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摘要 : 1,3- 二羟基丙酮（DHA）是一种重要的化工原料 , 广泛应用于医药、 化妆品及食品等领域 . 通过催化选择性

氧化甘油制备 DHA 是一条高效、 经济的工艺路线 , 而催化剂的种类及反应方式被证明对 DHA 的产率有较大影响 . 

因此 , 结合近些年来相关文献 , 系统阐述了热、 光和电这 3 种催化反应方式在甘油氧化制取 DHA 上的研究进展 , 

并重点介绍了热催化路径中所选用的催化剂、 相关研究实例及反应机理 . 最后 , 对甘油制备 DHA 的多路径选择性

氧化的研究前景进行了展望 .  
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1,3- 二羟基丙酮（1,3-dihydroxyacetone, DHA）是

最为常见的多羟基酮糖［1］, 它是碳水化合物在动、 

植物体内分解代谢的重要中间体 , 广泛地应用于诸

多化妆品、 药品及相关精细化学品的合成［2］. 目前 , 

DHA 的主要生产方式是将果糖（已酮糖）经逆羟醛

缩合［3］或采取糖的酶转化［4］等生物发酵法 . 但这

些方式所需的生产条件苛刻 , 周期长 , 且产率低 , 极

大地限制了其工业化生产进程 . 相较上述路径 , 甘

油选择性氧化制 DHA（如图 1, 甘油氧化的主产物是

DHA, 同时可能伴随其它的副产物生成［5］）的生产

图 1  甘油氧化为高附加值产品的精细化学品示意图

Fig.1  Schematic diagram of fine chemicals for oxidation of glycerol to high value-added products

Main product
oxidation

oxidation

oxidation

Condensation

（1, 3-Dihydroxyacetone）

Direct or indirect

Direct or indirect

OH

OH

OH

OH

OH
OH

O

O

O
n

O

O
O

O

OHHO

HO

HO HO

HO

HO

（Glyceraldehyde）

Selective
HCOOH

By-product （Polyester）

Carboxylation/

Ester group transfer
（Glyceryl carbonate）

Steam/Gas or liquid

phase dehydration （Acrolein）

Hydrolysis

（1, 3-Propanediol）（1, 2-Propanediol）



572 分 子 催 化 第 36 卷

周期短, 产品收率高, 并且原料甘油源于生物柴油生

产过程中的主要副产物, 价格十分低廉（$0.35/kg）［6-7］, 

因此极具发展潜力 .  

据报道 , 热催化、 光催化及电催化过程都可以

催化甘油选择性氧化制取 DHA［8-10］. 其中 , 贵金属

是热催化历程中充当催化活性位最为常用的金属

元素 . 通常在较高温、 高压或者无碱条件下 , 大多

数贵金属催化剂的转化率在 60% 以上 , DHA 选择性

可至近 80%［11］, 但其价格昂贵 , 需要苛刻的条件来

避免贵金属在反应过程中的流失 . 与热催化路径相

比 , 光催化［12-13］可在常温条件下转化甘油 , 且其产

生DHA的选择性有所提升, 如在Bi系材料的催化作

用下 , 甘油转化率可达 60%, DHA 选择性也能增至

95% 以上 , 但目前光催化体系研究尚处于起始阶段 . 

而电催化过程在有电解质（如H2SO4溶液、 KOH溶液）

的存在以及较低的甘油投料浓度下（0.05 mol/L）, 转

化率可达 95% 以上 , DHA 的选择性一般都能够达到

近 100%［14-15］, 但电极材料的寿命一般较短且大部

分材料生产成本偏高 .  

总之 , 参考了近几年相关的综述 , 如 Dodekatos

等［16］对热、 光和电催化甘油氧化的研究进展作了

论述 , 但对甘油氧化产物 DHA 的相关叙述较少 . 

Yang 等［17］简要综述了甘油在无碱水溶液中的选择

性氧化 , 但侧重点是对固定床中甘油氧化的最新进

展的阐述 . Walgode 等［18］重点综述了以水为溶剂的

液相甘油好氧催化氧化法生产 DHA 的最新技术（实

验室规模阶段）. 而我们系统介绍了甘油选择性氧化

制取 DHA 的热、 光、 电 3 种不同催化方式的多相催

化剂及反应历程 , 并基于催化材料侧重讨论了与之

相关的催化反应机理 . 最后 , 我们也对该领域的研

究前景进行了展望 , 为甘油多路径氧化为高附加值

产物 DHA 的相关研究提供参考与借鉴 .  

