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温和条件下的热催化水活化：二维介孔 CeO2-x-C纳米

片催化 5-羟甲基糠醛高选择性氧化制 2,5-呋喃二甲醛

李铼

上海市世外中学

摘 要

面向重要生物质平台分子 5-羟甲基糠醛（HMF）绿色定向转化为 2,5-呋喃二

甲醛（DFF）的需求，提出盐模板界面自组装结合碳热还原策略，制备了富含氧

空位团簇的二维介孔 CeO2-x-C纳米片催化剂。该纳米片厚约 8 nm，具有有序介

孔结构，约 1.2 nm的氧化铈团簇均匀分散于碳骨架中，并形成富含氧空位团簇

相关电子态。在无需外加光/电能、酸碱、O2/H2O2等氧化剂及贵金属的温和条件

下，该催化剂在 10 h内实现水相中 HMF几乎完全转化，DFF选择性>99%，表

观活化能约为 30 kJ mol-1，循环 10次后转化率和选择性均保持>99%。自由基捕

获及 H218O同位素交换实验表明，氧空位团簇促进水分子活化生成羟基型活性物

种，参与界面氢转移实现羟甲基选择性脱氢，同时介孔结构与 CeO2-x-C界面协

同抑制醛基过度氧化，实现高选择性生成 DFF。本研究构建了不依赖光、电、酸

碱、O2、H2O2和贵金属的水相温和热催化体系，为生物质平台分子转化及缺陷

型介孔催化剂设计提供了新思路。

关键词：水活化；二维介孔催化材料；氧空位团簇；5-羟甲基糠醛；2,5-呋喃二甲

醛
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II

Abstract

To address the need for the green and selective conversion of 5-hydroxymethylfurfural

(HMF), a key biomass-derived platform molecule, into 2,5-diformylfuran (DFF), a salt-

templated interfacial self-assembly strategy coupled with carbothermal reduction was

developed to prepare two-dimensional (2D) mesoporous CeO2-x-C nanosheets with

oxygen vacancy clusters. The nanosheets are approximately 8 nm thick and possess an

ordered mesoporous structure, with CeO2 clusters approximately 1.2 nm in size

uniformly dispersed within the carbon framework. They are enriched with electronic

states associated with oxygen-vacancy clusters. Without external light or electrical

energy input, added acids or bases, externally supplied strong oxidants such as H2O2

and O2 and added precious metals, the catalyst achieved nearly complete conversion of

HMF in water within 10 h, with a DFF selectivity exceeding 99%. The apparent

activation energy was approximately 30 kJ mol-1, and both HMF conversion and DFF

selectivity remained above 99% after 10 catalytic cycles. Radical-trapping and H218O

isotope-exchange experiments support the view that oxygen-vacancy clusters facilitate

the activation of water to generate hydroxyl-type reactive species, which participate in

interfacial hydrogen transfer and promote the selective dehydrogenation of the

hydroxymethyl group. Meanwhile, the mesoporous architecture and the CeO2-x-C

interface synergistically suppress overoxidation of the aldehyde group, thereby

enabling high DFF selectivity. This study establishes a mild aqueous-phase

thermocatalytic system that does not rely on light, electricity, added acids or bases,

strong oxidants, or precious metals, providing a new strategy for the selective

conversion of biomass-derived platform molecules and the rational design of defect-

engineered mesoporous catalysts.

Keywords: water activation; two-dimensional mesoporous catalyst; oxygen vacancy

clusters; 5-hydroxymethylfurfural; 2,5-diformylfuran
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1 前言

1.1 研究背景与产业需求

在化石资源约束与减碳目标的共同驱动下，将碳水化合物等可再生原料转化

为结构明确的含氧平台分子，是发展生物基化学品与材料的重要路径1。欧洲生

物塑料协会与nova-Institute发布的2025年数据表明，全球生物基塑料产能约为231

万吨；预计2030年产能将增至约469万吨。与此同时，生物基塑料仍仅占全球约

4.31亿吨塑料年产量的0.5%，表明该领域具有较大的发展空间。然而，其规模化

发展仍受原料成本、催化效率、产物纯化及工艺放大等因素制约。因此，开发高

效绿色生物质平台分子定向转化技术，是推动生物基化学品产业发展的关键2。

图 1.1 2025–2030年全球生物基塑料生产能力（2030年为预测产能）2。

5‑羟甲基糠醛（HMF）可由果糖、葡萄糖及纤维素衍生糖经脱水获得，其分

子同时含有呋喃环、醛基与羟甲基，是重要的可再生碳平台分子，但多官能团共

存也导致其转化过程中存在多条竞争反应路径3,4。其中，2,5‑呋喃二甲醛（DFF）

含有两个对称且反应活性较高的醛基，可进一步参与缩合、加成和交联等反应，

在生物基聚合物、功能材料及精细化学品合成中具有潜在应用价值。

1.2 5-羟甲基糠醛选择性氧化的反应路径与挑战

HMF的氧化反应路径较为复杂（图1.2）：羟甲基选择性氧化脱氢可生成DFF，

醛基优先氧化则会形成5-羟甲基-2-呋喃甲酸（HMFCA）；生成的DFF还可能继
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续氧化为5-甲酰基-2-呋喃甲酸（FFCA）；二者均可进一步转化并最终深度氧化

