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【摘要】本文聚焦于生物质资源-生物柴油制备过程中副产物甘油的电催化氧化工艺条件，旨在为开发高效的

甘油转化方法以提升其附加值提供理论依据，从而提高资源利用率。文中探讨了催化剂种类、反应电位、电解池

酸碱性等关键因素对甘油转化率和产物选择性的影响，优化后的工艺条件可显著提高甘油转化率，并得到高附加

值产物。例如，通过设计金属表面的界面结构和催化剂的碱度，甘油的转化率和甘油酸的收率分别为 87.6%和

58.6%。本研究为甘油电催化高效转化的实际应用提供了理论依据，对推动可再生能源领域的发展具有重要意义。 
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【Abstract】This paper focuses on the electrocatalytic oxidation process conditions of glycerol, a by-product in the 
preparation of biomass resources, aiming to develop an efficient glycerol conversion method to enhance its added value 
and thereby improve resource utilization. In this paper, the effects of key factors such as catalyst types, reaction potential, 
and acidity/alkalinity of the electrolytic cell on glycerol conversion rate and product selectivity have been explored. The 
optimized process conditions can significantly increase the glycerol conversion rate and obtain high-value-added products. 
For instance, by designing the interface structure of the metal surface and the alkalinity of the catalyst, the conversion rate 
of glycerol and the yield of glyceric acid were 87.6% and 58.6%, respectively. This study provides a theoretical basis for 
the practical application of efficient conversion of glycerol electrocatalysis, which is of great significance for promoting 
the development of the renewable energy. 
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1 引言 
生物柴油是非常重要的生物资源，近年来产业发

展异常迅速，截止 2025 年产量突破 5000 万吨，同时

产生约 600 万吨粗甘油副产物，预计年增长率达 10%[1]。

传统甘油提纯工艺成本高昂，而低纯度甘油因含盐及

有机杂质难以直接应用于化工、医药等高附加值领域，

导致资源利用率低下。甘油分子具有三个羟基和一个

C-C 骨架的结构特性，是一种理想的平台化合物，可通

过氧化断裂生成甘油酸（Glyceric acid, GLA）、乳酸

（Lactic acid，LA）及二羟基丙酮（Dihydroxyacetone, 
DHA）等高附加值产物[2]。与传统热催化和生物发酵法

相比，电催化氧化技术具备反应条件温和、绿色氧化路

径、联产多种产物以及产物选择性可调等优势。本工作

旨在总结生物柴油副产物甘油高效转化利用的最佳电
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催化氧化工艺条件，以期为相关领域的研究和应用提