1  热催化甘油氧化制取DHA
1.1  贵金属催化甘油选择性氧化

由于贵金属的费米能级与其自身的 d 带能级

十分接近 , 因此具备优良的催化性能 , 目前已成功

应用于光学及光电器件、 新型燃料电池开发、 精细

化工等诸多领域［19-20］. 对催化甘油氧化制取 DHA, 

铂（Pt）、 金（Au）及其相应的合金是最为典型的催化

剂［21-22］. 在合适的载体下 , 上述金属能转化体系中

80% 的甘油［23-24］. 除此之外 , 过渡元素中的钯（Pd）、 

银（Ag）等贵金属也被证实对甘油选择性氧化具有一

定的催化活性（表 1）, DHA 的选择性可达 100%［25-26］, 

但对甘油的催化转化率较低（一般为 40%）. 

1.1.1  Pt 系催化剂催化甘油氧化制取 DHA 

Pt 作为第Ⅷ族元素中的重要成员 , 由于其低 d

带中心（-2.25 eV）有利于去质子化（去除 H+）, 因此被

认为是所有贵金属中催化活性最强的元素［27］. 早在

上世纪 90 年代 , Kimura 等［28］已将 Pt 纳米颗粒负载

于活性炭并成功应用于甘油选择性氧化上 , 其转化

率可达 80%. 截止目前 , 与 Pt 相关的设计、 合成及催

化剂制备仍然是甘油选择性催化氧化的研究热点 . 

其中 , 载体上 Pt 含量以及 Pt 与载体间的相互作用对

催化甘油选择性氧化的反应结果影响很大 .  

例如 , Detoni 等［29］用浸渍法将 1%~3%（质量分

数）的 Pt 负载于 H-ZSM-5 分子筛上并应用于甘油氧

化 . 当 Pt 负载量由 1% 变为 3% 时 , 甘油的转化率从

27.3%增加到 67.9%, 但DHA的选择性从 34.4%下降

到20.3%. 这种现象可能是由于3%Pt催化剂的总酸度

降低, 致使甘油酸选择性增加, 故DHA选择性降低. 

此外 , 也有研究者对比了 Pt 溶胶、 Pt/CuO 和 Pt/

TiO2 这 3 个催化剂对于甘油选择性氧化的催化效

果 , 探究了 Pt 物种与载体表面原子形成的双催化中 

心［30］. 研究发现 , 三者在 80 ℃条件下对甘油的催

化转化率均为 20%, 然而 Pt 溶胶和 Pt/TiO2 催化剂对

DHA 的选择性都低于 10%, 但 Pt/CuO 则表现出了对

甘油仲羟基较高的选择性（45%）. 这是由于在Pt/CuO

催化剂中 , Osurf（表面 O）原子的弱电子特性提供了氢

键结构 . 双 Pt-Osurf 位点与 Pt 位点一起实现了仲羟基

的氧化 . 而在 Pt/TiO2 的情况下 , 相互作用主要是由

于 Tisurf 原子的强电子能力而形成的 . 故金属氧化物

载体（如 CuO 和 ZnO）中 Osurf 原子的弱电子可以实现

甘油仲羟基的高选择性 .  

综上可知 , 尽管 Pt 系催化剂对甘油的转化率较

高（大多高于 60%）, 但对 DHA 的低选择性（最低仅

10% 左右）较难突破 . 同时 , Pt 类催化剂对反应条件

要求较高（酸性或者中性体系）且产物对 Pt 基催化剂

的活性位点的强吸附会引起其可逆失活［31］. 故该研

究领域的主要挑战在于降低体系中的 Pt 失活及提

高 DHA 选择性 .  

如前所述 , Pt 系催化剂虽然具有相对较高的催

化活性 , 但也存在缺陷 . 研究表明 , 将 Pt 与 Bi、 Au 等

元素合金化可有效改善 Pt 的电子结构及形貌几何

结构 , 进而提升 DHA 的选择性并改善 Pt 催化剂的失

活问题［32-33］.  
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Bi 对 Pt 金属有较强的亲和力 , 且该元素的存在

能够有效阻断甘油中伯羟基的吸附、 活化 , 因此 Bi

与 Pt 的合金催化剂常应用于甘油选择性氧化［34］. 

