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摘要:ＮｉＦｅ 基催化剂在碱性介质中兼具高活性与可调选择性ꎬ对其在该领域的研究进展进行了研究:重点探讨元素掺杂、

缺陷工程、异质结构构筑及电化学重构 ４ 大策略对催化剂电子结构、活性位点和界面微环境的调控机制ꎻ分析反应路径、中间体
演化、构效关系及应用潜力ꎬ并展望发展方向ꎬ为高效 ＮｉＦｅ 基催化剂设计及电合成技术在绿色制药中的应用提供参考ꎮ
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　 　 在可持续能源与绿色化学需求下ꎬ电催化有机

合成可借可再生电力常温常压制备高附加值化学

品ꎬ其选择性有机电氧化相较析氧(ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎꎬＯＥＲ)副反应ꎬ既降能耗ꎬ又能定向转化生

物质为医药等化学品ꎬ兼具环境与经济价值[１]ꎮ 在

各类阳极反应中ꎬ醇类的选择性氧化因产物(如醛、
酮、羧酸)可作为药物分子中的关键官能团而备受

关注[２]ꎮ 例如ꎬ结构复杂的甾醇经选择性电氧化可

高效转化为甾体酮ꎬ是合成皮质激素、性激素及抗炎

药物(如泼尼松、地塞米松)的核心中间体[３]ꎮ 但该

过程面临选择性差、催化剂稳定性不足等挑战ꎮ
镍铁基材料 ( ＮｉＦｅ) 因在碱性介质中优异的

ＯＥＲ 活性而被广泛研究ꎬ可通过原位生成高价

Ｎｉ３＋ / Ｎｉ４＋—Ｏ 活性物种ꎬ高效活化醇的 α－Ｃ—Ｈ 键ꎬ
Ｆｅ 的引入可调控 Ｎｉ 的电子结构ꎬ优化中间体吸附

能ꎬ从而提升反应速率与选择性[４]ꎮ 已有综述[５] 系

统总结了 ＮｉＦｅ 基材料在析氧反应(ＯＥＲ)及整体水

分解中的研究进展ꎬ但该类材料在药物相关有机电

氧化ꎬ尤其是一元醇与多元醇的选择性转化中的构

效关系、改性机制与应用潜力尚缺乏系统梳理ꎮ
本文中聚焦 ＮｉＦｅ 基催化剂在此领域的最新进

展ꎬ先阐述主要改性策略对调控催化活性与选择性

的重要作用ꎬ再重点评述其在一元醇和多元醇电氧

化中的应用ꎬ涵盖典型反应路径、中间体演化及选择

性控制机制ꎮ 最后ꎬ对当前挑战与未来发展方向进

行展望ꎬ以期为高效、稳定、高选择性有机电氧化催

化剂的设计提供理论参考与实践指导ꎮ

１　 ＮｉＦｅ 基催化剂改性与性能调控策略

１􀆰 １　 元素掺杂

元素掺杂是提升 ＮｉＦｅ 基催化剂 ＯＥＲ 性能的关

键策略ꎮ 通过引入非金属(如 Ｆ、Ｓ、Ｎ、Ｐ)或过渡金
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属(如 Ｃｏ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｖ)原子ꎬ可精准调节 Ｎｉ / Ｆｅ 活

性中心的电子密度ꎬ优化中间体吸附能垒并促进

Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋可逆转化ꎮ 其中ꎬ非金属掺杂主要利用强

电负性或极性键改变局域电子分布ꎬ调控金属－氧
键极化ꎻ而过渡金属掺杂则通过 ｄ 轨道耦合调节 ｄ
带中心ꎬ进而影响吸附能与氧化还原电位[６]ꎮ

过渡金属阳离子掺杂是最直接的价态调制手

段ꎮ Ｗａｎｇ 等[７] 通过水热法在 ＮｉＦｅ － ＬＤＨ 中引入

Ｍｏꎬ制得 ＮｉＦｅＭｏ－２ 催化剂ꎬ在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 下过电位仅 ２６２ ｍＶ (未掺杂样品为