供参考。 
2 研究背景 
天然存在的生物质资源，如脂肪和纤维素，首先可

转化为平台分子，进而高值化为燃料、药物和日用品等

终端产品[3]。甘油是最重要的生物质平台分子之一，在

生物柴油工业往往作为副产物被大量生产。近年来，生

物柴油行业的迅猛发展导致甘油高度过剩，由于甘油

的直接燃烧价值极低，多数生产厂将其作为废液处理。

此外，生物柴油生产过程中产生的甘油通常纯度较低，

含有大量污染物，一般被称为粗甘油。粗甘油需经过严

格提纯和优化，如过滤、化学添加和分馏真空蒸馏等步

骤，才能满足食品、化妆品、药品、烟草以及炸药等各

个行业的应用标准。这一精制过程成本高昂，经济价值

较低，进一步加剧了甘油过剩的问题。鉴于此，将不纯

的粗甘油转化为高附加值的下游平台分子是实现甘油

增值最有前景的途径之一[4]。 
甘油具有无毒、生物可持续、可食用性、来源广泛

且分子结构富含官能团等特点，通过氧化转化可获得

多种高附加值产物，如 GLA、LA 和 DHA 等。这些产

物在清洁剂、污水净化、食品添加剂以及医药等领域具

有广泛应用。近年来，甘油电催化氧化（GEOR）技术

通过在阳极施加合适的电位生成增值化学品受到广泛

关注。相较于传统热催化工艺，电催化转化通常具有能

量输入灵活、与可再生能源兼容高、设备易于规模化和

反应条件温和等优点。更重要的是，GEOR 还能通过两

种电化学反应配置实现多产物联产：一种是燃料电池，

通过构建阳极甘油氧化-阴极氧还原耦合系统，甘油分

子在阳极被氧化为 CO2，O2 则在阴极被还原为 H2O，

实现化学能向电能的转化；另一种是电解池，在阳极甘

油电氧化与阴极析氢反应耦合，同时生产出 GLA、

DHA、LA 或甘油醛（Glyceraldehyde, GLAD）等高值

下游产品和燃料 H2 化学品[5]。阴极析氢反应还能替换

为 CO2 还原或者氨气还原等反应。基于上述特性，

GEOR 作为传统热催化过程的潜在替代方案，在甘油

产物高值化领域受到了越来越多的关注。 
值得注意的是，GEOR 工艺最终氧化产物多为 C1

分子（甲酸和 CO2），而产生的高附加值产品往往来源

于甘油的不完全氧化过程。因此，要得到目标高附加值

产品，需调控 GEOR 工艺，现阶段主要聚焦于优化催

化剂的设计工艺和催化工艺条件以获得较高目标产物

产率。基于此，本工作归纳了该领域的研究进展，旨在

对 GEOR 工艺的发展提供一个简洁而全面的概述。 

3 催化剂设计工艺优化 
用于 GEOR 的阳极催化剂主要受两个方面影响：

一是催化剂对目标产物的高选择性，二是在较低的电

位下获得高催化活性。为了实现这些目标，目前研究报

道主要采用优化催化剂的组成和结构等条件来调节甘

油的吸附能力，提高催化活性的同时改变甘油氧化选

择性[6]。 
贵金属催化剂（如金（Au）、铂（Pt）、钯（Pd）

等）通常具有稳定性好、过电位低、选择性高以及对环

境变化耐受性强等特性，它们可以直接将甘油吸附在

上面，利用甘油本身固有的氧化还原性质转化成相应

的高附加值产物（如 GLA、GLAD 以及 DHA 等）。

然而，贵金属催化剂通常只能在低电位下生成高价值

产物，电流较小，而在高电位下则易过度氧化为 CO2。

此外，甘油即使在低电位下也容易解离，形成强吸附中

间体，致使催化剂碳中毒。为抑制过度氧化和减少表面

毒化，可以通过吸附原子、合金或界面修饰的形式引入

额外的金属或金属氧化物。表面毒化物种的去除通常

通过双功能机制或电子效应来实现，而改变的电子结

构和吸附构型可引导选择性氧化生成高附加值产物。

吴等人引入其他金属，如铋（Bi）、锑（Sb）、镍（Ni），
实现双金属或三金属合金化，优化界面电子结构，减弱

中间体吸附强度，抑制催化剂中毒，从而提高催化电流

和稳定性[7]。此外，由于载体工程设计可以直接影响金

属分散度和界面电子转移，有效防止金属聚集的同时

提高催化剂比面积，金属-载体强相互作用优化中间体

的吸附，去除 GEOR 过程金属表面的毒性中间体，使

催化剂表面再生，具有提高催化电流和抗中毒能力，被

广泛用于催化剂调控工艺中[8]。 
除贵金属催化剂外，非贵金属及其氧化物因成本

低、资源丰富，在碱性介质下表现出较优稳定性，成为

贵金属体系的重要补充，并逐渐在载体设计中发挥关

键作用。最近研究报道表明，非贵氧化物做载体时，中

性条件下实现 DHA 等高附加值产品，C3 产物总选择

性超过 90%[9]。这些工作对于 GEOR 实现目标高值产

物高选择性和高活性领域研究奠定了理论基础。 
除组成外，催化剂结构的创新同样是催化剂设计

的另一重要的突破。GEOR 反应过程复杂，产物繁多且

目标产物选择性较差，如何根据目标产物设计催化剂

结构，使得甘油的氧化按照理想反应路径高效持续地

进行是甘油电化学转化的核心问题。GEOR 是一种结

构敏感反应，其选择性高度依赖于催化剂表面上的吸

附构型。研究表明，通过晶面调控可以显著提高催化性
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能[10]。例如，Pt（100）做电极时甘油氧化仅生成 GLAD，

