] 

 
Wang 等人 [39]采用水热法制备了一种双功能 ZnIn2S4/Nb2O5 (ZIS/NbO)光催化剂，在 ZnIn2S4 微球上

生长 Nb2O5 纳米球。原位辐照 X 射线光电子能谱(si-xps)和电子自旋共振(ESR)测量证实了该复合材料具

有 Z-scheme 异质结构。由于 Z-scheme 体系具有良好的电荷分离效率，ZIS/NbO 体系的载流子寿命明显

延长。因此，优化后的 ZIS/NbO 的析氢速率分别是 Nb2O5 和 ZnIn2S4 的 2.8 倍和 1.8 倍。此外，ZIS/NbO
还表现出良好的氧化性能，可将生物衍生中间体 5-羟甲基糠醛氧化成增值产品。更重要的是，在 ZIS/NbO 
Z-scheme 异质结构上，实现了 H2 还原和 HMF 氧化的耦合光催化。由于复合材料中存在 z 构型异质结，

阻止了光生电子和空穴的复合，ZIS/NbO 表现出了优异的光催化性能。 
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Zhang 等人 [40]采用简单的焙烧法制备了 N2O5。先将铌酸磨碎，然后在炉中以 2℃/h 的速度在 300℃、

500℃、800℃下焙烧 6 h。得到的白色粉末分别为 Nb2O5-300、Nb2O5-500、Nb2O5-800，并将其用于在可

见光下氧化 HMF。考察了焙烧温度、入射波长和反应时间对光催化性能的影响。在可见光照射下，以三

氟苯为溶剂、O2 存在下，Nb2O5-800 的 DFF 选择性达到 90.6%。本研究为利用阳光选择性氧化生物质醇

类化合物提供了一种潜在的方法。 
3) ZnO 光催化剂 
纳米氧化锌是一种多功能性的新型无机材料，其颗粒大小约在 1~100 纳米。由于晶粒的细微化，其

表面电子结构和晶体结构发生变化，产生了宏观物体所不具有的表面效应、体积效应、量子尺寸效应和

宏观隧道效应以及高透明度、高分散性等特点。近年来发现它在催化、光学、磁学、力学等方面展现出

许多特殊功能，使其在陶瓷、化工、电子、光学、生物、医药等许多领域有重要的应用价值，具有普通

氧化锌所无法比较的特殊性和用途。 
氧化锌是一种半导体催化剂的电子结构，在光照射下，当一个具有一定能量的光子或者具有超过这

个半导体带隙能量 Eg 的光子射入半导体时，一个电子从价带 VB 激发到导带 CB，而留下了一个空穴。

激发态的导带电子和价带空穴能够重新结合消除输入的能量和热，电子在材料的表面态被捕捉，价态电

子跃迁到导带，价带的空穴把周围环境中的羟基电子抢夺过来使羟基变成自由基，作为强氧化剂而完成

对有机物的降解。 
Dhingra 等人 [41]展示了 Zn0.5Cd0.5S/MnO2 的 Z-scheme 光催化体系的应用，该体系可以同时生成 H2，

并通过氧化 HMF 获得高产量的 DFF。结果表明，异质结构 Zn0.5Cd0.5S/1%MnO2 (S2)具有较好的催化活性。

该异质结构的催化活性增强归因于光生载流子在 Z-scheme 机制下的有效空间分离以及 Zn0.5Cd0.5S 与

MnO2 的协同作用。在没有使用贵金属助催化剂的文献报道的催化剂中，该催化剂的 DFF 收率最高。些

结果突出了 z 型异质结光催化剂对同时生成 H2 和选择性氧化 HMF 到 DFF 的重要性。总的来说，这项工

作展示了可见光驱动的清洁燃料(H2)的可持续生产，并将生物质衍生的化学物质转化为增值产品。 
García 等人 [42]制备了 ZnO 纳米粒子，然后将其负载到聚吡咯上制备了 ZnO/PPy 复合催化剂，研究

了该催化剂的光催化性能。该研究认为，PPy 聚合物基质在复合材料中充当电子给体，与分别使用 ZnO
和 PPy 相比，提高了材料的光电流响应的同时改善光子吸收。降低了最高占据分子轨道(HOMO)能级与

最低未占据分子轨道(LUMO)能级之间的能差，避免了电子空穴对的重组，有利于提高 ZnO/PPy 在可见

光下的催化活性。从模型串联–平行反应机理计算的动力学参数来看，在可见光照射下 HMF 在 ZnO/PPy
催化剂上的光氧化反应遵循平行可逆步骤和串联不可逆步骤的组合，其中 HMF 到 DFF 的氧化步骤是总