生成2,5-呋喃二甲酸（FDCA）5。在较高温度或不适宜的酸碱条件下，还可能发

生呋喃环开裂、缩合及聚合等副反应。由于HMF和DFF均含有活泼醛基，实现

HMF高转化的同时保持DFF高选择性尤其困难。因此，与深度氧化制备FDCA相

比，HMF定向转化为DFF更依赖对活性物种性质、底物吸附构型、界面氢转移过

程、产物脱附速率及反应停留时间的精细调控6-8。

图 1.2 HMF氧化/脱氢反应网络。

当前工业普遍使用O2和H2O2等氧化剂，反应过程往往伴随较强放热、升温速

度快、存在爆炸风险。水是绿色安全试剂，其作为氧化剂或参与氧化脱氢反应，

在温和条件下实现高选择性氧化，是当前催化化学的重要挑战9。然而，水分子中

O-H键解离能高达约500 kJ mol-1，使其在温和条件下的活化极为困难10。目前，

实现水分子高效活化通常依赖光化学或电化学的能量输入。

在光催化HMF转化中，TiO2、g-C3N4及其复合材料受光激发后产生电子–空

穴对，继而可通过界面电荷转移形成光生空穴（h+）、超氧自由基（·O2-）、羟基

自由基（·OH）或单线态氧（1O2）等活性物种，但这类体系常因高氧化性的h+或·OH

可能引起HMF过度氧化为FDCA，甚至矿化11,12。在电催化方面，NiFe层状双氢氧

化物（NiFe LDH）可在外加电势和碱性电解质中高效催化HMF氧化，获得约98%

的FDCA收率和99.4%的法拉第效率13。Duan及其合作者进一步采用NiCoMoO4阳

极催化剂结合固体聚合物电解质反应器，实现了HMF向FDCA的选择性电氧化及

规模化制备（图1.3）14。相较之下，在不借助光能或电能的热催化条件下，以水

作为氧原子来源或“形式氧化剂”实现有机物氧化的报道较为有限，常常依赖均

相贵金属分子催化剂和强碱体系。例如，Milstein及其合作者报道了钌钳形配合

物催化水和碱共同作用的醇类氧化脱氢为酸15；类似地，直接均相催化糠醛和

HMF分别氧化生成糠酸和2,5-呋喃二甲酸（FDCA）16。当高氧化性活性物种占主

导，或DFF在催化剂表面停留时间过长时，可能发生醛基连续氧化、呋喃环开裂

及非选择性降解，从而使高HMF转化率与高DFF选择性难以兼顾17-19。
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因此，亟须发展一种不依赖外加光能或电能、强酸或强碱、外加O2或H2O2等

氧化剂以及贵金属的温和热催化策略：利用界面促进水分子的吸附与活化，形成

受界面约束的羟基型活性物种，并通过调控界面氢转移、底物吸附构型和产物脱

附过程，使HMF羟甲基选择性转化为醛基，同时抑制DFF进一步氧化，从而实现

HMF向DFF的高效定向转化。

图 1.3 碱性条件下选择性电氧化 HMF示意图 14。

1.3 表面氧空位在催化中的作用

在稀土氧化物中，CeO2的可还原性与Ce 4f电子局域化密切相关。当晶格氧

在还原处理或缺氧条件下脱除时，产生的电子可局域于邻近Ce离子的4f轨道，使

部分Ce4+还原为Ce3+，并伴随氧空位（VO）的形成20。氧空位能够改变CeO2表面

的局域配位环境和电荷分布，为水分子的吸附与活化提供潜在位点。研究表明，

与近化学计量比表面相比，含氧空位的还原CeO2-x表面通常与水具有更强的相互

作用，更有利于水发生解离吸附，形成表面羟基物种21,22。这些羟基物种的稳定

性和后续反应路径同样受到氧空位浓度及表面结构的调控23。类似的缺陷促进水

活化机制也在其他金属氧化物中得到验证。例如，Ni掺杂TiO₂中形成的VO-VTi-VO

三重空位缔合体不仅能够促进水分子解离，还可加速吸附羟基（OH*）的后续脱

质子过程，实现缺陷位再生，从而有效缓解单氧空位被羟基占据而失活的问题24。

但是，传统CeO2催化剂在水活化中仍面临两方面限制：其一，表面氧空位密

度有限，水分子吸附与解离位点不足，高效水活化往往仍需引入过渡金属组分25；

其二，一旦生成活性氧物种，缺乏有效的路径约束机制，难以将氧化过程精准停

留在中间产物阶段26。为提高CeO2表面氧空位密度，研究者已广泛采用溶剂热法

27,28、溶胶-凝胶法29、共沉淀法30等多种合成策略。尽管上述方法能够有效提高
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CeO2的氧空位浓度，但其对氧空位的空间分布、局域结构及其介导的氧化路径仍