而 Pt（111）则更倾向于形成 GLAD、GLA 和 DHA，

这是由于 Pt（100）和 Pt（111）用于催化 GEOR 的反

应中间体差异所致。在进行双金属合金化时这种晶面

调控策略同样适用。在近年来，在催化剂工艺优化层面，

构建多级结构、高熵表面工程以及原子级分散策略等

微结构设计成为突破性能边界的关键途径。例如，构建

具有多组分结构的分级结构可以降低 GEOR 电位值，

改善电子传输效率，提供高催化抗中毒能力。其中核-
壳结构是典型的分级策略，由于核心和壳层的晶格参

数不同，存在晶格失配，在界面层产生强晶格应变，从

而导致金属 d 带中心的改变。调节 d 带中心可以极大

地影响甘油和氧化中间体的吸附，进而改变催化活性

和选择性。高熵表面工程与催化剂组分优化的合金组

合类似，将多种金属结合，构建高熵合金纳米表面，精

准导向催化主反应路径，副产物减少，且具有高稳定性
[11]。原子级分散策略可以实现小尺寸颗粒均匀稳定分

布，实现更小的颗粒尺寸、更均匀的负载和更大的表面

积，因而催化活性更高。综上所述，催化剂结构创新可

增大比表面积、优化电荷传输路径及稳定活性位点，实

现催化产物高选择性和催化反应高活性，为 GEOR 催

化剂的优化工艺提供了普适性策略。 
4 催化工艺条件的优化 
为了 GEOR 实现高反应活性、高选择性与高稳定

性，在选定适配催化剂的基础上，制备高附加值产物的

催化工艺条件主要包括电解质组分酸碱性、甘油浓度、

电位窗口以及反应温度等。 
不同 pH 值条件下 GEOR 的反应路径不同。以金

属基催化剂为例，碱性条件（常用 NaOH 浓度为 0.1~1.0 
mol·L⁻¹）能有效促进反应动力学与 C3 产物选择性，高

浓度 OH⁻可促进甘油脱氢形成反应活性中间体（如

GLA），抑制其他副反应，提高目标产物甲酸选择性。

值得注意的是，甘油浓度通常控制在 0.5~2.0 mol·L⁻¹范
围内，浓度过低会增加析氧副反应明显，浓度过高则会

导致传质受限。研究表明，在低甘油浓度时，GEOR 主

要产物为甲酸；随着甘油浓度提高，甲酸选择性逐渐降

低，而 GLA、LA 和 DHA 等 C2、C3 的选择性提高。

显然，对 GEOR 产物而言，高甘油浓度更适合工业化

生产高附加值产品。但甘油浓度过高将会显著降低催

化转化率，反应中生成的羟酸会消耗 OH-降低溶液 pH，

进而导致反应速率降低。 
此外，阳极电位窗口是 GEOR 反应路径与产物分

布的主要调控参数。在低电位区间（如 0.3∼0.6V

（vs.RHE）），甘油转化动力学较低，C-C 键断裂能垒

较高，因而反应更倾向于保留含 C3 结构，得到 DHA、

GLA 等高值产物；而在高电位区间（ 1.0∼1.5V
（vs.RHE）），C-C 键更易断裂，甘油更易于发生完全

氧化生成甲酸、草酸等 C2 和 C1 小分子产物[12]。这种

电位依赖的微观机制是由反应中间体在催化剂表面的

吸附构型不同所导致的，进而使 GEOR 反应路径和产

物选择性发生相应变化。催化工艺的另一个重要参数

是反应温度。有文献报道，反应温度可以通过改变

GEOR 反应能垒与传质效率影响催化反应性能。常见

研究多控制在 25~60℃范围内，适当提高反应温度可降

低 C-C 键断裂能垒，加速界面传质及电子转移速率，