反应的决速步。 
4) 金属硫化物催化剂 
常见的纳米金属硫化物光催化剂有 ZnS、CdS 和 PbS 等。因为 CdS 的带隙宽度，可以与太阳光谱近

紫外段进行匹配，与光源的结合使光腐蚀现象出现的概率增加，使用寿命不太理想。CdS 的禁带宽度为

2.4 eV，在 400~750 nm 的可见光区域也有强吸收带。CdS 的立方晶相片状结构使其具有较好的光催化活

性，这种结构有利于电子和空穴的分离以及活性位点的暴露。 
Han 等人 [43]以纳米镍颗粒修饰载体超薄 CdS 纳米片(厚度约为 1 nm) (Ni/CdS)，对生物质中间体 5-

羟甲基糠醛进行了光催化氧化，制备增值产物醛和酸。更重要的是，利用这些生物质中间体作为质子源，

在可见光照射下实现了同时制氢。研究了糠醛醇和 HMF 在中性水中向醛类转化的差异。通过理论计算，

认为 HMF 中醛基与 Ni/CdS 的结合亲和力略强，导致 HMF 向 2,5-二甲酰呋喃的转化较糠醛醇向糠醛的转

化低。然而，在碱性条件下糠醛醇和 HMF 的光催化氧化完全转化为各自的羧基化合物，并同时产生 H2。 
Hui-Fang Ye 等人 [44]首先制备了含有硫空穴的 ZnxCd1 − xS，然后以 ZnxCd1 − x S 为底物制备了 P 掺杂
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催化剂 ZnxCd1 − xS-P 用于 5-羟甲基糠醛光催化析氢反应，同时获得高附加值的氧化产物。作者认为，

Zn0.5Cd0.5S-P 的光催化放氢和稳定性的提高主要归因于 HMF 氧化过程中光生空穴的有效利用，从而有效

促进光生电荷的分离并抑制固溶体的光腐蚀。 
Meng 等人 [45]制备了 2D/2D-3D 分层结构的复合催化剂 NiS/ZIS，其中 NiS 作为共催化剂。作者首先

通过水热法合成了含有 2D/2D-3D 分层结构的 NiS/Zn3In2S6 (ZIS)催化剂，通过调节 Ni 和 S 的比例控制

NiS 的复合量，然后将新制的 ZIS 催化剂转移至新水热釜中继续反应以得到另一种复合催化剂 NiS-ZIS。
作者研究了 NiS-ZIS 和 NiS/ZIS 两种催化剂选择性氧化 HMF 的性能。结果表明可见光驱动的光催化引发

DFF 的产生和 H2 的释放，通过沉积 NiS 作为助催化剂可以同时提高 ZIS 产生 DFF 和释放 H2 的光催化活

性，NiS 和 ZIS 之间的协同作用能够明显有效的提高光氧化活性。 
5) 碳氮聚合物光催化氧化 HMF 
碳氮聚合物是目前综合研究利用较为广泛的新型无机材料，通用分子式为 C3N4。由于碳和氮原子的

空间排布不同，因而 C3N4 具有多种晶体形貌，α-C3N4 (α相)，β-C3N4 (β相)，g-C3N4 (类石墨相)，c-C3N4 
(立方相)和 p-C3N4 (准立方相)。g-C3N4 的类石墨结构，具有优异的化学稳定性，因而以 g-C3N4 成为主要

的研究对象 [46]。 
g-C3N4 是一种近似石墨烯的平面二维片层结构，有两种基本单元，分别以三嗪环如图 4 (C3N3，左图)

和 3-s-三嗪环(C6N7，右图)为基本结构单元无限延伸形成网状结构，二维纳米片层间通过范德华力结合。

Kroke等人 [47]通过密度泛函理论(DFT)计算表明3-s-三嗪环结构较三嗪环结构连接而成的 g-C3N4更稳定。

g-C3N4 的能带间隙仅有 2.7 eV，能够高效响应可见光。比起 TiO2，g-C3N4 更能有效活化分子氧，产生超

氧自由基用于有机官能团的光催化转化和有机污染物的光催化降解，更适用于室内空气污染治理和有机

物降解。 
 

 
Figure 4. Structural scheme of C3N3 (left) and C6N7 (right) 
图 4. C3N3 (左)和 C6N7 (右)的结构示意图 