３４４ ｍＶ)ꎬ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 下稳定运行 ６５ ｈꎮ 机理研究

表明ꎬＭｏ 掺杂提升了 Ｎｉ 的电子云密度ꎬ诱导氧空位

形成ꎬ并促进活性 ＮｉＯＯＨ 在更低电位生成ꎮ
非金属掺杂更侧重于通过电负性差异或配位重

构调控金属－氧键极性ꎮ Ｓｏｎｇ 等[８]通过低温磷化将

Ｐ 间隙掺入 ＮｉＦｅ 合金ꎬ所得 Ｐ ４􀆰 ８ －ＮｉＦｅ ＡＮｓ－４００ 在

碱性淡水和海水中均表现优异:１００ ｍＡ / ｃｍ２ 下过电

位分别为 ２４４、２１４ ｍＶꎬ５００ ｍＡ / ｃｍ２ 时为 ３０５ ｍＶꎬ
１００ ｈ 内稳定运行且 ＯＥＲ 法拉第效率接近 １００％ꎬ有
效抑制氯析出反应ꎮ

综上ꎬ杂原子掺杂通过电子结构重塑、金属－氧
键极性调控及高活性相构筑等多重机制ꎬ显著降低

ＯＥＲ 能垒ꎮ 作为性能调控的核心手段ꎬ在面向工业

级高电流密度、复杂电解质环境的电解水技术中将

持续发挥关键作用ꎮ
１􀆰 ２　 缺陷工程

缺陷工程通过在催化剂结构中引入氧空位、金
属空位、边缘缺陷或非晶 /晶界缺陷ꎬ从原子尺度调

控局域电子结构与配位环境ꎬ从而提升 ＮｉＦｅ 基氧析

出反应(ＯＥＲ)催化剂的性能ꎬ侧重于改变金属中心

的配位数及几何构型ꎬ形成未饱和配位位点ꎬ增强对

反应中间体的吸附与活化能力ꎬ使 ＯＥＲ 的关键步骤

更易发生ꎮ 因此ꎬ精准调控缺陷浓度、位置及类型ꎬ
可有效提升 ＮｉＦｅ 基催化剂在高电流密度下的活性

与稳定性ꎮ
金属空位通过引入非饱和配位中心调制表面电

荷分布ꎬ为性能优化提供新路径ꎮ Ｃａｏ 等[９] 利用富

电子碱性离子液体合成亚 ２ ｎｍ ＮｉＦｅ ＬＤＨ 纳米片ꎬ
诱导金属空位与氧空位共存ꎬ该催化剂在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 中实现 １８０ ｍＶ＠ １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的低过电位ꎬ且
稳定运行超过 １００ ｈꎮ 结果表明ꎬ金属空位能够调控

表面电荷分布与 ｄ 带中心位置ꎬ降低 ＯＥＲ 中间体吸

附能垒ꎬ同步提升催化活性与稳定性ꎮ
近年来ꎬ非晶 /晶界缺陷及边缘位缺陷的调控成

为研究热点ꎮ Ｑｉ 等[１０] 利用硼酸根桥连填补无定形

ＮｉＦｅ 基催化剂中的氧空位ꎬ抑制 Ｆｅ 溶解并优化 Ｎｉ
高价态重构过程ꎮ 所制备的 ａ－Ｂ－ＮｉＦｅＯｘＨｙ 催化剂

在阴离子交换膜电解器中ꎬ２􀆰 ０ Ｖ 下电流密度达

４􀆰 ７５ Ａ / ｃｍ２ꎬ且在 ０􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２ 下稳定运行 ３ ０００ ｈꎬ
其短程有序、长程无序的结构特征ꎬ能够快速适应局

