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摘要 本文探讨了在工业电流密度下, 通过电催化还原乙酰丙酸(LA)制备γ-戊内酯(GVL)的方法. 使用廉价且

储量丰富的铁作为催化剂, 在碱性条件下(pH 14)通过提高LA和阳离子浓度, 增强反应物吸附并抑制析氢副反应

(HER). 在−0.7 V vs. RHE下, 实现了87.45%的GVL制备法拉第效率(FE). 为优化低浓度LA的还原效率, 引入脉冲

电解技术, 交替施加电位调控电极表面微环境, 使FE提升至76.4%. 此外, 阳极通过耦合废塑料氧化产甲酸替代析

氧反应, 进一步降低了槽压和反应能耗. 最终, 在流动电解槽中实现了−300 mA cm−2
工业电流密度下200 h的长时

间稳定电解, 保持FE约86%. 本研究展示了铁电极在电催化还原LA制备GVL中的应用潜力, 为电催化转化生物质

提供了有效的技术支撑.
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1 引言

在全球气候变化和能源危机的双重压力下, 利用

可再生能源减少碳排放已成为实现可持续发展的关

键. 电催化加氢技术凭借其电极表界面的可调控性和

绿色低碳的优势, 日益成为生物质转化中的重要手

段
[1,2]. 该技术通过利用可再生能源(如太阳能、风能)

提供电力, 将生物质转化为高附加值化学品或燃料,
减少了对化石燃料的依赖 , 从而有效降低了碳排

放
[1,3]. 这种转化过程不仅有助于实现碳中和目标, 还

为绿色化学工艺和生物质的高效利用提供了新的

途径.
乙酰丙酸(levulinic acid, LA)是生物质精炼中的关

键中间体, 通过电催化转化为γ-戊内酯(γ-valerolactone,

GVL)在绿色化学中具有重要意义
[1]. GVL不仅是一种

低毒性、可生物降解的绿色溶剂, 还广泛应用于药物

合成、精细化工和燃料添加剂等领域
[4]. 我们的前期

研究表明, GVL可用作制备钙钛矿太阳能电池的绿色

溶剂, 进一步展示了其在可再生能源器件中的应用潜

力
[5]. 传统的热催化制备GVL通常需要高温高压环

境
[4], 相比之下, 电催化方法具有反应条件温和的优

势, 尤其是在结合可再生电力的情况下, 其减碳潜力

更为显著.
近年来, 关于乙酰丙酸电催化还原反应(LARR)制

备GVL的研究取得了一些进展. 不同催化体系和电解

质条件下的催化性能已被广泛研究, 包括Pb、Zn、
Ti、Co、Pt和Cu在内的一系列金属催剂都有报道

[6,7].
其中, 只有Pb催化剂在反应中表现出较高的法拉第效
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率(FE)和GVL选择性. 催化产物与电解液的pH有显著

相关性, Li等[8]
的研究表明, 在pH = 0的条件下, LARR

的主要产物为正戊酸, 而在pH = 7.5的条件下为GVL,
但FE仅为6.2%. Schröder等 [9]

在1 mol L−1 NaOH
(0.5 mol L−1 LA)溶液中实现了21%的FE, 主要产物为

GVL. Holewinski等[10]
在接近中性的pH下, 通过提高温

度和阳离子浓度, 在−1.90 V vs. RHE 50°C条件下将

LA转化为4-羟基戊酸(HVA), 并进一步酯化为GVL, 实
现了65%的FE.

尽管在碱性条件下 , GVL的选择性都几乎为

100%, 但是析氢反应(HER)的发生极大限制了反应的

FE. 为了抑制HER, 韩布兴团队
[11]

使用部分氧化的PbS
作为催化剂, 在有机溶剂中加入离子液体作为支持电

解质(乙腈+1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐), 并通过引

入低含量水(1.8 wt%)作为氢源, 有效避免了HER的发

生, 最终将FE提高至79%.
Pb催化剂在LARR制备GVL中的优越表现主要归

因于其对反应物的特异性吸附以及高HER过电位
[3].