 
Wang 等人 [48]制备了 MXene/g-C3N4 复合材料(MX/CN)，用于光催化选择性氧化 HMF 生成 2,5-呋喃

二甲醛(DFF)。在 2D g-C3N4 (CN)上负载 2D MXene (MX)作为助催化剂。可见光驱动的 CN 具有合适的能

带结构，可以为 HMF 选择性转化为 DFF 提供可行的氧化还原电位。MX 能显著提高 CN 光生载流子的

分离和转移效率。因此，MX/CN 在可见光照射下对 HMF 选择性转化为 DFF 具有较高的光催化性能。 
GarcíaLópez 等人 [49]采用间歇式反应器对 5-羟甲基糠醛在自然的太阳光照射下进行了光催化氧化。

自制的四芳基取代卟啉(Pps)，无金属(H2Pp)或含 Cu (II)、Zn (II)配合物(CuPp, ZnPp)，通过亲脂化[(3-n-
十五烷基苯氧乙氧基)-]链，将其负载在石墨(g-C3N4)或热剥离的氮化碳(C3N4-TE)上，得到了一组非均相

光催化剂。Pps 在两种氮化碳上的负载均为 6 μmol/g。在实验中，所有的光催化剂都对 5-羟甲基糠醛的转
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化具有活性，并且在所有情况下，在水悬浮液中得到氧化产物 2,5-呋喃二甲酸(FDCA)。两种氮化碳均发

挥了重要的光催化剂作用，卟啉的存在提高了可见光吸收。金属卟啉的存在略微提高了复合材料对 FDCA
的选择性。在自然 pH，ZnPp-C3N4-TE 光催化剂存在下，FDCA 的选择性为 36%，HMF 的转化率为 73%
此时为最佳反应。在 pH 为 9 时，CuPp-C3N4-TE 样品表现出最佳的光催化性能，说明 pH 可以影响样品

对 HMF 部分选择性氧化成 FDCA 的光催化活性。 
Zhang 等人 [50]以水合钨酸铵和三聚氰胺为原料，通过直接焙烧法制备 WO3/g-C3N4 (石墨氮化碳)复

合材料，首次应用于 5-羟甲基糠醛的光催化氧化为 2,5-呋喃二甲醛。用 HR (TEM)、XRD、FT-IR、XP、
UV-vis、PL、PC 和 EIS 等方法对其理化性质进行了表征。结果表明，WO3 掺杂到 g-C3N4 中可以降低电

荷复合的可能性，从而提高光催化活性。研究了入射波长、反应时间、溶剂等因素对光催化性能的影响。

在可见光(>400 nm)照射下，4.7% WO3/g-C3N4 复合催化剂的 HMF 转化率最高，为 27.4%，DFF 选择性为

87.2%。O2−和 h+是 HMF 转化为 DFF 的活性物质。最后，结合 WO3/g-C3N4 催化剂的光催化性能和活性氧

物种研究，提出了 Z-scheme 机理和反应路线。 

3.5. 光催化氧化单糖和 HMF 一锅法转化为高值化学品 

一锅法反应是一种非常具有前景的有机合成方法。一锅法反应中的多步反应可以从相对简单易得的

原料出发，不经中间体的分离，直接获得结构复杂的分子。这样的反应显然在经济和环境友好上较为有

利。目前研究最多的是从果糖一锅法转化为 2,5-呋喃二甲醛(DFF)或者 5-羟甲基糠醛(HMF)一锅法转化为

2,5-呋喃二甲酸(FDCA)。光催化氧化一锅法转化葡萄糖果糖所涉及的文献较少。 
Xu 等人 [51]制备了一种分散在 g-C3N4 (简称：CoPz/g-C3N4)上的硫卟啉钴(CoPz)光催化剂，该催化剂

以空气中的氧分子为良性氧化剂，在模拟阳光下对 5-羟甲基糠醛选择性氧化为 2,5-呋喃二甲酸表现出良

好的催化活性。在一定温度和压力下，pH = 9.1 的水溶液中 FDCA 的产率为 96.1%。pH = 4.0 时，产物为

2,5-呋喃二甲醛。因此，可以通过控制反应体系的 pH 值来控制反应结果。因为在实验条件下，g-C3N4 会

生成羟基自由基，从而直接将 HMF 氧化成 CO2 和 H2O，所以 g-C3N4 本身并不是选择性氧化的催化剂。

另一方面，CoPz 激活 O2，产生单线态氧(1O2)，从而更可控地将 HMF 氧化为 FDCA，但是产率较低(36.2%)。
实验证明了 CoPz/g-c3n4 催化剂中 CoPz 与 g-cC3N4 之间的强相互作用，不仅提高了 CoPz 位点的可及性