域电子环境变化ꎬ展现出优异的动力学响应ꎮ
总体来看ꎬ缺陷工程通过改变电子结构、增强未

饱和配位位点、促进吸附－反应动力学以及诱导活

性相重构等多重机制ꎬ为调控 ＮｉＦｅ 基 ＯＥＲ 催化剂

提供了灵活的设计思路ꎮ
１􀆰 ３　 异质结构构建

异质结构构建通过将 ＮｉＦｅ 基催化剂与具有不

同电子结构、维度特征或导电性质的材料组合ꎬ形成

界面耦合区域ꎬ在电子调控、界面活性位点生成及载

流子传输方面产生协同效应ꎮ 这类异质结构在反应

过程中通常保持较高的结构稳定性ꎬ其性能增强主

要源于界面电荷极化、跨界面电荷转移及应力调控

等内在因素[１１]ꎮ 因此ꎬ从导电基底、二维材料到金

属硫化物 /磷化物等方向设计异质结构ꎬ已成为提升

ＮｉＦｅ 体系本征催化活性的核心路径之一ꎮ
二维材料是构建异质结构的关键ꎮ 例如ꎬ高比

表面积与导电性的 ＭＸｅｎｅ(Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ)ꎬ其表面终止基

团 (—Ｏ、—Ｆ、—ＯＨ) 可 调 控 界 面 电 子 分 布[１２]ꎮ
Ｗａｎｇ 等[１３]开发的(ＮｉꎬＦｅ)Ｓ２＠ Ｔｉ３Ｃ２ 催化剂通过强

电子耦合诱导高价金属中心与晶格氧机制ꎬ提升析

氧反应(ＯＥＲ)活性ꎬ同时以 Ｔｉ—Ｏ—Ｆｅ 键抑制 Ｆｅ
溶出ꎬ并利用负电官能团增强抗氯腐蚀能力ꎬ在模拟

海水中仅需 １􀆰 ５９８ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 便可达到 ２ Ａ / ｃｍ２ꎬ并
在 ０􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２ 下稳定运行超 １ ０００ ｈꎬ电解槽在工业

电流密度下能耗低至 ４８􀆰 ４ ｋＷｈ / ｋｇꎬ效率达 ７０％ꎮ
石墨烯、氮掺杂碳等导电碳材料也可改善电子

传输与界面稳定性ꎮ Ｘｉｎｇ 等[１４] 构建的“拉链式”
ＮｉＦｅ ＬＤＨ / ＷＮ 异质结构在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 下稳定运行