缺乏精准控制。此外，高浓度氧空位易发生迁移或湮灭，其稳定性面临挑战31。

1.4 二维介孔CeO2-x-C催化剂的设计思路

有序介孔材料具有较大的孔径和比表面积，有利于较大有机分子的扩散及催

化活性位点暴露32,33。Zhao及其合作者以低聚酚醛树脂为碳前驱体、F127为软模

板，通过有机-有机自组装制得了有序介孔碳34,35。在此基础上，研究人员通过精

准控制前驱体分子结构，利用配位自组装构建了稳定的有序介孔氧化物-碳催化

材料36；将粒径小于4 nm的TiO2等颗粒均匀嵌入有序介孔碳骨架中，表明碳骨架

与介孔限域有助于控制金属氧化物颗粒的尺寸与分散状态，并抑制其在孔外团聚

37。与此同时，还可通过碳-氧化物界面电子耦合作用调节氧化物的局域电子结构，

促进界面电荷转移。例如，含氧缺陷的TiO2-C材料已被证实可有效调控TiO2的能

带结构，提高光催化活性38；在有序介孔MnO-C中，配位不饱和MnO纳米颗粒被

限域于介孔碳骨架内，在湿法氧化中表现出较高的催化活性和稳定性39。

二维介孔材料将纳米级厚度与开放介孔通道相结合，可缩短反应物和产物在

液相与活性位点之间的扩散路径，并提高孔内表面和外表面的可接近性40。

综上，为解决温和条件下水活化的难题，实现HMF定向氧化，本研究提出构

筑二维介孔CeO2-x-C纳米片催化剂，建立界面水活化策略。本研究从材料设计与

反应调控两个层面进行创新。在材料层面，提出了盐模板界面自组装结合碳热还

原策略，在二维介孔碳载体上锚定高缺陷CeO2-x团簇。所制备的二维介孔CeO2-x-

C纳米片厚度仅8 nm，具有有序介孔结构，介孔碳壁中均匀分散的1.2 nm CeO2-x

团簇极大地增强了热催化界面水活化性能。在反应调控层面，以生物质平台分子

5-羟甲基糠醛为底物，仅以水参与绿色氧化脱氢，成功将产物精准控制在2,5-呋

喃二甲醛。水分子于氧空位处解离生成被表面束缚的·OH自由基物种，选择性地

将羟甲基转化为醛基，从而高选择性地获得DFF。催化剂的循环稳定性测试表明，

经10次循环后转化率与选择性均保持>99%，未见明显失活。综上，本研究通过

在二维介孔碳上构筑高缺陷CeO2-x团簇，发展了利用水参与绿色氧化脱氢的温和

热催化精准氧化策略，不仅为HMF等生物质平台分子的选择性氧化提供了无需

光/电能输入、无需外加碱/酸、无需外加O2、H2O2等氧化剂、无过渡金属的温和

方案，也为设计具有产物选择性可控能力的缺陷基催化剂提供了新的设计思路。
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2 实验部分

2.1 实验试剂与材料

苯酚（C6H5OH，AR，≥ 99%）、氢氧化钠（NaOH，GR，≥ 96%）、盐酸（HCl，

GR，36–38wt.%）、甲醛溶液（HCHO，AR，37wt.%）、乙醇（C2H5OH，AR，

≥ 99.7%）、氯化钠（NaCl，GR，≥ 99.5%）、尿素（CH4N2O，GR，≥ 99%）、

六水合硝酸铈（Ce(NO3)3·6H2O，GR，≥ 99%）、正硅酸四乙酯（TEOS，Si(OC2H5)4，

AR，≥ 98%）、叔丁醇（(CH3)3COH，AR，≥ 99%）购自国药集团。三嵌段共聚

物 Pluronic F127（PEO106PPO70PEO106，Mw= 12600 gmol-1）、5-羟甲基糠醛（HMF，

C6H6O3，≥ 99%）、2,5-呋喃二甲醛（DFF，C6H4O3，≥ 98%）、5‑羟甲基‑2‑呋喃

甲酸（HMFCA，C6H6O4，≥98%）、5‑甲酰基‑2‑呋喃甲酸（FFCA，C6H4O4，≥

98%）、2,5‑呋喃二甲酸（FDCA，C6H4O5，≥99%）、5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧

化物（DMPO，C6H11NO，≥97%）、重氧水（H218O，98 atom% 18O）购自 Sigma-

Aldrich公司。所有化学品均直接使用，未经过进一步纯化。所有实验均使用去

离子水。

2.2 催化材料制备

（1）低聚酚醛树脂（PF）的制备

在 50 mL圆底烧瓶中加入 8.0 g苯酚，于 45 ℃加热至熔融；逐滴加入 1.7 g

质量分数 20%的 NaOH水溶液，再滴加 14.2 g、质量分数 37%的甲醛溶液。升温

至 70 ℃并冷凝回流约 1 h，冷却后用 2 mol L-1 HCl调至中性。于 50 ℃真空除水

至质量恒定，将所得树脂配制成质量分数 20%的乙醇溶液，离心取上清液备用。

（2）二维介孔CeO2-x-C纳米片催化剂的制备

将 1.5 g F127溶于 10.0 g乙醇，在 40 ℃搅拌 30 min形成无色透明溶液；加

入 0.32 g Ce(NO3)3·6H2O并搅拌 1 h使其完全溶解，随后加入 5.0 g质量分数 20%

的 PF乙醇溶液，混合 1 h。将前驱液浸润装有干燥 NaCl颗粒的玻璃柱，抽滤后

室温静置 24 h。样品在 N2气氛下以 2 ℃ min-1升至 600 ℃并保温 3 h。冷却后以

去离子水充分洗去 NaCl，干燥得到二维介孔 CeO2-x-C纳米片，命名为 CeO2-x-C。

（3）对照催化剂的制备

介孔CeO2-SiO2复合体：将1.5 g F127溶解于10 g乙醇中，加入0.15 mL 0.2 M
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HCl后，在40 ℃条件下搅拌溶解30 min，再加入0.32 g Ce(NO3)3·6H2O，搅拌1–2