然而, Pb的使用带来了环境风险,且其较高的反应电位

(−1.90 V vs. RHE)[10]使得能耗高. 因此, 开发更高效、

环保的催化剂及相关策略十分必要. 已有研究表明, Fe
催化剂在碱性条件下对GVL的选择性达到100%[9], 尽

管其FE仅为约19%, 但其对LA的特异性吸附展示了潜

在的催化优势.
为了进一步提升电催化加氢反应的效率, 改善反

应物的吸附并抑制HER是关键策略. 在现有研究中,
阳离子效应与脉冲电解等技术已广泛应用于CO2还

原
[12,13]

与硝酸根还原反应
[14]

中, 证明了它们在提高电

极表面对反应物吸附和优化微环境方面的显著效果.
阳离子效应可以显著抑制HER反应的发生, Gu等[13]

在

催化剂表面固定了阳离子聚电解质, 提高了催化剂表

面的阳离子位点, 从而抑制了H+
的质量传输并调节界

面场强度, 在pH为1.0的电解质中显著抑制了HER, 提

高了Ag催化剂产CO的FE达到95%±3%. Hu等[14]
研究

发现脉冲电解通过在不同电势下交替工作, 可以增加

CO2和NO3−
的局部浓度, 同时降低局部pH值, 从而富

集*CO和*NH2等关键中间体, 这为C−N偶联反应提供

了理想条件, 抑制了HER的发生. 基于此, 我们通过优

化电解质环境并结合脉冲电解技术, 提升了LARR的
效率. 采用廉价且储量丰富的铁电极, 在碱性条件下

(pH 14), 通过提高LA和阳离子浓度, 增强了反应物的

吸附效果, 有效抑制了HER的发生. 在−0.7 V vs. RHE
的低还原电位下, 实现了高达87.45%的FE. 针对低浓

度LA的情况, 我们引入了脉冲电解技术, 成功调控了

电极表面的吸附行为和反应微环境. 通过交替施加电

位, 不仅进一步抑制了HER的发生, 还优化了反应物

与电极的相互作用, 从而提高了LA的还原效率. 为了

评估LARR在工业化条件下的可行性, 我们进行了流

动池电解槽中进行了大电流的电解测试. 由于传统的

氧气析出反应(OER)会因其较高的过电位成为系统能

耗的主要来源, 限制了其的工业化应用
[15]. 因此, 我们

将乙二醇氧化反应(EGOR)与LARR耦合, 替代OER作
为阳极反应. 该耦合体系不仅有效降低了电解槽压

(180 mV), 还通过废塑料的转化生成甲酸(FA), 实现了

资源的有效利用, 进一步提升了系统的整体效率. 最

终, 在流动电解槽中实现了−300 mA cm−2
电流密度下

长达200 h的稳定电解, FEGVL保持在约86%, 耦合的阳

极反应FEFA>80%. 这一成果展现了铁催化剂在LA电
催化还原制备GVL中的工业化应用潜力, 并为电催化

转化生物质提供了有效的技术支撑.

2 实验部分

2.1 实验试剂与材料

乙酰丙酸(LA, 99.0%)、γ-戊内酯(GVL, >98%)和
氯化钾(KCl, >99.5%)购自上海阿拉丁生化科技股份有

限公司. 氢氧化钾(KOH, >95%)购自上海迈瑞尔生化

科技有限公司 . 硝酸镍(六水) (Ni(NO3)2·6H2O,
≥98.0%)、乙醇(≥99.7%)、硫酸(H2SO4, 95%~98%)和
盐酸(HCl, 36.0%~38.0%)由国药集团化学试剂有限公

司供应. 泡沫铁(FF, >99.6%, JSD-Fe010)和泡沫镍

(NF)购自中国江苏佳士德公司提供. 所有实验均使用

去离子水. 所有试剂未经纯化直接使用.