４ ５００ ｈ 以上ꎬ工业级电流密度(＠ ３５０ ｍＡ / ｃｍ２)下

持续工作 ５５０ ｈꎮ 机理分析表明ꎬ强界面键合型异质

结构有助于维持高价 Ｎｉ / Ｆｅ 活性态ꎬ抑制活性相大

尺度相变与金属溶解ꎮ
综上所述ꎬ异质结构构建通过界面电子耦合、

导电网络构筑及跨界面协同活性位点生成等机

制ꎬ为 ＮｉＦｅ 基催化剂性能提升提供了高度可设计

的路径ꎮ
１􀆰 ４　 结构重构

结构重构是 ＮｉＦｅ 基催化剂在碱性 ＯＥＲ 中的普

􀅰７４􀅰
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遍动态演化过程ꎬ表现为表层初始晶相原位转化为

无定形、高价态的 ＮｉＯＯＨ / ＦｅＯＯＨ 活性相ꎮ 区别于

元素掺杂等“预调控”策略ꎬ其由电化学电位触发ꎬ
涉及化学组成与配位环境的原位 /准原位转变ꎮ 该

过程具有双重影响ꎬ既能暴露活性位点、优化电子结

构提升催化活性ꎬ也可能因金属溶出或结构坍塌损

害稳定性[１５]ꎮ 原位 /准原位表征证实ꎬ多数 Ｎｉ 基及

ＮｉＦｅ 基催化剂会发生此类转变ꎬＮｉ２＋ 氧化为 Ｎｉ３＋ /
Ｎｉ４＋并形成 γ－ＮｉＯＯＨ 是活性核心ꎬＦｅ 的引入可调节

Ｎｉ—Ｏ 键极化ꎬ加速氧化动力学ꎬ但需适度保留以保

障稳定性[１６]ꎮ
近年来ꎬ调控重构过程成为提升 ＮｉＦｅ 基催化剂

性能的关键策略ꎮ Ｌｉｎ 等[１７] 提出“原位重构分子围

栏”策略ꎬ通过在 ＮｉＦｅ－Ｓ－ＴＣＮＱ 催化剂表面引入可

在工作条件下重构并锚定的硫酸酯修饰芳环分子ꎬ
有效抑制 Ｆｅ 活性位点溶出并稳定重构后形成的活

性相ꎬ使 Ｎｉ－Ｆｅ 前驱体在 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 高电流密度

下可连续稳定运行 ２ ２００ ｈ 以上ꎮ Ｚｈａｏ 等[１８]利用硫

辅助原位深度重构策略ꎬ成功制备了 Ｓ－ｄｏｐｅｄ (Ｆｅ)
Ｎｉ２Ｍｏ３Ｏ８ꎬ该材料通过硫诱导的晶格氧活化ꎬ实现了

深层结构重构ꎬ形成富含活性位点的表面结构ꎮ 在

膜电极组件(ＭＥＡ)测试中ꎬ该催化剂在 １ ０００ ｈ 稳

定性测试中保持优异活性ꎬ电力至氢能转换效率比

商业催化剂提高 １７％ꎮ 此外ꎬＦＭＮＳ －Ａ 成本仅为

４６􀆰 ６０ 美元 / ｍ２ꎬ远低于 Ｐｔ / Ｃ(约 ９ １００ 美元 / ｍ２)ꎬ
展现出巨大的工业应用潜力ꎮ

２　 ＮｉＦｅ 基催化剂在药物相关有机电氧化反
应中的应用

　 　 传统氧化依赖高毒或贵金属氧化剂ꎬ存在成本

高、污染大、选择性差等问题ꎬ难以满足绿色合成需

求ꎮ 相比之下ꎬＮｉＦｅ 基催化剂因成本低、结构可调ꎬ
在碱性条件下易形成高活性 ＮｉＯＯＨ / ＦｅＯＯＨ 物种ꎬ
近年来被广泛用于醇类选择性电氧化ꎬ通过可逆转

化生成高价 Ｎｉ３＋ / Ｎｉ４＋—Ｏ 活性位ꎬ促进 α－Ｃ—Ｈ 活

化与脱氢氧化[１９]ꎬ从而提升反应速率与选择性

(表 １)ꎬ实现温和条件下以低过电位高选择性生成

醛、酮或羧酸等产物ꎮ 这些产物(如甾体酮、ＦＤＣＡ
等)是精细化工平台分子ꎬ也是药物中间体[２０]ꎮ 系

统总结其在一元醇与多元醇电氧化中的反应路径与

构效关系ꎬ对推动绿色制药与生物质高值化利用具

有重要意义ꎮ
表 １　 已报道醇类电氧化研究中相关的 ＮｉＦｅ 基电极材料性能

催化剂材料 有机底物体系 ＯＥＲ 性能 醇类氧化性能 选择性 / ％ 法拉第效率 / ％

Ｐｔ / Ｃｏ３Ｏ４ / ＣＣ[２１] 乙二醇(１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＰＢＳ) １􀆰 ６８ Ｖ＠ １０ ｍＡ / ｃｍ２ ０􀆰 ６５ Ｖ＠ １０ ｍＡ / ｃｍ２ ≈１００ ≈１００

ＣＣ＠ Ｍ－ＮｉＦｅ－ＬＤＨ[２２] 苯甲醇(０􀆰 ３~１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ) １􀆰 ４５６ Ｖ＠ １０ ｍＡ / ｃｍ２ １􀆰 ３１８ Ｖ＠ １０ ｍＡ / ｃｍ２ ≈１００ ≈９９