例如 , Ning 等［35］使用 Pt、 Bi 共负载的碳纳米管材料

（NCNT）催化甘油选择性氧化 , 发现 Bi 的加入能够

将 DHA 的选择性由 11.3% 显著提升至 64.4%, 这源

于 Bi 的加入可以更多地暴露 Pt 活性位点且 Bi 会促

使 Pt 的电子反向转移 , 这使得 Pt/NCNT 更容易氧化

甘油的仲羟基（如图 2 所示）; 并且随着 Bi 含量的增

加 , Bi 可能会选择性地阻断部分致使甘油深度氧化

图 2  甘油在 Pt-Bi 催化剂上选择性氧化生成 DHA 的反应机理图［35］

Fig.2  Reaction mechanism diagram of selective oxidation of glycerol to DHA over Pt-Bi catalyst［35］

（产物如甘油酸）的活性位点; 但当Bi含量超过5%（质

量分数）时 , 会由于其在催化剂表面的阻塞而降低

甘油的活性 . 

除 Bi 外 , Au 与 Pt 形成的 Au-Pt 双金属材料也被

成功应用于甘油氧化 . 例如 , Shen 等［36］利用硼氢化

物得到 Au-Pt/TiO2 催化剂 . Au-Pt/TiO2 上 Au 的存在

会促使其在较大的 Au/Pt 原子比范围内（1/3~7/1）均

体现出较高的活性 , 其中 Au/Pt 比率为 3/1 时催化活

性最好 . 这种促进作用源于 Au 到 Pt 的电子转移会

显著增加 Pt 的电子密度 , 从而促进甘油仲羟基的氧

化 , 相较于单金属 Pt/TiO2（15.6%）, DHA 的选择性能

提升至 48.5%.  

总之 , Pt 系双金属催化剂相比于单金属 Pt 催化

活性和选择性更好 , 这归因于另一种金属与 Pt 间的

电子转移对 Pt 本身电子结构的调控 , 增强了该贵金

属对甘油的仲羟基的吸附和氧化 , 促进 DHA 的快速

产生 .  

1.1.2  Au 系催化剂催化甘油氧化制取 DHA 

与 Pt 类似 , 载体上带正电的 Au 位点有利于 OH*

（羟基）覆盖于载体表面 , 该 OH* 物种能从甘油的仲

羟基上提取 H 而使其转化为 DHA ［37］. 与 Pt 系金属

不同的是 , Au 通常在无碱环境下能表现出良好的甘

油定向选择性 , 这是由于当溶液的 pH 值较小时 , 载

体表面形成的Au团簇较小, 更有益于甘油选择性氧

化［38］. 

Liu 等［39］首次报告了氧化物负载 Au 催化剂在

无碱水溶液氧化甘油高选择性地制备 DHA. 作者通

过将 Au 纳米粒子负载在不同的载体（Al2O3、 TiO2、 

CuO、 NiO 和 ZrO2）上 , 并在温和条件下（30~100 ℃）

催化氧化甘油生成 DHA. 其中 , Au/Al2O3 对 DHA 的

选择性最高（96.1%）, 而 Au/CuO 催化剂上甘油转化

率最高（34.6%）. 同时, 这些发现表明, 不需借助碱活

化剂 , 甘油在 Au 系催化剂上可直接活化 , 这揭示了

Au 催化化学中的一个新维度 , 即用于选择性氧化多

元醇中非末端中 HO- 链合的仲（中心）碳原子 .  

同样在无碱性环境下 , Meng 等［40］进一步利用

Au/ZnO 活化分子氧选择性氧化甘油 , DHA 的选择

性可达 85%. 结果发现该催化剂表面生成的活性氧

物种可以选择性地从甘油的仲羟基中提取质子从

而定向形成 DHA. Ke 等［41］制备了一系列 Cu-Al 复合

氧化物（CuAlO）负载的 Au 催化剂 , 并在无碱条件下

将甘油选择性氧化为 DHA. Au/CuAlO 催化剂（Cu/Al

摩尔比为 5∶1）催化性能最佳 , 此时甘油转化率为

76.7%, DHA 选择性为 97.3%, 故得到高产率的 DHA. 

此外 , 载体的性质也会影响催化剂整体的活性 . 