h使其完全溶解；向溶液中滴加1.5 g TEOS，继续在40℃条件下搅拌1 h，所得混

合溶液转移至表面皿中，在40 ℃条件下干燥5–8 h后，升温至100 ℃，热聚24 h。

所得淡黄色粉末样品在N2中以2 ℃ min-1升至600 ℃并保温3 h，得黑色粉末状材

料；随后将样品置于空气气氛中，以2 ℃ min-1升至500 ℃并保温4 h除去残余碳，

得到CeO2-SiO2复合体，命名为CeO2-SiO2。

纳米氧化铈：将 5.0 g Ce(NO3)3·6H2O溶于 40mL水，加入 1.5 g尿素，转移

至水热釜后于 140 ℃晶化 5 h；经过滤、水洗、110 ℃干燥过夜，再以 2 ℃ min-1

升至 450 ℃并在空气中煅烧 3 h，得到纳米氧化铈，命名为 CeO2-Nano。

二维介孔碳纳米片：与二维介孔 CeO2-x-C纳米片催化剂的制备步骤类似，

只是不加入 Ce(NO3)3·6H2O，将其命名为 2DOMC。

2.3 催化材料表征

原子力显微镜（AFM）图像采用 Bruker Dimension ICON原子力显微镜在室

温大气环境下以轻敲模式（TappingMode）采集。测试前，将样品分散于乙醇中，

超声处理后滴加于新鲜剥离的云母片表面，自然干燥后进行表征。透射电子显微

镜（TEM）实验在 JEOL JEM-2100F显微镜上进行，电压为 200 kV。实验时，将

样品分散在乙醇中，然后滴在铜网上进行 TEM表征。在 Hitachi Model S-4800和

Gemini SEM 500场发射扫描电子显微镜（FESEM）上收集图像。能量色散 X射

线光谱（EDS）、球差校正高角环形暗场扫描透射电子显微镜（AC-HAADF-STEM）

图像在 JEOL ARM200F显微镜上采集。

N2吸附-脱附等温线在 77 K 下用 Micromeritics 2460 和 Autosorb-iQ 物理吸

附仪测量，Brunauer-Emmett-Teller（BET）方法用于计算比表面积（SBET），根

据 Barrett-Joyner-Halenda（BJH）模型，计算孔体积和孔径分布。

采用 X射线衍射仪（XRD，型号为 Rigaku Dmax-3C）表征晶体结构。采用

Cu Kα射线，管压 40 kV，管流 20 mA，λ=0.15408 nm。扫描速度 5° min-1。

正电子湮没寿命谱（PALS）测试采用英国 Ametek公司生产的 EG&GOrtec

快-快符合正电子湮没寿命谱仪完成，利用 22Na作为正电子源，通过采集正电子

在样品中的湮没寿命谱，并对寿命组分进行拟合分析，获得材料中空位型缺陷（如

氧空位、金属空位等）的浓度及分布信息。
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电子自旋共振（ESR）谱图采集使用日本电子株式会社（JEOL）生产的 JES-

FA200型电子自旋共振波谱仪（测试条件：300 K，9.063 GHz，X波段）。

程序升温脱附-质谱联用（TPD-MS）和程序升温还原-质谱联用（TPR-MS）

测试依托麦克默瑞提克（Micromeritics）公司 AutoChem II 2920全自动化学吸附

仪串联英国 Hiden公司 QIC-20在线质谱检测器完成。

采用 Varian VISTA-MPX电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ICP-AES）选

择 Ce II 413.765 nm分析线，测定 10次循环反应液中 Ce元素含量。

2.4 催化性能评价及动力学测试

（1）催化性能测试

在干燥的 Schlenk管中加入 60mg 催化剂、2.0 mL去离子水和 0.5 mmol（约

63.1 mg）HMF纯品。经双排管抽真空-氮气置换 3–5次除去体系内空气，在氮气

保护、常压无碱条件下，将 Schlenk管置于设定温度为 110 ℃的油浴中恒温磁力

搅拌，完成 HMF的选择性氧化过程（图 2.1a），不同实验的反应时间为 0–12 h。

反应后离心分离固体，采用美国安捷伦科技公司（Agilent Technologies）1260

Infinity型高效液相色谱仪（HPLC）进行检测分析，色谱分离采用 C18反相色谱

柱（图 2.1b）。HMF、DFF、HMFCA、FFCA和 FDCA通过标准品保留时间与

外标曲线定量。气相产物（CH4、CO、H2、CO2）采用配备热导检测器（TCD）

和火焰离子化检测器（FID）的气相色谱仪（型号：7890A，载气为氩气，安捷伦

科技有限公司）检测分析。每组实验数据至少重复 3次，碳平衡保持在 5%的误

差范围内，实验误差为± 5%。初始反应速率根据反应初期转化率在 20%以内的

数据计算。在 H2O/N2反应条件下，选取多个不同反应温度点，分别测定 CeO2-x-

C催化 HMF氧化的初始反应速率，根据 Arrhenius方程计算反应活化能。

图 2.1 （a）催化反应装置和（b）高效液相色谱。
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（2）动力学计算公式

（i）底物转化率（Conversion）

Conversion (%) = (N0-Nt) /N0× 100% 公式（2-1）

公式中 N0和 Nt分别表示反应物的初始摩尔量和反应 t小时后反应物剩余的

摩尔量。

（ii）产物选择性（Selectivity）

Selectivity (%) = Nproduct/(N0-Nt) × 100% 公式（2-2）

公式中 Nproduct表示反应 t小时后产物的摩尔量。

（iii）产物收率（Yield）

Yield (%) = Conversion (%) × Selectivity (%) / 100 公式（2-3）

（iv）表观活化能（Ea）

lnk = lnA - Ea
RT

公式（2-4）

公式中A、R、T分别表示频率因子、摩尔气体常数和热力学温度。

（v）初始反应速率（r0）

r0= N0 × k0/mcat 公式（2-5）

公式中 k0表示在反应物转化率低于 20%的初始线性区间内，以底物转化率

对反应时间 t进行线性拟合所得的斜率，mcat表示催化剂的质量。

（vi）平均质量生产率（PDFF）

PDFF= mDFF/(mcat × t) 公式（2-6）

公式中 mDFF表示反应 t小时后生成的 DFF质量。

（3）循环稳定性测试

循环实验中，每次反应后离心回收催化剂，依次用去离子水和乙醇洗涤三次，

以去除表面吸附的反应物及产物。回收后的催化剂在 60℃真空干燥过夜后称重，

无需进一步活化处理，直接投入下一轮循环反应。为确保每次循环中催化剂投料

量一致，同时设置了若干组平行反应作为参照。使用回收的催化剂，在相同反应

条件下（仅有水相、N2气氛保护、110℃油浴、无碱条件）考察其催化性能。10

次循环反应后的催化剂记作 CeO2-x-C-R。

（4）自由基捕获测试

分别将自由基捕获剂 DMPO 或猝灭剂叔丁醇（t-BuOH）加入反应体系中。

反应在 Ar气氛下进行，加入 DMPO，通过 ESR检测自由基种类。叔丁醇（100
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μL）作为·OH自由基特异性猝灭剂，用于验证羟基自由基对反应的贡献。