ＮｉＦｅ－０􀆰 １０Ｆ ＬＤＨ[２３] ＥｔＯＨ(１~１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ) １􀆰 ４８３ Ｖ＠ １０ ｍＡ / ｃｍ２ １􀆰 ３８６ Ｖ＠ １０ ｍＡ / ｃｍ２ >９５ —

Ｃｕ－ＮｉＦｅ ＰＢＡ[２４] ＨＭＦ(０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ~１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ) — １􀆰 ４３ Ｖ＠ １００ ｍＡ / ｃｍ２ ≈１００ ≈１００

ＮｉＦｅ－ＭＯＦ[２５] 多种甾醇(０􀆰 １~１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ) １􀆰 ８０ Ｖ＠ １００ ｍＡ / ｃｍ２ １􀆰 ６１ Ｖ＠ １００ ｍＡ / ｃｍ２ >９５ —

Ｆｅ ＬＤＨ[２６] 甘油(０􀆰 １~１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ) — １􀆰 ５５ Ｖ(反应起始) ９２ ８６

２􀆰 １　 一元醇的选择性电氧化及其在药物中间体构

建中的应用

一元醇是来源广泛、结构简单的含氧底物ꎬ其选

择性氧化产物(醛、酮、羧酸)是药物和香料的重要

中间体ꎮ 例如ꎬ苯甲醛可抑制肿瘤转化ꎬ具有抗癌药

物潜力ꎬ脂肪醛参与前列腺素类抗炎药制备ꎬ樟脑等

酮类用于局部麻醉剂ꎮ 相比依赖贵金属或苛刻条件

的传统热催化ꎬ该体系可在温和条件下以低过电位精

准活化羟基ꎬ高选择性生成醛、酮或羧酸等产物[２７]ꎮ
在结构最简单的小分子伯醇体系中ꎬＳｈｉ 等[２３]

报道了一种氟掺杂 ＮｉＦｅ ＬＤＨ(ＮｉＦｅ－０􀆰 １０Ｆ)展现出

优异的乙醇氧化能力ꎬ在 １􀆰 ４２ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 即可驱动

反应ꎬ显著低于传统析氧反应(ＯＥＲ)电位(>１􀆰 ５０ Ｖ
ｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ产物分析证实乙醇主要被转化为乙酸盐ꎬ
法拉第效率接近 ９５％ꎬ并可在 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 下稳定

运行 １０ ｈ(图 １)ꎮ 机理研究表明ꎬＦ 掺杂增强 Ｎｉ 位
点正电性ꎬ提升 ＯＨ－ 去质子化能力并促进高活性

Ｎｉ３＋－Ｏ 的生成ꎬ同时抑制乙酸根的强吸附ꎬ避免活

性位中毒ꎮ 乙酸及其酯类广泛应用于防腐剂、药物

合成溶剂及中间体生产ꎬ使这一体系成为小分子醇

类绿色转化的重要基础范例ꎮ

(ａ)ＬＳＶ 曲线
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２０２６ 年 １０ 月 李霖等:选择性电氧化醇类制备药物中间体的 ＮｉＦｅ 基催化剂设计

(ｂ)ＬＳＶ 曲线

１—ＮｉＦｅ－０􀆰 ００Ｆꎻ２—ＮｉＦｅ－０􀆰 ０５Ｆꎻ３—ＮｉＦｅ－０􀆰 １０Ｆꎻ
４—ＮｉＦｅ－０􀆰 ２０Ｆꎻ５—ＮｉＦｅ－０􀆰 ３０Ｆ

图 １　 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ－ｘＦ 催化剂在含 １ ｍｏｌ / Ｌ ＥｔＯＨ 的