如 Wang 等［42］探究了催化剂的煅烧温度对 Au/CuO-
ZrO2 催化剂的结构及性能的影响 , 并在无碱条件下

将该催化剂用于甘油选择性氧化制取 DHA. 他们证

明了煅烧温度会改变载体的晶体结构 , 影响 Au 的

分散和化学状态 , 进而改变催化剂的性能 . 当煅烧

温度为 600 ℃时催化性能最佳 , 此时 DHA 的收率可

达 95%. 此外 , Tan 等［43］采用“一锅法”合成了 Cu-
NPCs（氮掺杂多孔碳）负载 Au 的催化剂 , 其在无碱

环境下氧化甘油的活性为 65.6%, 且 DHA 的选择性

达到 92.1%. 在反应过程中 , 由于载体的多孔特性 , 

甘油优先通过仲羟基基团吸附在Au纳米粒子上, 而

Cu+ 位点代替 Au 纳米粒子激活 O2 分子以产生活性

氧物种 , 从而得到高产率的 DHA. An 等［44］还研究
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了 LDH （层状双氢氧化物）负载 Au 催化剂对甘油仲

羟基的靶向活化 , 最优反应条件下 , 甘油转化率为

72.9%, DHA 选择性为 63.8%. 研究证实了 LDH 载体

上的表面碱性位点与界面 MII-O-Au+（MII- 金属界面）

位点间的协同作用可以激活甘油的仲羟基 . 

虽然单金属 Au 催化剂能够氧化多元醇且对

DHA 的选择性良好［45-46］, 但需严格维持反应介质的

无碱性 , 避免该金属在反应过程中的流失 . 已有研

究表明, 加入另一种贵金属与Au形成合金纳米粒子

就能够改善上述问题并体现出协同催化作用［47］. 因

此接下来将重点讨论 Au 与其他贵金属合金催化剂

对甘油活性和 DHA 选择性的调控机制 .  

早在 2007 年 , Ketchie 等［48］利用氧化还原法合

成了 Au-Pd 合金纳米粒子并负载于活性炭上 , 同时

也评价了其对甘油水相选择性氧化的催化性能 . 在

50 ℃时 , 甘油在活性炭负载的 Au-Pd 颗粒上的水相

氧化产生的 TOF 为 6435 h-1, 其活性是该研究中所示

的单金属 Au 催化剂的 2.5 倍 , DHA 选择性是原来的

1.3 倍 . 

2020 年 ,  Zhao 等［49］进一步将 Au-Pd 合金负载

于 ZnO-CuO 载体上 , 在无碱条件下用于甘油选择性

氧化制备 DHA. Au-Pd/ZnO-CuO 催化剂的 TOF 值达

687.1 h-1, 同时对 DHA 也表现出良好的选择性 , 最高

的 DHA 收率为 65.3%. 反应机理如图 3, 甘油的仲羟

基吸附在邻近金属离子的氧空位上 , Au-Pd NPS 上

的OOH* 分解甘油的β-H生成DHA. 因此他们认为表

面丰富的氧空位有利于甘油仲羟基的吸附和活化. 

由此可见, 与单金属Au催化剂相比, 将Au与其

图 3  甘油仲羟基在 Au-Pd/ZnO-CuO 界面上的氧化［49］

Fig.3  Oxidation of the secondary hydroxyl group in glycerol at the Au-Pd/ZnO-CuO interface［49］

他贵金属颗粒合金化是提升活性和 DHA 选择性的

一条有效途径. 更为重要的是, 与Au基催化剂相比, 

双金属含 Au 催化剂在很大程度上能避免 Au 金属的

流失 .  

1.1.3  Pd 和 Ag 系催化剂催化甘油氧化制取 DHA  

尽管与 Pt、 Au 催化剂相比 , Pd 与 Ag 作为单一

活性位点用于水相甘油氧化的研究报告较少 , 但由

于其具有良好的抗毒性 , 因此常作为辅助组分与其

他高活性金属形成高性能合金化催化材料 . 本小节

总结了一些含 Pd 和 Ag 的合金材料催化甘油氧化的

实例 .  

Faroppa 等［50］以γ-Al2O3 为 载 体 , 制 备 了 4 种
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Pb/Pd 的原子摩尔比分别为 0.25、 0.5、 1 和 1.6 的催

化剂 , 并在常压、 45 ℃和 pH=11 条件下以 H2O2 为氧

化剂用于甘油氧化 . 使用单金属 Pd 催化剂获得的甘

油转化率为 19%, 添加 25%Pb 后 , 甘油转化率提高

到 100%, 此时 DHA 的选择性最高（59%）且随着原子

比增大 , 选择性则降低 . 这是由于在一定浓度下 , Pb

对 Pd 进行有效分散 , 但较多的 Pb 会导致 Pd 被覆盖 , 

进而导致反应活性位点数目的减少 .  