2.2 电化学性能测试

所有关于LARR的电化学测量均在KOH电解质环

境中、常温下进行, 使用江苏东华测试科技有限公司

的电化学工作站(DH7002A, 中国). 电解液的pH通过

精密pH计(S975-uMix, 梅特勒-托利多, 瑞士)精确调控

至14. 实验均在H型电池中使用三电极系统进行. 泡沫

铁作为工作电极实验前使用乙醇、水、0.5 mol L−1
稀

盐酸分别超声清洗, 并在1 mol L−1 KOH中在−1.0 V
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vs. RHE条件下进行30 min电还原以去除表面氧化物.
Ag/AgCl电极(饱和KCl)作为参比电极, 泡沫镍作为对

电极. 阴离子交换膜(FAB-PK-75, Fumasep, 碱性条件)
作为离子交换膜.线性扫描伏安法(LSV)测试设置扫描

速率为5 mV s−1, 测试范围为−0.1~−1.6 V vs. RHE. 所
有电催化反应均在常压和常温下进行. Rs(溶液内阻)
通过电化学工作站(Zahnar, 德国)使用电化学阻抗谱

(EIS)法测量, 在105~0.1 Hz的频率范围内, 振幅为

5 mV. 所有相对于Ag/AgCl测量的电位通过以下方程

转换为可逆氢电极电势(RHE):

E E= + 0.059pH V+ 0.197 V (1)RHE Ag/AgCl

本文中提到的电压均未进行iRs补偿.
GVL的FE计算公式为

ncVF
QFE = × 100% (2)

其中n是转移的电子数, 对于GVL, n = 2, F为法拉第常

数为96485 C mol−1, c为电解质中GVL的浓度, V为电

解质体积, Q为在i-t测量期间施加的电量.
在流动电解槽的测试中, 使用两电极体系, 阴极和

阳极集流体上采用蛇形流道(宽1 mm); 使用蠕动泵(申
辰, LabT, 中国)进液, 进液转速根据电解槽的槽压进行

优化后设为200 r/min.

2.3 催化剂表征

用扫描电子显微镜(SEM, JSM7900F, JEOL Ltd.,
日本)观测样品的形貌结构. 在5 kV加速电压下捕获

SEM图像. X射线衍射仪(XRD-6100, 岛津, 日本), 配

备Cu Kα辐射, 设置为40 kV和30 mA. 扫描速率设定为

5° min−1, 扫描范围为40°~90°.

2.4 产物分析

电解产物的定量使用高效液相色谱(HPLC, 岛津

SPD-16, 日本)完成, 配有紫外-可见检测器(210 nm)和
Shim-pack Scepter C18-120柱(长度150 mm, 内径

4.6 mm, 颗粒大小3 μm). 流速为1 mL min−1, 柱温为

30 °C, 流动相由10%溶剂A (乙腈)和90%溶剂B (0.1%
磷酸溶液)组成. 每次HPLC测量时, 取含有产品的电解

质溶液100 μL, 用稀硫酸溶液稀释至1000 μL, 调节pH
约2并在50°C下30 min等待GVL稳定后, 冷却至室温.
然后注入20 μL制备好的样品. 不同浓度区间内的反应

物LA和产品HVA及GVL的拟合曲线见图S1 (网络版

补充材料).

3 结果与讨论

3.1 不同浓度LA对电催化加氢的影响

为评估LA浓度对电催化加氢反应的影响, 在pH
14条件下进行了不同浓度LA的线性扫描伏安(LSV)测
试(图1a). 随着电位负移, 所有浓度下的反应电流均随

之增加. 表S1 (网络版补充材料)总结了在−100和
−1000 mA cm−2

电流密度下的电极电位. 结果表明, 随
着LA浓度的增加 , 反应电位先下降后上升 , 在

0.75 mol L−1
时达到最低, 分别为−0.373和−0.756 V.