（5）同位素标记测试

HMF选择性氧化反应中，以 H218O替代普通去离子水进行同位素示踪实验。

在相同 Ar 气氛和温度条件下反应，反应结束后，采用 DMPO 作为自由基捕获

剂，通过 ESR检测反应体系中生成的自由基物种；同时收集反应后的催化剂，

依次进行程序升温脱附-质谱联用（TPD-MS）及程序升温还原-质谱联用（H2-TPR-

MS）测试。

20
26
 S.
 -T
. Y
au
 H
igh
 Sc
ho
ol 
Sc
ien
ce
 A
wa
rd

仅
用
于
20
26
丘
成
桐
中
学
科
学
奖
论
文
公
示



10

3 结果与讨论

3.1 二维介孔CeO2-x-C纳米片的合成策略

采用盐模板界面自组装结合碳热还原策略，制备二维介孔 CeO2-x-C纳米片

（图 3.1）。在合成过程中，以低聚合度的酚醛树脂为碳源、六水合硝酸铈为金

属氧化物前驱体、三嵌段共聚物 F127为结构导向剂，并以 NaCl作为盐模板。金

属水合配位层与非离子表面活性剂分子中的氧乙烯（EO）链段通过氢键发生弱

相互作用，诱导嵌段共聚物分子自组装形成溶致液晶相 41。铈离子均匀分布于有

序液晶相的亲水区域。随着乙醇溶剂挥发，酚醛树脂羟基与三嵌段共聚物 F127

的 EO基团之间形成较强氢键，诱导含铈离子的液晶相与酚醛树脂发生自组装，

形成胶束，并在该阶段形成有序介观结构 42。NaCl晶体提供大量刚性固体界面，

对前驱体的生长空间产生二维限域作用，使胶束/酚醛树脂复合体优先沿盐晶体

界面铺展，抑制其在三维空间中的无序聚集并形成厚块 43。

图 3.1 二维介孔 CeO2-x-C纳米片的合成流程示意图。

经过热聚后，酚醛树脂发生聚合交联，形成碳质骨架前驱物。将自组装与聚

合分步进行，有利于固定介观结构 44。由于三嵌段共聚物中含有大量氧原子，且

玻璃化转变温度较低，因此它可以在较低的温度下被除去而不破坏酚醛树脂的骨

架。在惰性气氛中于 350℃简单热处理即可去除嵌段共聚物，介孔随之开放且有

序介观结构得以保持。更高的温度下，酚醛树脂的热稳定性使聚合物骨架进一步

缩合、碳化，转化为介孔碳骨架。铈盐热分解并受碳骨架限域，在限域空间中原

位形成嵌入有序孔壁且高度分散的 CeO2-x团簇。最后通过水洗去除 NaCl 模板，

保留二维介孔纳米片结构。
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3.2 富含氧空位团簇的二维介孔CeO2-x-C纳米片结构特征

原子力显微镜像高度曲线表明，二维介孔 CeO2-x-C纳米片厚度约 8 nm（图

3.2a）。AC-HAADF-STEM图像中可清晰观察到规则孔道和由高原子序数 Ce元

素产生的亮斑，其中 Ce富集区域呈现尺寸约 1.2 nm的纳米团簇，并均匀分布在

介孔碳孔壁中（图 3.2b-d）。相应的 EDS进一步证实了上述结构特征（图 3.2e-

h）。C、O、Ce三元素叠加映射图显示，三种元素在整个二维纳米片范围内实现

了均匀共分布，未出现明显的元素偏聚或相分离区域，进一步证实氧化铈团簇以

高度分散的状态均匀锚定于介孔碳孔壁之中。

图 3.2 二维介孔 CeO2-x-C纳米片的（a）AFM图像以及对应沿白线方向的高度

曲线；（b-d）不同倍率的 AC-HAADF-STEM 图像；（e-h）图 b对应的 EDS

元素分布图。
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对典型氧化铈团簇进行了原子分辨 AC-HAADF-STEM及强度剖面分析。如

图 3.3a所示，每个氧化铈团簇中 Ce原子柱的衬度明暗不均；对应的三维强度表

面图更直观地呈现了 Ce原子柱的高度起伏，表明 Ce 原子在团簇内呈非均匀分

布。沿 Line a和 Line b提取的强度剖面显示（图 3.3b），剖面上交替出现高强度

的 Ce 峰与低强度的 Trap 凹陷位点，Trap 位点沿整条剖面线多处分布而非仅局

限于两端，表明形成了独特的 Ce缺陷局部扰动结构。

图 3.3 二维介孔 CeO2-x-C纳米片中（a）典型 CeO2-x团簇的 AC-HAADF-STEM

图像及对应的三维转化图；（b）沿图 a中提取线的强度剖面。
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为进一步分析二维介孔 CeO2-x-C纳米片氧化铈团簇内部的原子级缺陷结构，

将其与对比催化剂进行结构比较。广角 XRD谱显示 CeO2-Nano 在 2θ约 28.5°、

33.1°、47.5°、56.3°出现衍射峰，对应于萤石型 CeO2的(111)、(200)、(220)和(311)