更为有趣的是 , 有学者合成了将 Pd 覆盖在 Au

表面后固定在碳纤维上的 Au-Pd/C（碳纤维）催化剂

并将其在 60 ℃, pH=13.5 的条件下进行甘油氧化测

试 . 结果发现催化剂的催化活性依赖于 Pd 位点的覆

盖程度 . 当 Au 的表面覆盖率为 80% 时 , 该催化剂材

料的性能最佳 , 此时甘油的转化率近 100%, DHA 的

选择性为 60%. 与 Au/C 和 Pd/C 的甘油转化率（分别

为 36% 和 41%）相比 , 催化剂活性明显偏高 . 因为 Au

稳定了表面 Pd 原子的金属状态 , 阻止了表面 Pd 原

子的过度氧化［51］.  

Hirasawa 等［52］测试了单金属 Pd、 Ag 及 Pd/Ag=1

的合金催化剂 , 分别进行无碱甘油氧化 , 单金属 Pd

和 Ag 的催化活性可忽略不计 , 而该催化剂可获得

52% 的甘油转化率及 85% 的 DHA 选择性 . 此后 , 该

团队进一步使用水溶液共浸渍法制备了 Pd-Ag/C（炭

黑）合金催化剂 , 其在中性条件下甘油的转化率和

DHA 的初始选择性均能达到 80% 以上 . 其中 , 由于

甘油的末端羟基被吸附在 Ag 位点上 , 而临近的仲羟

基被吸附在 Pd 位点上的氧物种攻击（如图 4）, 故 Pd

的含量会影响 DHA 的产率 .  

从上述实例可以看出 , 负载型 Pd 和 Ag 催化剂

在甘油氧化反应中也有不错的表现 , 且其合金化材

料更能体现良好的催化性能 , 但其成本较高 , 这对

于工业化生产 DHA 并不是优良选择 .  

1.2  非贵金属催化甘油选择性氧化

虽然贵金属因其本身的高活性使其在催化研究

领域应用广泛 , 然而寻求相应的廉价替代品也一直

是催化化学学科的重要研究方向 . 其中 , 以 Fe、 Cr

和 Cu 等过渡金属为代表的非贵金属活性元素成本

低且不易烧结失活 , 更利于工业化应用 .  

均相铁（Fe）基催化剂因无毒且价格低廉而广受

青睐 , 也常用于催化氧化反应 . 早在 2014 年 , Crotti

等［53］利用 Fe 与 BPA（2- 吡啶甲基）的配合物为催化

剂并以 H2O2 为氧化剂氧化甘油 , 通过优化条件最

终获得了 26% 的甘油转化率和 81% 的 DHA 选择性 . 

该反应是 Fe 基材料催化甘油选择性氧化为 DHA 的

第一例 . Lari 等［54］通过对全 Si 分子筛进行 Fe 的同

晶取代 , 然后在 600 ℃下进行蒸汽活化 , 得到具有

温和的酸度和高度分散的铁物种（以孤立阳离子或

骨架外位置的小 FeOx）的 Fe-Si 分子筛 , 该掺杂分子

筛对催化甘油氧化的活性约为 99%, 并且可在 24 h

内维持良好的催化活性 .  

除此之外 , 掺杂或负载各种过渡金属（如 Cr、 

Mn、 Fe、 Co 和 Cu 等）的 Mg-Al-LDHs 也被证实对催

化甘油氧化制取 DHA 具备活性［55-56］. 例如 , Wang

等［57］以 3%H2O2 为氧化剂 , 采用磺酸盐 -Cr（Ⅲ）配

合物插层的 Mg-Al-LDH 在弱碱性环境下对甘油进

行选择性氧化 . 结果表明 , 担载有 Cr 配合物的 LDH

是一种高效的催化剂 , 其催化甘油氧化的主要产

物是 DHA. 在最佳反应条件下 , 甘油的最高转化率

为 73%, DHA 选择性为 44%, 且催化剂的催化性能

经过 6 次循环后仍保持不变 . Wu 等［58］制备了一系

列以 LDH 为载体的磺化 -Cr（Ⅲ）配合物 , 并研究了

以 3%H2O2 为氧化剂的甘油选择性氧化反应中的催

化性能 . 结果发现 , 甘油转化率最高可达 85.5%, 对

DHA 的选择性为 59.3%. 这是因为 LDH 载体上用于

图 4  甘油在 Pd-Ag 催化剂上选择性氧化生成 DHA 的 

反应机理图［52］ 

Fig.4  Reaction mechanism diagram of selective oxidation of 

glycerol to DHA over Pd-Ag catalyst［52］
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活化仲 O－H 键的表面碱性位点和用于活化仲 C－

H 键的界面 M－O 位点之间的协同作用（如图 5）. 此

外 , 经过 5 次循环后 , 催化剂的催化活性保持不变 .  