而在无LA的情况下, 反应主要为HER, 其电极电位为

−0.415 V (−100 mA cm−2), 反映了HER的过电位. 当

LA参与反应时, 电位的变化反映了HER与LARR共同

作用的结果. 电位的降低通常表明LARR更加有效的

进行
[8,9].
通过不同浓度下的法拉第效率(FE)测试(图1b), 我

们发现, FE随LA浓度增加而上升, 在−0.7 V附近达到

最大值. 在0.75 mol L−1
时, FE为46.36%, 而当浓度增加

至4 mol L−1
时, FE上升至87.45%. 这表明在低浓度下,

HER占据主导地位, 导致更多电流用于副反应, FE较
低; 随着LA浓度增加, 尽管电位变得更负, 目标反应

的选择性和效率提高, HER副反应减少, FE随之增加.
这说明LARR的动力学比HER更慢, 尤其是在低浓度

下, HER占主导, 系统需要通过增加LA浓度和施加适

当的电位来加快LA还原反应并抑制HER的发生. 当

LA浓度为0.75 mol L−1
时, 电位相对于HER有所正移,

这可以通过开路电位(OCP)时的阻抗图解释(图1c). 电

解液浓度的增加使得溶液电阻降低(图S2a), 从而降低

了反应所需的电压, 解释了在0.75 mol L−1
时电位正移

的现象.
在生物质电催化加氢过程中, 反应物的有效吸附

往往有利于反应的进行, 并有助于抑制HER[3,16]. 通过

开路电位(OCP)测试(图1d, 图S2b), 我们发现随着LA
浓度的增加, OCP逐渐正移, 这表明电极表面吸附了

更多的LA. 大量LA吸附不仅促进了加氢反应, 还通过

空间位阻效应或氢键相互作用, 限制了H2O的传质和

在电极表面的竞争, 从而抑制HER. 图1e展示了LA电
化学加氢过程的两步反应机制. 首先, 通过Volmer过
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程, 水在电极表面生成吸附氢(H*); 随后, 吸附的LA与
H发生反应并被还原. 更多的LA吸附意味着更多的LA
参与反应, 消耗H*, 并通过空间位阻或氢键相互作用

限制H2O在电极表面的竞争, 减少HER的发生. 此外,
我们通过CV测试(图S1c)观察到, 当反应物加入后,
CV曲线的积分面积减小, H*解吸峰变小, 进一步证明

LA吸附占据了可达的吸附氢位点
[16]. 为进一步探讨

H*对LARR的影响, 我们通过原位阳极氧化
[17]

制备了

氢氧化铁催化剂(图S3a, b)用于LARR, 与铁催化剂相

比其具有更多的H*位点(图S3c). 通过测量电化学活性

面积(图S3d, e)和塔菲尔斜率(图S3g), 也证实其比铁有

更多活性位点以及更好的析氢活性. 与铁催化剂类似,
其LSV显示LA (1 mol L−1)的加入同样会造成电位负

移(图S3h). 尽管该催化剂提供了更多H活性位点, 但

在各个电位下的FE明显低于铁催化剂(图S3i), 说明过

多的H*活性位点不利于LARR反应.

图 1 (网络版彩图) 不同LA浓度下LARR的LSV曲线(a), 不同电位下的GVL的FE(b), OCP下测得的EIS图(c), OCP(d). (e)不同
浓度下LARR与HER的示意图,高浓度LA有利于其吸附和传质,同时抑制HER的发生. (f) −0.7 V条件下电解2000 C阴极溶液中
产物浓度和FE. (g) 随反应进行产物的液相图. (h) 在−0.7 V条件下10次循环测试时的电流密度和每次循环结束后的FE
Figure 1 (Color online) (a) LSV curves for LARR at different LA concentrations. (b) FE of GVL at different LA concentrations and potentials. (c)
EIS measured under OCP conditions. (d) OCP at different LA concentrations. (e) Schematic diagram of LARR and HER at different concentrations,
where high LA concentrations favor its adsorption and mass transfer while inhibiting the occurrence of HER. (f) Product concentration and FE in the
catholyte after electrolyzing 2000 C at −0.7 V. (g) LC analysis of the products as the reaction proceeds. (h) Current density during 10 cycles at −0.7 V
and the FE at the end of each cycle.
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随后, 我们在H-Cell中在−0.7 V pH=14的条件下