晶面，与标准卡片一致（JCPDS No. 75-0390），表明 CeO2-Nano 具有较高的结

晶度（图 3.4）。依据 Scherrer方程估算晶粒尺寸约 11 nm。相比之下，CeO2-x-C

和 CeO2-SiO2中仅呈弥散峰，说明氧化铈物种晶域很小或结晶度较低。

图 3.4 CeO2-x-C、CeO2-SiO2与 CeO2-Nano样品的 XRD谱图。

如图 3.5所示，三种 CeO2基样品在 g≈2.002处均出现明显的 ESR特征信号。

结合 CeO₂的缺陷化学特征，该信号可主要归属于单电离氧空位及其相关的局域

化未成对电子 45。CeO2晶格失氧后，产生的多余电子可局域于氧空位附近或相

邻 Ce原子的 4f轨道，并伴随部分 Ce4+向 Ce3+还原，从而形成能够被 ESR探测

的顺磁缺陷中心。与另外两种 CeO2样品相比，二维介孔 CeO2-x-C纳米片表现出

更强的 ESR响应，表明在相同测试条件下，其可能具有更高浓度的可探测缺陷

相关顺磁中心。其丰富的缺陷电子态可能来源于超薄二维结构所提供的大量低配

位表面位点，以及 CeO2-x-C 界面电子耦合和碳骨架限域对局域电子与氧空位的

稳定作用；同时，开放的介孔结构有利于这些缺陷位点充分暴露。
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图3.5 CeO2-x-C、CeO2-SiO2与CeO2-Nano样品的ESR谱。

正电子湮没寿命谱（PALS）进一步揭示了三种氧化铈基催化剂中氧空位的

性质及其分布（图 3.6）24。正电子寿命τ与局域电子密度呈负相关。采用多指数

模型对谱图进行解卷积，得到三个寿命分量（τ1、τ2和τ3），其对应拟合参数列于

表 3.1。最短寿命分量τ₁可作为探测体相中孤立、单分散氧空位的特征参数：τ1 <

187 ps表明正电子在无缺陷晶格区域中湮没，而τ1 > 187 ps则意味着正电子被体

相中的孤立氧空位 VO俘获。值得注意的是，二维介孔 CeO2-x-C纳米片的τ1 > 187

ps，表明其体相中存在高浓度的氧空位。相比之下，CeO2-SiO2和 CeO2-Nano的

τ1均小于 187 ps，表明二者均不存在显著数量的体相氧空位。中间寿命分量τ2归

因于正电子被团簇化的表面氧空位（例如较大开放体积缺陷或表面缺陷团簇）的

俘获。二维介孔 CeO2-x-C纳米片的τ2值（1104.3 ps）显著大于 CeO2-SiO2（352.0

ps）和 CeO2-Nano（340.6 ps），表明二维介孔 CeO2-x-C纳米片中存在与表面缺

陷相关的更大尺寸氧空位团簇或孔洞。同时，其具有显著更高的相对强度（I2 =

75.39%），进一步证实了该样品具有高浓度的团簇化表面氧空位。对于最长寿命

分量，三者的 I3均较低，说明它们在大孔洞和/或界面处发生的正电子湮没程度

相当 24,46。由此说明由于二维介孔 CeO2-x-C纳米片中超薄二维结构以及 CeO2-C

界面电子耦合作用，形成了由体相孤立氧空位、表面团簇化缺陷构成的缺陷结构，

并产生丰富的缺陷电子态。
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图3.6 CeO2-x-C、CeO2-SiO2与CeO2-Nano样品的正电子湮没寿命谱。

表3.1 CeO2-x-C、CeO2-SiO2与CeO2-Nano样品的正电子湮没寿命参数

Sample τ1/ps I1/% τ2/ps I2/% τ3/ns I3/%

CeO2-x-C 344.1 24.31 1104.3 75.39 1.6 0.30

CeO2-SiO2 174.1 32.99 352.0 66.70 1.6 0.31

CeO2-Nano 163.9 32.39 340.6 67.31 1.5 0.30

CeO2-x-C纳米片样品的 N2吸附-脱附等温线呈典型的Ⅳ型吸附曲线，并具有

明显的 H2型滞后回环（图 3.7），与二维介孔碳纳米片相似。Ⅳ型曲线表明在介

孔中发生毛细凝聚；H2型滞后通常与墨水瓶形孔相关 47，表明存在尺寸较均一

但并非完全理想的圆柱形孔道，说明 CeO2纳米粒子的引入并未破坏二维介孔碳

的基本介孔骨架，其介孔结构特征得以较好保留。根据 BET 公式计算的比表面

积为 239m2g-1（表 3.2）。孔径分布图表明催化剂的孔径分布均一，根据 BJH模

型计算的孔径为 11.5 nm。这说明三嵌段共聚物经加热去除后，均一介孔得以开

放。值得注意的是，相比于二维介孔碳纳米片较小的孔径，CeO2-x-C的孔径相对

较大，这可能是由于氧化铈纳米粒子的引入限制了高温碳化过程中碳骨架的收缩，

也从侧面说明氧化铈纳米粒子被限制在孔墙内 34。相比之下，CeO2-SiO2和 CeO2-

Nano的比表面积、孔容以及孔径均远小于 CeO2-x-C。
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图 3.7 三种 CeO2基样品以及二维介孔碳纳米片 2DOMC的（a）N2吸附-脱附等

温线和（b）孔径分布图。

表3.2 CeO2-x-C、CeO2-SiO2、CeO2-Nano、2DOMC样品的孔结构参数

Sample SBET (m2 g-1) Vt (cm3 g-1) Dp (nm)

CeO2-x-C 239 0.58 11.5

CeO2-SiO2 132 0.08 2.0

CeO2-Nano 56 0.04 2.0

2DOMC 275 0.62 7.8

3.3 二维介孔CeO2-x-C纳米片催化HMF选择性氧化性能

如前所述，HMF氧化反应主要有两种途径（图 1.2）：一是羟甲基优先氧化

生成 DFF（途径 1），二是醛基氧化生成 HMFCA（途径 2）48。形成的 DFF 和

HMFCA中间体，可进一步氧化生成 FFCA和 FDCA。

首先考察二维介孔CeO2-x-C纳米片在只有水参与绿色氧化脱氢的条件下（N2

保护）对 HMF氧化的催化性能。结果显示转化率随时间持续升高：约 3–4 h超

过 50%，约 7 h 达到接近 90%，10 h 达到约 100%（图 3.8）。而 CeO2-SiO2和

CeO2-Nano对比催化剂在 12 h时的转化率仍低于 5%。空白试验也显示，不加任
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何催化剂以及仅有二维介孔碳纳米片存在的条件下，HMF几乎不转化。这说明