ＫＯＨ 中的 ＬＳＶ 曲线(插图为对应的 Ｔａｆｅｌ 图)和
ＬＳＶ 曲线

ＮｉＦｅ 基催化剂的应用已从简单醇类拓展至高

附加值的复杂生物质分子ꎬ其中以 ５－羟甲基糠醛

(ＨＭＦ)的选择性电氧化最具代表性ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ
Ｌｉｕ 等[２４] 开发了铜诱导的镍基普鲁士蓝类似物

(Ｃｕ－Ｎｉ ＰＢＡ)电催化剂ꎬ实现了接近 １００％的 ＦＤＣＡ
选择性和 ９９􀆰 ２％的法拉第效率ꎬ在 １􀆰 ４３ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ、
１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 条件下ꎬ电流密度达 １００ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ并
成功放大至千克级连续生产( > １ ｋｇ ＦＤＣＡꎬ运行

１２０ ｈ)ꎬ展现出显著的工业化潜力ꎮ

图 ２　 面向公斤级 ＦＤＣＡ 的可视化多级

连续流电解槽

ＮｉＦｅ 催化体系能够胜任甾体醇这类空间位阻

大、官能团密集的复杂底物ꎮ 如图 ３、图 ４ 所示ꎬＸｕ
等[２５]报道的 ＮｉＦｅ－ＭＯＦ 与氨氧自由基 ＡＣＴ 协同电

氧化体系成功地将 １９－羟基－４－雄烯－３ꎬ１７－二酮的

合成放大到 ３０ ｇ 规模ꎬ实现 ９８％转化率与 ９９％的目

标酮选择性ꎬ时空产率高达 １２􀆰 ９９ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｈ)ꎮ 该

体系利用高价 Ｎｉ３＋ / Ｎｉ４＋物种和 ＡＣＴ 快速攫取 Ｃ—Ｈ
上的氢原子形成可控碳自由基ꎬ实现温和且选择性

地逐步氧化ꎬ避免了传统强氧化剂对甾体骨架的破

坏ꎮ 其产物甾体酮是合成皮质激素、性激素以及抗

炎药物(如泼尼松、地塞米松)的核心中间体ꎬ使该

体系在绿色制药领域具有突出的应用前景ꎮ

图 ３　 甾醇连续流式电解槽示意图

(ａ)ＬＳＶ 曲线

(ｂ)甾醇电氧化产物转化曲线

１—ＮｉＦｅ－ＭＯＦ＋１ａꎻ２—ＡＣＴ＋１ａꎻ３—ＮｉＦｅ－ＭＯＦ＋ＡＣＴ＋１ａ

图 ４　 Ｃｕ－ＰＢＡ 催化剂甾醇连续电解体系中的

ＬＳＶ 曲线和产物转化曲线

２􀆰 ２　 多元醇的选择性电氧化及其在药物中间体构

建中的应用

多元醇(含 ２ 个及以上羟基)作为可再生生物

质平台分子的核心代表ꎬ选择性电氧化不仅关系到

碳资源的高效利用ꎬ也直接关联医药、营养及精细化

工领域关键中间体的绿色制备ꎮ 由于这类分子常含

伯 /仲醇共存位点、Ｃ—Ｃ 键稳定性差异显著且多步

脱氢路径交错ꎬ使其电催化反应在选择性调控上具

有普遍挑战[２８]ꎮ
乙二醇作为典型的小分子多元醇ꎬ受到广泛关

注ꎮ 基于对 Ｃ２→Ｃ１ 转化路径的深入探索ꎬ如图 ５ 所

示ꎬＬｉｕ 等[２９]开发了结构稳定的 ＮｉＦｅ－ｓｃ－ＰＢＡꎬ可在

安培级电流密度下以 ９８􀆰 ５％的法拉第效率将乙二

􀅰９４􀅰
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醇选择性转化为甲酸ꎬ并连续稳定运行超 ５００ ｈꎮ 其