近年来的研究报告指出 , 部分非贵金属催化剂

图 5  LDH 负载的金属配合物选择性氧化甘油制备 DHA 的反应机理图［44,58］

Fig.5  Reaction mechanism diagram of the selective oxidation of glycerol to DHA over LDH-supported metal complex ［44,58］

的活性和选择性可与贵金属催化剂相当 , 尤其是含

Fe 和 Cr 的材料都表现出了较好的活性（如表 1）. 此

类催化剂的使用降低了催化成本 , 将有利于促进甘

油氧化工艺的工业化应用 . 

表1  典型的甘油氧化制DHA热催化反应条件及催化剂性能

Table 1 Typical thermo-catalytic reaction conditions and catalyst performance of glycerol oxidation to DHA

Thermal Catalyst Reaction conditions Conversion/% Selectivity/% TOF/（h-1） Ref.

3%Pt/H-ZSM-5 70 ℃, 4 h 51.4 12.4 114.6 ［29］

Pt/CuO 80 ℃, O2=0.1 MPa 20.0 45.0 24.0 ［30］

Pt-Bi/NCNT 60 ℃, 6 h, 600 r/min 30.4 55.5 - ［35］

Pt-Au/TiO2 Au/Pt atomic ratio = 1, 90 ℃ 10.0 48.5 11.0 ［36］

Au/Al2O3 80 ℃, 2 h, PO2
=1.0 MPa 4.9 96.1 6.6 ［39］

Au/CuAlO 80 ℃, 2 h, PO2
=1.0 MPa 76.7 97.3 80.4 ［41］

Au/LDH 60 ℃, 4 h, O2= 0.5 MPa 72.9 63.8 - ［44］

Au-Pd/ZnO-CuO 60 ℃, 150 mL/min of O2 75.0 86.0 687.1 ［49］

Au-Pd /C （Carbon fiber） 60 ℃, 120 mL/min of O2 99.4 60.0 6 067.0 ［51］

Pd-Ag/C （carbon black） 80 ℃, 4 h, 0.1 MPa O2 52.0 85.0 - ［52］

Fe/SiO2 350 ℃ 99.0 53.0 - ［54］

Fe （OTf）2 + BPA 25 ℃, 1.5 h 26.0 81.0 - ［56］

Cr （SO3-salen）-CuMgAl-LDH 60 ℃, 6 h 85.5 59.3 - ［58］

2  非热催化甘油氧化制取DHA
相较于热催化生产过程 , 光、 电催化反应历程

周期短、 效率高 , 而且是当前世界上公认的能够改

善环境、 能源问题的最具有应用前景的两种新技 

术［59-60］. 因此本节综述了近年来光、 电催化在甘油

氧化制取 DHA（反应条件如表 2）上的应用进展 .   

2.1  光催化甘油氧化

在多相光催化中 , 太阳光的能量被半导体吸收

并转化为光生载流子（带正电的空穴和带负电的电
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子）［61-62］. 这些载流子会迁移到光催化剂的表面 , 

调节其表面性质进而利于其吸附反应物 , 加快氧化

还原反应历程［63］. 光催化的反应条件温和 , 在室温、 

常压下便可实现 , 且其还具备反应时间短、 材料金

属损耗低等优点［64］. 其中 , 以 Bi 系催化剂最为常见 .  

具有纳米结构的 BixMOy（M 为过渡金属）是在催

化甘油氧化中较为常见的 Bi 系催化剂 . 研究表明 , 

BixMOy 的纳米形貌及表面氧空位有利于光生电子和

空穴的分离并避免其耗损 . 其中 Bi 是形成·OH 的活

性中心 , 而氧空位是形成·O2- 的位点 . 它们的协同

作用可提高光化学反应的活性 , 并进一步与甘油中

的仲羟基进行配位促进该分子转化为 DHA［65-66］.  

Zhang 等［67］首次报道了 Bi2WO6 作为选择性光

催化剂在可见光照射下用于甘油生成 DHA, 结果表

明 , 光照 5 h 后 , 转化率和选择性分别能达到 96% 和

91%, 这为其他的相关研究提供了一个良好的实例 . 