富含氧空位团簇的二维介孔 CeO2-x-C纳米片催化剂具备活化水能力，显著缩短

转化时间。

图 3.8 不同催化剂上 HMF转化率随时间的变化曲线。

从产物选择性上来看，二维介孔 CeO2-x-C纳米片催化剂上仅检测到 DFF产

物，选择性接近 100%（图 3.9）。CeO2-Nano的产物中 DFF约占 75%，CeO2-SiO2

则出现较多 FFCA/FDCA。上述结果表明二维介孔 CeO2-x-C纳米片对 HMF具备

优异的催化精准氧化性能，过度氧化被抑制。以 10 h终点近似计算，0.5 mmol底

物在 0.060 g催化剂上完全转化，DFF产率约 99%，平均质量生产率约 0.102 gDFF

gcat-1 h-1。

进一步地，我们在不同温度下测试了 CeO2-x-C样品在 HMF氧化反应中的初

始反应速率，线性拟合得到其表观活化能较低，约 30 kJ mol-1（图 3.10）。

3.4 二维介孔CeO2-x-C纳米片催化剂稳定性研究

进一步考察了催化剂的循环稳定性。如图3.11所示，10次循环中，初始反应

速率（1.50 mmol5-HMF gcat-1 h-1）和完全转化时DFF的选择性（>99%）均得以保持，

未观察到明显的性能衰减趋势，表明二维介孔CeO2-x-C纳米片催化剂具有良好的

循环稳定性。
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图 3.9 三种氧化铈基催化剂在最大转化率时的产物选择性比较。

图 3.10 二维介孔 CeO2-x-C纳米片催化剂 HMF转化的 Arrhenius拟合结果。

为进一步明确催化剂循环过程中的结构稳定性，对反应后的催化剂进行了回

收率、Ce浸出以及结构表征分析。循环过程中催化剂回收率均保持在99%以上，

说明二维介孔碳骨架能够有效固定氧化铈活性组分，避免催化剂损失。对循环反

应液进行ICP-AES检测，Ce元素浓度低于最低检测限，表明Ce物种在水相氧化体

系中未发生显著溶解流失，证明CeO2-x-C催化剂具有良好的化学稳定性。
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图3.11 催化剂循环稳定性结果。

AC-HAADF-STEM结果显示，循环使用后二维介孔CeO2-x-C-R纳米片中氧化

铈物种的分散状态（图3.12）基本与新鲜催化剂一致，介孔碳骨架中的CeO2-x纳

米团簇仍保持均匀分散，粒径主要集中于约1.2 nm，未观察到明显的迁移或团聚

现象，表明二维介孔碳结构能够有效稳定活性氧化铈物种。循环反应后CeO2-x-C-

R催化剂的XRD谱图也基本与新鲜催化剂的谱图相似（图3.13），均未出现明显

的CeO2晶相衍射峰，仅表现出宽弥散峰特征，表明氧化铈物种以高度分散的纳米

团簇或低晶化状态存在于介孔碳骨架中。进一步说明介孔结构能够有效抑制氧化

铈物种在反应过程中的迁移、聚集及晶粒长大，从而保持活性组分的稳定分散。

图3.12 循环使用10次后CeO2-x-C-R催化剂的AC-HAADF-STEM像。
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图3.13 新鲜CeO2-x-C催化剂和循环反应后催化剂（CeO2-x-C-R）的XRD谱图。

如图3.14所示，循环后的CeO2-x-C-R仍保持与新鲜催化剂相似的IV型等温线，

表明介孔结构在反应过程中得到较好保持。循环后样品仍以约11.5 nm的介孔孔

道为主，未出现明显孔道坍塌，表明二维介孔碳骨架能够有效抵抗反应过程中水

热环境导致的结构退化。反应后CeO2-x-C-R催化剂的比表面积和孔容分别为231

m2 g-1和0.58 cm3 g-1，与新鲜催化剂非常接近，说明反应物传质通道及表面暴露

活性位点能够维持。

图3.14 CeO2-x-C催化剂循环前后的（a）N2吸脱附等温线和（b）孔径分布图。
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3.5 二维介孔CeO2-x-C纳米片活化水机制

为了探索二维介孔CeO2-x-C纳米片催化仅以水参与绿色氧化脱氢的反应机

理，采用自由基捕获与猝灭实验对可能参与反应的活性物种进行分析。首先，加

入5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物（DMPO）捕获自由基中间体，并形成可被ESR

检测的DMPO-自由基自旋加合物49。在Ar气氛下，加入CeO2-x-C后出现1:2:2:1四

重峰，而无催化剂时未见明显信号，峰型与DMPO-·OH加合物相符（图3.15），

该对照说明催化剂促进了可被DMPO捕获的羟基型活性物种形成，提示其来自于

H2O。其次，在反应中加入叔丁醇作为自由基猝灭剂后，HMF转化率由接近100%

降至约9%，而已形成DFF的选择性仍接近99%（图3.16）。HMF转化率大幅下降，

说明醇类猝灭剂显著阻断了速率相关的活性路径50。这一结果进一步佐证羟基型

活性物种参与了反应。

为进一步考察羟基活性物种在反应过程中的动态演变，在 Ar气氛下，加入

DMPO自由基捕获剂，进行了原位 ESR实验，用于动态检测·OH活性物种的浓

度。如图 3.17所示，仅出现了 DMPO-·OH的 1:2:2:1信号，表明在该检测条件下

主要检测到羟基型自由基信号。时间分辨结果显示，羟基型自由基表观浓度由约

4.6×1015 spins mm-3（早期）升至 60 min 时约 7.3×1015 spins mm-3，增幅约 59%；

随后在 80 min降至约 6.4×1015 spins mm-3，较峰值下降约 12%。这表明观测信号

是生成、捕获、衰减和底物消耗共同决定的稳态量。反应过程中·OH自由基物种

并非瞬间一次性生成，而是经历持续生成、积累和消耗的动态过程。

图3.15 二维介孔CeO2-x-C催化HMF氧化DMPO捕获ESR谱图。
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图3.16 叔丁醇（t-BuOH）对HMF转化率和DFF选择性的影响。