进行了2000 C的电解测试(图1f), 随着反应的进行, 产

物浓度逐渐增加至0.28 mol L−1 (图1f, g), 尽管随着反

应的进行FE有所下降, 但依旧可以达到接近80%. FE
的减小一方面是由于反应物的消耗影响了HER的发

生, 另一方面, 反应在碱性条件下进行, 部分产物会通

过水解平衡
[18](图S4a)以阴离子的形式到达阳极侧而

损失(图S4b). 对催化剂的循环稳定性研究表明(图1h),
在−0.7 V下10次循环(长达100 h)的循环测试中, 电流

密度维持在~−0.23 A cm−2, FE稳定在~87%, 展示了该

催化体系的优异稳定性及工业化潜力.

3.2 阳离子浓度对反应选择性的影响

为了保持不同浓度LA溶液的碱性(pH 14), 我们通

过KOH溶液调整了pH值, 这也导致反应体系中存在较

高浓度的K, 例如在4 mol L−1 LA中, K浓度达到

~4 mol L−1. 我们进一步考察了在pH 14条件下, 不同K
浓度对LARR的影响. 其LSV曲线如图2a所示, 在无LA
的情况下, 2.0和3.0 mol L−1

的LSV几乎重合, 但随着K

浓度的增加, 溶液内阻从0.92 Ω下降至0.84 Ω, 导致

LSV曲线正移. 而当溶液中含有LA时, 溶液内阻分别

增加至1.72和1.21 Ω, 这使得在相同电流密度下,
3.0 mol L−1

溶液的电压更低.
FE对比显示, 高K+

浓度下的FE更高, 在−0.8 V时
3.0 mol L−1 FE为40.28%, 比2.0 mol L−1

的FE高出

11.80% (图2b). 这一现象可以从两个方面解释: 一方

面, 外亥姆霍兹平面(OHP)上的水合阳离子表现出与

本体溶液不同的pH. 在高浓度条件下, OHP中的阳离

子有效抑制HER的发生
[19,20]. 此前研究表明, 碱性环境

有助于GVL的生成, 且pH的增加能够促进LA的去质

子化, 提高反应选择性. 另一方面, 如图2c所示, 聚集

在OHP附近的阳离子调节了双电层中的电场分布, 增

强了Stern层中的电场, 减弱了扩散层的电场
[20]. 分子

模拟结果显示, 乙酰丙酸盐在电极表面的静电势增强

(图2d-i), 有利于羰基的稳定吸附, 减弱的扩散层电场

则有助于乙酰丙酸盐离子可能在靠近电极的地方静电

稳定
[20], 促进溶质到电极界面的传质和吸附. 因此,

HER受到抑制, LARR反应得到促进, 反应选择性提升.

图 2 (网络版彩图) (a)不同浓度钾离子的LSV曲线. (b)不同浓度钾离子时的FE. (c)阳离子浓度对反应过程的影响示意图. (d)
(i) 乙酰丙酸根的静电势在电子密度图表面的映射图, (ii) 电荷分布图, (iii) 反应机理
Figure 2 (Color online) (a) LSV curves with varying K+ concentrations. (b) FE at different K+ concentrations. (c) Schematic diagram of the effect of
cation concentration on the reaction process. (d) (i) Electrostatic potential map of the levulinate anion on the electron density surface, (ii) charge
distribution diagram, (iii) reaction mechanism.
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进一步, 我们计算了碱性条件下乙酰丙酸分子的