接着 Liu 等［68］开发了一个基于纳米多孔 BiVO4 的光

电化学系统 , 用于甘油制备 DHA 的选择性氧化 . 在

没有外加氧化剂的酸性介质中 , 纳米多孔 BiVO4 光

阳极在 1.2 V 的电势下实现了 3.7 mA·cm-2 的甘油氧

化光电流密度 , 最终得到 51% 的 DHA 选择性 . 从反

应机理图 6 可以看出 , 甘油的伯、 仲羟基自发吸附

在 BiVO4 的 Bi 位上 , Bi3+ 和羟基氧之间具有强大的

静电吸引 , 而中间碳上的自由基比末端自由基稳定 , 

故甘油在BiVO4 上光电化学氧化期间对DHA的生成

具有良好选择性 . 该研究为证实光电反应历程中甘

油选择性氧化高效生成 DHA 提供了充分的证明 .  

尽管 Bi 系光催化剂在光催化氧化领域具有极

大的发展潜力 , 但光生电子和空穴易复合 , 对光的

利用效率也十分有限［69］. 因此 , 研究者也在寻找其

他高效的光催化剂 , 并探究新的催化研究思路 .   

在液相反应中 , TiO2 复合光催化剂的光生空穴

能氧化表面结合的水分子 , 产生高活性的羟基自由

基 , 同时提高了对光的利用效率［70-71］. 例如 , Trin 

表2  典型的甘油氧化制DHA光、 电催化反应条件及催化剂性能

Table 2  Typical photo-catalytic and electro-catalytic reaction conditions and catalyst performance of glycerol oxidation to DHA

Photocatalyst/Electrocatalyst Reaction conditions Conversion /% Selectivity/% Ref.

Photocatalyst
Bi2VO6 photoanode 25 ℃, visible-light irradiation 5 h 96.0 91.0 ［67］

Lab-made TiO2 300 min irradiation 96.8 17.8 ［73］

Electrocatalyst Pt/AC-electrodes 150 mV, 25 ℃ 97.0 80.0 ［74］

Pt/Biir -electrodes 0.75 V, 20 ℃ 97.0 100.0 ［76］

图 6  甘油在 BiVO41（黑色）和 2（红色）上氧化的能量图代表分别在末端和中间碳上发生的反应（a）甘油在 BiVO4 上选择性 

光催化氧化为 DHA 的机理示意图（b）［68］

Fig.6  Energy diagrams for the oxidation of glycerol on BiVO4 1 （black） and 2 （red） representing the reactions taking place on the terminal 

and intermediate carbons, respectively （a） Schematic illustration of the mechanism for the selective photocatalytic oxidation  

of glycerol to DHA on BiVO4 （b）［68］
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Jedsukontorn 等［72］研究者在室温条件下 , 研究了电

子受体（H2O2 或 O2）对 TiO2 光催化氧化甘油的影响 . 

结果表明 , 当 H2O2 存在时 , 辐照紫外光和 TiO2 的共

同作用促进了甘油的转化 , 而产物类型受到电子受

体浓度的影响（机理如图 7）, 此时甘油转化率达到

100%.  

此外 , Imbault 等［73］研究了 TiO2 在乙腈溶液中

光催化氧化甘油制备 DHA 的工艺 . 催化反应后 , 甘

油的转化率和 DHA 的选择性相较于在水溶液中分

别提升了 60.7% 和 3.1%. 这说明溶剂的选择会影响

价带和导带 , 从而影响光催化剂的反应性和选择性 . 

此外 , 改变溶剂会改变反应物和中间物种吸附到光

催化剂表面的亲和力 .  

光催化途径是一种绿色的、 有前景的催化反应

图 7  TiO2 光催化氧化甘油生成 DHA 的机理图［72］

Fig.7  Mechanism diagram of photocatalytic oxidation of glycerol to DHA over TiO2 catalyst［72］

策略 , 与传统的热催化途径相比 , 大部分反应的甘

油转化率能提升至 90% 以上 .  

2.2  电催化甘油氧化 
电催化的甘油氧化转化过程可在常温、 常压下

催化甘油衍生 , 催化剂便于回收利用 , 更为重要的

是可通过改变施加的电压或电流密度来实现对所选

产物的选择性 , 因此吸引力巨大 .  

有研究发现在甘油氧化反应中 , 通过外加电压

可以调节 DHA 的选择性 . 研究表明 , 在常温、 常压

下 , 当外加电压为 150 mV 时 , Pt/AC 电极材料能有

效催化甘油的选择性氧化 , 此时 DHA 的选择性超过

80%［74］. 此外 , Kwon 等［75］证明了在 Bi 饱和溶液中 , 

Pt/AC （活性炭）电极上的电催化氧化可以通过精确

的电位控制甘油高选择性地转化为 DHA（100%）. 在

没有 Bi 的情况下 , 伯羟基位的氧化占主导地位 , 但

在高甘油浓度下是否能达到同样的选择性还有待 

观察 .