图 3.17 （a）DMPO-·OH信号随反应时间的变化及（b）其表观浓度。
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进一步采用 H218O同位素示踪实验，考察了水在 HMF氧化脱氢过程中的作

用。以H218O进行同位素示踪的反应体系中仍检测到具有 1:2:2:1强度比的DMPO

加合物四重峰（图 3.18），其谱学特征与 DMPO-·OH一致。与此同时，产物质

谱仅观察到 DFF 的分子离子峰（m/z = 124），未检测到由 18O 掺入引起的质量

位移。该同位素实验支持水在催化剂表面发生吸附与动态交换，·OH自由基参与

界面氢转移，促进 HMF羟甲基选择性脱氢制 DFF。

图 3.18 H218O条件下的 DMPO自旋捕获结果与反应示意图。

对H218O同位素反应后的催化剂进行 TPD-MS分析验证催化剂吸附H218O的

情况。如图 3.19a 所示，在约 150 ℃处出现明显 m/z = 20信号，同时存在 m/z =

18响应，这分别对应于 H218O和 H2O的特征分子离子信号 51，表明 CeO2-x-C催

化剂在反应后，表面保留了同位素水。此外，对 H218O同位素反应后的催化剂进

行了 H2-TPR-MS实验，如图 3.19b所示，在约 250 ℃和 500 ℃出现两个还原水

信号，分别归属于较易还原的表面氧物种和更高温还原的体相/晶格氧；在 m/z =

20的特征信号中存在弱响应，提示部分 18O进入晶格氧可能交换，尚需验证。

结合催化剂结构、性能、自由基捕获及同位素示踪结果，可提出如下可能的

反应机制（图3.20）：（1）水和HMF在二维介孔CeO2-x-C纳米片的氧空位团簇位
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点上吸附；（2）氧空位团簇促进水解离，形成界面羟基自由基活性物种；（3）

HMF羟甲基在氧空位团簇旁边的Ce-O键上发生C-H与O-H活化，羟基型自由基参

与界面氢转移，并将羟甲基转化为醛基；该活性物种被界面限域，具有良好的官

能团选择性，仅靶向氧化HMF的羟甲基，可实现DFF产物的精准可控生成。推测

氢物种以H2的形式离开；氧空位团簇可能通过水-氧交换恢复，基于二维介孔结

构与高密度氧空位团簇，催化剂实现缺陷位点动态再生，稳定界面催化路径。

图 3.19 H218O处理后催化剂的（a）TPD-MS和（b）H2-TPR-MS图。
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图 3.20 富含氧空位 CeO2-x团簇仅以水参与 HMF氧化脱氢的反应路径示意图。
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4 结论与展望

4.1 结论

本研究围绕温和热催化条件下水分子高效活化及生物质平台分子定向氧化

这一关键问题，从介孔材料精准构筑、定向催化性能增强和水活化机制揭示三个

层面开展研究。现阶段主要结论如下：

（1）构筑了富含氧空位团簇的二维介孔CeO2-x-C纳米片催化剂。

提出盐模板界面自组装结合碳热还原策略，获得二维介孔CeO2-x-C纳米片，

厚度约为8 nm，具有有序介孔结构和较大的比表面积，尺寸约1.2 nm的氧化铈团

簇均匀分散于介孔碳骨架中，且富含氧空位团簇结构。

（2）建立了温和条件下水参与HMF绿色氧化脱氢制DFF的催化体系。

在无需外加光/电能、酸碱、O2/H2O2氧化剂及贵金属的条件下，二维介孔CeO2-

x-C纳米片高效催化HMF转化，目标产物DFF选择性达99%以上。催化剂连续循环

使用10次后仍保持良好的活性和选择性。

（3）提出并初步揭示了水活化生成·OH自由基的作用机制。

提出并获得初步支持的机制为：CeO2-x中氧空位团簇促进水分子吸附解离，

在界面处生成·OH自由基活性物种，参与界面氢转移，并将HMF羟甲基转化为醛

基，定向制备DFF；水与缺陷界面动态作用促进活性位点再生，稳定界面催化。

4.2 展望

本研究成功构筑了富含氧空位团簇的二维介孔CeO2-x-C纳米片催化剂，构建

了不依赖光、电能输入及外加酸碱和贵金属的温和热催化体系，实现了仅以水参

与HMF氧化脱氢制DFF，具有创新性，并具备用于生物质基塑料单体合成的应用

潜力。下一步研究工作可进一步拓展至不同类型的醇、醛及其他生物质平台分子，

以验证该缺陷介导水活化策略的普适性，并探索通过界面结构调控，实现不同目

标产物的选择性制备，提高反应速率，缩短反应时间。同时，结合人工智能与精

准调控策略，从传统的经验试错逐步走向面向目标反应产物选择性的催化材料精

准设计。应用研究工作着力推进催化材料放大制备工艺优化，针对生物质基塑料

单体连续化生产的具体场景开展产学研联合验证，最终完成从高性能催化材料到

高纯度生物质基塑料单体绿色制造的全链条技术覆盖。
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