电荷分布(图2d-ii), 并结合其静电势分布我们进一步

推测了其反应机理. 如图2d-iii所示, 首先, 水分子在铁

电极上通过Volmer过程产生H*, 随后乙酰丙酸根在电

场作用下羰基吸附在电极表面逐步还原. 由于乙酰丙

酸的乙酰基团O=C中, 氧原子带有较高的电负性, 能

够吸引电子, 因此表现为亲核性, 倾向于接受电子. 而
乙酰基中的C由于其亲电性, 更容易和带负电的Fe表
面相互作用. 因此, C相较于O更容易吸附到负电荷的

铁电极上. 这种吸附机制可能会促进C=O键的极化, 从
而有利于电催化还原反应的进行. 当H*靠近羰基时,
由于O的电负性较强, 它更容易吸引H*形成O−H键,
完成第一次加氢反应. 尽管生成的羟基化中间体中C
的亲电性有所减弱, 但在Fe负电极表面附近, C仍然会

显示出一定的亲电性, 通过弱的化学键与Fe相互作

用
[19,21], 进一步发生H*的转移形成C−H键完成还原反

应, 获得4-羟基戊酸盐, 通过水解平衡形成GVL.

3.3 利用脉冲电解提高低浓度下的反应选择性

我们关注到在关于阴极还原的反应的研究中, 脉

冲电解可以有效提高电解反应的总体效率和选择

性
[14,22]. 通过调节脉冲电位和脉冲时间, 可以优化电极

表面的微环境, 促进反应物的有效吸附. 在LARR过程

中, 反应物吸附至关重要, 因此我们尝试采用脉冲电解

来提高低浓度反应条件下的选择性. 图3a为总脉冲电

解时间为1000 s时的脉冲电压和产生的脉冲电流随时

间变化曲线, 其局部放大图如图3b所示, 不同的脉冲电

位(P1, P2)和不同的脉冲时间(t1, t2)往往会影响反应的

选择性. 我们通过筛选不同脉冲时间下不同脉冲电位

下的GVL的FE (图3c, 图S5a~e), 发现在不同的脉冲时

间组合下, P1=−0.3 V, P2=−0.7 V时都得到了较高的FE,
是提高反应选择性的合适的脉冲电位组合. 在此电位

区间内, 当脉冲时间分别设置为t1=0.25 s, t2=1.00 s时,
反应的FE达到76.4%, 比−0.7 V (46.3%)恒压电解时提

高了30% (图S5f).从图1b中可以看出, −0.7 V是恒压电

还原时的有效电位, 能够有效驱动LARR并迅速消耗

吸附在电极表面的乙酰丙酸根. 然而, 此时OHP层的

K+
升高, 尽管增强了扩散层外乙酰丙酸根的静电稳定,

但短时间内Stern层内的反应物无法及时补充, 无法消

耗此时产生大量的H*, 致使HER增强. 通过使用脉冲

电解, 电位从−0.7 V迅速改变为−0.3 V, HER的驱动力

显著减弱, 同时K+
在OHP层中的重新分布, 双电层结

构重新调整, 原本由于静电稳定而聚集在OHP层外的

乙酰丙酸根分子则由于浓度梯度变化向电极表面传

质, 并且此时电场强度远低于−0.7 V, 进一步促进了乙

酰丙酸根的扩散和吸附. 因此, 脉冲电解通过电位变化

有效抑制了HER, 优化了反应物的吸附和电子转移过

程. 此外, K+
在OHP层的动态分布及其对电场的调控

作用进一步提高了目标反应的选择性, 显著提升了FE.
除了提高反应选择性外, 脉冲电解还能够降低反

图 3 (网络版彩图) (a) 脉冲电解过程中电压与电流密度随时间变化曲线. (b) 对应的局部放大图, P1和P2分别表示施加的不同
脉冲电压, t1和t2为对应的脉冲持续时间. (c)在脉冲持续时间分别为 0.25和1.00 s时,不同脉冲电压下的FE对比图. (d) 1 mol L−1