关键机制在于乙二醇分子在催化剂表面形成的自富

集层ꎬ有效抑制活性位点氧化重构并避免析氧反应

竞争ꎮ 所得高纯甲酸作为 Ｃ１ 单元具有重要医药化

学价值ꎬ使该体系在绿色制药原料电合成中具有应

用潜力ꎮ

１—ＮｉＦｅ－ｓｃ－ＰＢＡ ＥＧＯＲꎻ２—Ｎｉ(ＯＨ) ２ ＥＧＯＲꎻ

３—ＮｉＦｅ－ｓｃ－ＰＢＡ ＯＥＲ
(ａ)ＬＳＶ 曲线

(ｂ) ｉ－ｔ 测试

图 ５　 ＮｉＦｅ－ｓｃ－ＰＢＡ 催化剂乙二醇连续电解

体系中的 ＬＳＶ 曲线以及恒电位稳定性曲线

甘油作为更高碳数的 Ｃ３ 多元醇成为验证 ＮｉＦｅ
基催化剂选择性调控能力的重要体系ꎮ 在甘油的深

度断裂与定向产物控制方面ꎬＫｉｍ 等[２６] 报道了一种

基于 Ｎｉ 和 ＮｉＦｅ 层状双氢氧化物(ＬＤＨ)的电催化体

系ꎬ可在碱性条件下高效、高选择性地将甘油电氧化

为甲酸ꎮ 研究发现ꎬＮｉＦｅ－ＬＤＨ 在 １􀆰 ４５ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 下

实现 ９３％的甲酸法拉第效率ꎬ显著优于纯 Ｎｉ－ＬＤＨ
(约 ６８％)ꎬ且在 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下稳定运行

超过 ２４ ｈꎮ 依托甘油这一廉价生物质原料直接制备

高纯甲酸ꎬ为生物质电精炼和绿色制药的融合提供

了可行路径ꎮ
更高碳数且含多手性中心的糖类(如葡萄糖)

进一步考验催化剂在多位点、多路径反应中的选择

性操控能力ꎮ Ｔａｙｅｂｉ 等[３０] 开发了一种 Ｔａ 掺杂的

ＮｉＦｅ ＬＤＨ 电极ꎬ用于葡萄糖电氧化耦合制氢ꎮ 在

１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 葡萄糖中ꎬ仅需 １􀆰 ３２ Ｖ ｖｓ.
ＲＨＥ 即可驱动阳极葡萄糖氧化反应达 １００ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ
远低于析氧电位ꎮ 转化率>９９％ꎬ选择性>９５％ꎬ法拉

第效率高达 ９４􀆰 ３％ꎬ系统总电压较常规水电解降低

约 ２８０ ｍＶꎮ 葡萄糖酸及其盐类在补铁补钙制剂、伤
口敷料及医药辅料中具有广泛应用ꎬ使该电化学途

径具有显著的产业潜力ꎮ

３　 总结与展望

ＮｉＦｅ 基催化剂因高活性、高选择性及碱性稳定

性ꎬ成为有机电氧化反应的重要候选材料ꎮ 当前通

过掺杂、缺陷工程、前驱体重构和异质结构等策略ꎬ
有效调控其电子结构与动态活性位ꎬ提升反应选择

性ꎮ 然而ꎬ迈向实际应用仍面临 ３ 大挑战:一是形貌

与结构均一性差ꎬ限制机理研究与性能对比ꎬ需发展

可重复、可放大的前驱体调控方法ꎻ二是前驱体重构

过程不可控ꎬ易导致活性位演变紊乱或结构崩塌ꎬ应
通过稳定配体、缓释阴离子或空间限域实现重构精

准调控ꎻ三是长期稳定性不足ꎬ尤其在高电流密度或

有机物底物下易发生 Ｆｅ 流失与骨架腐蚀ꎬ需强化界

面结合、构建稳定三维导电骨架及原位包覆提升耐

蚀性ꎮ 总体而言ꎬ通过前驱体设计、界面强化和宏观

电极工程的协同优化ꎬ有望推动 ＮｉＦｅ 体系在实际制

氢、电氧化有机物及药物分子转化等领域实现更广

泛的应用ꎮ
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