电催化甘油氧化除了具有通过调节电压和电流

改变反应结果的优势以外 , 还能通过对电极材料的

改性实现对甘油选择性氧化的促进作用 . 如 Garcia

等［76］利用 Bi 改性 Pt 的单晶电极并将其应用于甘

油的选择性氧化 . 在电压为 0.65 V 左右开始观察到

DHA 的产生 , 可获得近 97% 的甘油转化率和 100%

的 DHA 选择性 . 而未改性的 Pt 单晶电极在同一反应

条件催化甘油仅得到选择性为 20% 的 DHA. 该研究

表明 , 电化学甘油氧化制取 DHA 的选择性对电极材

料表面的结构极为敏感 , 故利用金属修饰电极材料

是提升 DHA 的选择性的良好途径 .  

从上述例子可以看出 , 电催化甘油选择性氧化

可获得极高的 DHA 选择性 , 但电催化技术在其商业

化道路上面临几个关键挑战 , 如商业应用的电极材

料多数为贵金属、 电极材料寿命通常较短以及甘油

在高浓度下难以高选择性转化为 DHA, 这使得其难

以大规模应用 . 因此 , 很有必要进行低成本、 使用周

期长的电极的研究与开发 . 另外 , 研究施加的电势、 

温度和外部分子（如氧化剂、 吸附的原子）如何影响

高浓度甘油转化等 , 也能够加速电催化甘油氧化制

取 DHA 技术早日应用于实际研究与生产中［77］.
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3  结语与展望

近些年来 , 由于各类药物合成的大力发展以及

人们对护肤的高度重视 , 高纯度 DHA 的需求激增 . 

生产方式也从传统的复杂和耗时的微生物发酵法向

甘油直接转化法倾斜 . 因此 , 我们综述了光、 电和热

催化甘油氧化生成 DHA 方法 , 并重点介绍了热催化

历程 . 

虽然目前甘油氧化在光、 电、 热方面得到了较

大的进展 , 但仍存在着诸多问题 :  

（1） 热催化过程中 , 甘油氧化产品 DHA 的高效

生产路线可以为其工业化应用打开新的市场 , 该市

场由于目前的高生产成本而受到限制 . 为了防止氧

化过程中副产物的产生 , 需要采用多相催化剂选择

性氧化甘油 , 但贵金属催化剂的使用会致使其生产

成本偏高 . 在这种情况下 , 部分非贵金属催化剂已

有望成为贵金属催化剂的替代品 , 但相关研究仍处

于早期阶段 . 如部分 Fe 基材料几乎能完全催化甘油

转化且 DHA 的选择性可达 80% 以上 , 同时能在一定

时间内维持其活性稳定 . 

（2） 甘油的光催化和电催化工艺近年来备受关

注 , 但在应用过程中存在许多弊端 . 例如 , 如何延长

电催化中使用的电极材料的寿命、 如何控制自由基

中间体的反应以实现高效光催化生物质定向转化 . 

（3） 各类催化剂的稳定性仍需进一步提升 , 以确

保具有成本效益的寿命周期 , 从而进行有吸引力的

经济评估 . 影响催化剂稳定性的因素很多 , 如高温

烧结团聚、 催化剂中毒（杂质毒化作用）、 反应过程

中有效成分的流失等 . 因此可以通过对催化剂进行

表面重构和界面改性等来改善其稳定性 . 
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Research Progress of Selective Oxidation of Glycerol to 
1,3-Dihydroxyacetone by Heterogeneous Catalysis

HE Shan1, WANG Wei-lu2*, PENG Xiang1, ZHANG Yuan-bo3, OUYANG Ping2

（1. College of Environment and Resources, Chongqing Technology and Business University, Chongqing 
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Technology Company, Chongqing 401147, China）

Abstract: 1,3-Dihydroxyacetone （DHA） is a valuable platform chemical due to its widely used in food, cosmetic and 

pharmaceutical industries. DHA synthesis from glycerol （GLY） via catalytic selective oxidation is of technological 

importance in areas diverse as eco-chemical engineering and heterogeneous catalysis. The structure and chemical 

composition of catalysts, as well as the reaction pathway, have been suggested to take a great influence over this 

reaction result. Here, this paper systematically reviews the research progress for DHA synthesis from GLY by 

different reaction processes, i.e., thermo-, photo- and electro-catalytic process. The catalysts, related reaction 

mechanism and their research are highlighted in this work. Our prospect for this research area was also illustrated in 

the end of the manuscript.
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