溶液中恒电压−0.7 V电解、−0.3 V, 0.25 s~−0.7 V, 1.00 s脉冲电解, 以及4 mol L−1
溶液中恒电压−0.7 V电解的能耗

Figure 3 (Color online) (a) Voltage and current density profiles over time during the pulsed electrolysis process. (b) Corresponding magnified view,
where P1 and P2 represent the different applied pulsed voltages, and t1 and t2 indicate the corresponding pulse durations. (c) FE at different pulsed
voltages with pulse durations of 0.25 and 1 s. (d) Energy consumption under constant potential electrolysis at −0.7 V in 1 mol L−1 solution, pulsed
electrolysis at −0.3 V for 0.25 s and −0.7 V for 1.00 s, and constant potential electrolysis at −0.7 V in 4 mol L−1 solution.
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应体系的能耗. 我们计算了不同条件下生产GVL所需

的能耗(图3d). 结果表明, 脉冲电解的能耗为1.20 kWh
kg−1, 比恒电位电解的2.00 kWh kg−1

节省了0.80 kWh
kg−1, 接近高浓度条件下的1.05 kWh kg−1. 当可再生绿

色电力的价格为每千瓦时0.15美元时, 采用脉冲电解

生产1 t GVL可以节约电力成本120美元, 展现了其在

工业化生产中的潜力.

3.4 工业电流密度下的LARR耦合废塑料升级
转化

为了实现工业电流密度下的LARR, 需要更高的

电流密度(如−300 mA cm−2)和FE (>50%)[23]. 为评估

其工业应用潜力, 我们在流动池电解槽中对铁催化剂

进行了研究. 流动池电解槽的示意图如图4a所示, 泡

沫铁电极面积为2.25 cm2. 为避免OER产生高过电位,
我们将EGOR替代OER与LARR耦合, 既降低了槽压,
又实现了废塑料的回收, 产物FA通过HPLC确认(图

S6). 阳极使用NiOOH/NF催化剂, 制备方法参考我们

此前的工作
[24], 该催化剂可以显著降低反应的整体电

位(图4b, c, 图S7a), 在1.4~1.8 V的窗口内, EGOR的FE
超过90% (图S7b).

在不同LA浓度下, 我们比较了LARR与EGOR耦
合、HER与EGOR耦合以及OER的LSV曲线(图4b). 结
果表明, 随着LA浓度的增加, 槽压逐渐增大, 这与溶液

内阻及LARR反应的较慢动力学有关. 与NiOOH/NF催
化的OER相比, 在−200 mA cm−2

的恒电流电解下,
LARR与EGOR耦合可将槽压降低约0.18 V(图4c). 进

一步考察不同电流密度和LA浓度下LARR的FE (图
4d), 随着反应物浓度的增加, GVL的FE稳定在80%左

右; 在−300 mA cm−2
时, 1 mol L−1

的FE为56.83%, 与H
型电解池相比其FE因为传质在流动池电解槽更好而

有所提升; 而在4 mol L−1
时, FE提升至85.60%. 我们还

对阳极EGOR的FE进行了评估, 发现尽管高浓度LA条
件下EGOR的FE略有降低, 但仍维持在80% (图S7c).