以及催化剂的可循环性，而且抑制了 g-C3N4 生成羟基自由基，促进了 CoPz 位点上生成 O2，显著提高了

催化剂的催化性能。 
石墨烯氧化物作为石墨烯基材料一类重要的衍生物，尽管氧化过程破坏了石墨烯高度共轭结构，但

是仍保持着特殊的表面性能与层状结构。含氧基团的引入不仅使得氧化石墨烯具有化学稳定性，而且为

合成石墨烯基/氧化石墨烯基材料提供表面修饰活性位置和较大的比表面积。氧化石墨烯作为合成石墨烯

基复合材料的前驱物与支撑载体，易功能化与可控性高 [52]。氧化石墨烯也显示出自身优异的物理、化学、

光学、电学性质，是一种性能优异的新型碳材料，具有较高的比表面积和表面丰富的官能团。氧化石墨

烯复合材料包括聚合物类复合材料以及无机物类复合材料更是具有广泛的应用领域，因此氧化石墨烯的

表面改性成为另一个研究重点。 
Ma 等人 [53]在铜/石墨烯制备的基础上，采用类似的还原方法制备了 Au/ rGO 单金属催化剂 [54]。与

Au/rGO 催化剂不同，Ru/rGO 催化剂是通过 H2 还原法制备的 [55]。采用两步法制备了 Au-Ru/rGO 双金属

催化剂。首先，按照上述策略将 Au 纳米颗粒加载到还原氧化石墨烯上。然后以 Au/rGO 催化剂为载体，

采用 H2 还原法在 Au/rGO 表面沉积钌纳米粒子。将催化剂用于 5-羟甲基糠醛或者果糖一锅转化为 2,5-呋
喃二甲醛，与 rGO 负载的 Au 或 Ru 单金属催化剂相比，Au-Ru/rGO 催化剂表现出更高的光催化活性，这

是因为光激发电子通过导电石墨烯载体从 Ru 转移到 Au 纳米颗粒。由于 Au-Ru/rGO 催化剂能够充分利用
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太阳能，避免使用碱基，具有高选择性和良好的可重复使用性，本研究为 DFF 的生产提供了一条绿色、

经济、高效的合成路线。 

4. 结论与展望 

FDCA、DFF 是很有前途的生物质衍生化合物，在许多领域有着广泛的应用。因此，有效的催化合

成 FDCA 将在未来产生巨大的经济效益，对可持续化学的发展也将起到至关重要的作用。目前，研究人

员主要利用负载型贵金属催化剂(Au、Pt 和 Pd)用于 HMF 好氧氧化制 FDCA、DFF 的化学催化体系。催

化剂的活性和反应途径受催化剂本身(如活性相、载体、粒径)和反应条件(如氧气压力、氧气流速、pH 值、

温度)的影响。光催化在醇类氧化为羰基化合物，烯烃环氧化，硫醚氧化为亚砜和砜类化合物等等有机反

应已经取得了一系列相关的研究成果，在光催化单糖和 HMF 选择性氧化制备高附加值产品方面的研究则

处于起始阶段，因此积极拓展单糖、HMF 光催化剂的应用种类将成为日后研究的重点关注领域。 
光催化中无论是葡萄糖果糖转化为 HMF 还是 HMF 转化为 DFF 和 FDCA，其中金属化合物是目前研

究最多的催化剂，其中金属硫化物比金属氧化物表现出了更强的催化活性，CdS 能够直接将 HMF 氧化为

FDCA。增强催化剂的吸光程度能够有效提升催化剂的活性，并且光照波长与光照时间对催化剂的活性也

会产生明显的影响。HMF 的光催化氧化以石墨烯为代表的新型无机催化剂可能会具有更高的催化活性。

有机聚合物催化剂在目前的研究中，其活性明显高于大部分金属化合物催化剂和碳氮聚合物催化剂，在

未来将获得更多的关注。同时在单糖或 HMF 一锅法转化研究中以石墨烯为代表的新型无机催化剂和碳氮

聚合物催化剂具有较好的发展前景。单糖催化转化产物大部分以 HMF 为主，同时 HMF 光催化选择性氧

化的产物以 DFF 为主，少部分以 FDCA 为目标产物，因此，研究单糖或 HMF 一步转化为 FDCA 的研究

将会获得更多的关注。同时，以水作为氧源进行 HMF 氧化的研究也会逐渐得到越来越多的重视。 
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