提高催化反应动力学[13]。适宜温度区间内更有利于保

留 C3 生成高附加值产物，而温度过高则有可能诱导催

化剂发生相变从而导致催化剂失活。 
综上所述，催化工艺优化条件的核心在于构建催

化剂、电解质碱性、甘油浓度、电位窗口以及温度协同

的多维调控策略。该集成化方法可通过抑制副反应路

径、降低反应能垒以及提升催化剂的稳定性等手段，提

高 GEOR 高附加值产物选择性和反应动力学。催化工

艺条件的系统优化不仅能提高甘油转化动力学和目标

产物的选择性，还能为高值化产物的定向合成提供重

要的工艺设计参数支持，进而为生物质能的可持续发

展提供理论依据。 
5 挑战与未来研究方向 
尽管 GEOR 研究取得显著进展，其工业化应用仍

受限于多方挑战，主要包括催化剂长期稳定性不足、产

物分离成本高及系统能量效率偏低等问题。阳极甘油

氧化效率主要受甘油分子在催化剂活性位点的吸附构

型、关键反应中间体与催化剂表面的键合强度以及电

位诱导表面氧化层三个因素影响[14]。因此，通过优化

催化剂设计工艺（如催化剂的结构和组成）和反应工艺

条件（如施加的电位以及电解质组成），能够有效调控

反应路径、产物分布及甘油转化率。值得注意的是，贵

金属基催化剂虽然整体 GEOR 活性较高，但在低电位

下，甘油易发生解离并形成强吸附的中间物种，致使催

化剂中毒失活。理论计算进一步证实了甘油分子在不

同金属催化剂表面的吸附模式存在显著差异，这种差

异直接影响着产物的选择性分布。当前研究聚焦于开

发非贵金属催化剂，尤其是在甘油重整制氢和燃料电

池等潜在应用领域。尽管这些非贵金属催化剂通常表

现优于贵金属的稳定性，但其应用仍面临过高电位的

限制。 
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实际应用中，粗甘油中含有的杂质（如 NaOH、甲

醇、残留的催化剂及其他盐类）会干扰甘油电氧化活性、

选择性和长期稳定性。因此，提高甘油电氧化效率，使

甘油实现高效高值化仍旧是今后工作的重点。未来研

究可先借助先进的合成、表征和计算工具设计低成本、

高活性、高选择性和高稳定性的电催化剂，通过该过程

实现催化剂设计工艺的优化。此外，催化反应条件参数

优化是另一个可考虑的方向，如施加电位、溶液 pH、

温度和电解质组成。其中电解质组成可以改善电极-电
解质界面工程，高电荷界面和离子的密集堆积能够有

效调节中间体和反应物的吸附构型和能量，从而提升

GEOR 性能。 
6 总结 
GEOR 作为生物质精炼的关键步骤，在催化剂的

设计和催化工艺条件优化领域已取得了重要进展。通

过改进催化剂制备工艺并精准调控反应工艺，甘油的

转化产率和目标产物选择性均获得了提高，为发展兼

具高活性、高选择性及高稳定性的甘油高值化转化技

术奠定了坚实的理论基础。为实现更高效的甘油高值

化，未来研究可借助先进的合成技术、表征手段和理论

计算工具，协同研发具有高活性、高稳定性且低成本的

新型催材料，并同步调控与之匹配的反应工艺条件。此

外，紧密对接实际工业生产需求，构建高效、绿色的生

产工艺，加速 GEOR 的产业化应用，从而为提升生物

质资源价值、助力碳中提供关键技术支撑。 
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