图 4 (网络版彩图) (a) LARR与废塑料阳极氧化(EGOR)耦合反应的流动电解槽示意图; (b) 在流动电解槽中, 不同LA浓度条
件下LARR与EGOR耦合、HER与EGOR以及OER耦合的线性扫描伏安(LSV)曲线; (c) 在−200 mA cm−2

电流密度下, LARR与
OER及EGOR耦合反应的槽电压随时间变化曲线; (d)不同电流密度下的法拉第效率(FE); (e)流动电解槽在−300 mA cm−2

电流
密度下进行200 h测试的稳定性及FE
Figure 4 (Color online) (a) Schematic diagram of the flow electrolyzer for the coupling of LARR with the electrooxidation of waste plastics
(EGOR). (b) LSV curves for the coupling of LARR and EGOR, HER and EGOR, and OER under different LA concentrations in the flow electrolyzer.
(c) Cell voltage profiles over time for the coupling of LARR with OER and EGOR at a current density of −200 mA cm−2. (d) FE of GVL at different
current densities. (e) Stability and FE of the flow electrolyzer over 200 h at a current density of −300 mA cm−2.
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随后, 在−300 mA cm−2
的工业电流密度(槽压

~−4.0 V)下, 我们进行了为期200 h的稳定性测试(图
4e). 测试过程中槽压略有下降, 这可能是由于Fe表面

在催化过程中发生重构, 增加了活性位点. 反应前后电

极的SEM图(图S7a)显示, 反应后电极表面粗糙度增加,
但XRD分析表明催化剂结构无明显变化(图S7b). 在

200 h内, LARR的FE始终稳定在86%, 证明该铁电极

在工业化中的应用潜力.

4 结论

本研究通过对LA电催化还原制备γ-戊内酯的深

入探讨, 提出了在碱性条件下使用铁基电极作为催化

剂的有效策略. 实验结果表明, 适当调控LA和阳离子

浓度能够显著提升反应物的吸附, 从而抑制HER, 改善

目标反应的选择性和效率. 尤其是在4 mol L−1
的LA浓

度下, FE达到了87.45%, 证明了铁基催化剂的潜在应

用价值. 此外, 脉冲电解技术的引入有效调控了反应物

种的吸附行为, 即使在低浓度LA条件下, 依然能够实

现较高的反应效率. 通过优化电解工艺, 铁基催化剂不

仅适用于高浓度LA的工业化需求, 还在低浓度条件下

展现出优异的反应选择性. 同时, 通过耦合EGOR代
OER, 显著降低了流动池电解槽中的槽压, 实现了能

耗的优化, 并从废塑料中成功回收了高价值的化学品

甲酸. 长时间稳定性测试结果表明, 在−300 mA cm−2

的工业电流密度下, 铁电极表现出极高的稳定性, 在

长达200 h的电解过程中, FE始终维持在约86%的水平.
以上结果验证了该体系在工业化应用中的潜力, 为电

催化加氢技术在生物质转化领域的应用提供了新的研

究方向, 也为未来大规模工业应用奠定了坚实基础.
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Electrocatalytic reduction of levulinic acid to γ-valerolactone at
industrial current densities
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Abstract: This study investigates the electrocatalytic reduction of levulinic acid (LA) to produce γ-valerolactone
(GVL) under industrial current densities. Utilizing inexpensive and abundant iron as the catalyst, the process enhances
reactant adsorption and suppresses the hydrogen evolution reaction (HER) by increasing LA and cation concentrations
in alkaline conditions (pH 14). A Faradaic efficiency (FE) of 87.45% for GVL production was achieved at −0.7 V vs.
RHE. To optimize the reduction efficiency at low LA concentrations, pulsed electrolysis was introduced, alternating
potentials to regulate the electrode surface microenvironment, increasing the FE to 76.4%. Furthermore, by coupling the
electrooxidation of waste plastics to produce formic acid, the oxygen evolution reaction was replaced, leading to reduced
cell voltage and energy consumption. Long-term stable electrolysis was demonstrated at an industrial current density of
−300 mA cm−2 in a flow cell, maintaining an FE of around 86% over 200 h. This work highlights the potential of iron
electrodes in the electrocatalytic reduction of LA to GVL, providing a robust technological approach for biomass
conversion.

Keywords: levulinic acid, γ-valerolactone, electrocatalytic hydrogenation, biomass reduction, cathode-anode reaction
coupling
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