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В последние годы ведутся активные исследования в области катализаторов процессов электроокис-
ления водорастворимых продуктов переработки биомассы на анодах электролизеров, сопряженных 
с процессом получения водорода на катодах этих устройств. Продуктами переработки биомассы, 
перспективными для электроокисления, являются глицерин, глюкоза, фурфурол и 5-гидроксиметил-
фурфурол. В обзоре рассмотрены исследования катализаторов электроокисления глицерина, глюкозы, 
фурфурола и 5-гидроксиметилфурфурола на основе металлов различных групп. Электроокисление 
данных органических соединений на катализаторах на основе благородных металлов (металлов пла-
тиновой группы и золота) и их сплавов начинаются в интервале потенциалов от 0.3 до 0.7 В (о.в.э.), 
достигая максимума при ~1 В (о.в.э.). Основным недостатком катализаторов на основе благородных 
металлов является их высокая стоимость. Среди неблагородных металлов, изучаемых в качестве 
компонентов катализаторов данных реакций, перспективными признаны никель и кобальт. Но в 
присутствии катализаторов на основе этих металлов реакции электроокисления обсуждаемых орга-
нических соединений начинаются при потенциалах выше 1 В (о.в.э.). В результате электроокисления 
глицерина могут быть получены глицеральдегид, дигидроксиацетон, глицериновая, тартроновая, 
гликолевая, щавелевая, глиоксалевая и мезоксалевая кислоты. Ценным продуктом электроокисления 
глюкозы является глюконовая кислота, фурфурола — 2-фуранкарбоновая кислота, 5-гидроксиметил-
фурфурола — 2,5-фурандикарбоновая кислота. 
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Введение

Увеличивающиеся энергетические потребности 
человечества* постепенно ведут к истощению за-

* Loony B. British Petroleum Statistical Review of World 
Energy . 2022 . P . 10 . https://www .bp .com/content/dam/bp/
business-sites/en/global/corporate/pdfs/energy-economics/
statistical-review/bp-stats-review-2022-full-report .pdf

пасов ископаемых источников топлива . Одним из 
решений этой проблемы может стать переход к низ-
коуглеродной экономике [1], что в перспективе может 
привести к существенному снижению потребления 
ископаемых видов топлива и развитию возобновляе-
мых источников энергии (с применением солнечного 
света, ветра, приливов, геотермальной теплоты), а 
также к более полному использованию биомассы и 
производимых из нее биотоплив [1–3] .
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Ввиду стохастического характера генерации элек-
троэнергии при применении возобновляемых источ-
ников ее необходимо запасать с целью последующего 
использования или транспортировки . Перспективным 
способом концентрирования и сохранения энергии 
считается трансформация электроэнергии в энергию 
химической связи молекулы водорода [4, 5] . Это мож-
но реализовать посредством электролиза воды [см ., 
например, 6, 7] . Одновременно с выделением водоро-
да на катодах в анодном пространстве электролизеров 
можно проводить электроокисление органических 
соединений, в том числе водорастворимых продуктов 
переработки биомассы [8–11], получаемых путем 
каталитического гидролиза–гидрогенолиза раститель-
ного сырья [12–14], что позволит синтезировать цен-
ные химические соединения с высокой добавленной 
стоимостью . Следует отметить, что подобный метод 
переработки биомассы позволяет вести процессы при 
комнатной температуре и атмосферном давлении в 
отличие от традиционного метода термокатализа, в 
котором применяются высокие температуры и давле-
ния, существенно увеличивающие эксплуатационные 
затраты [15, 16] . Подробно применение электрохими-
ческих технологий для переработки биомассы рас-
смотрено в обзоре [17] .

Перспективными для превращения в электроли-
зерах продуктами переработки биомассы считаются 
глицерин, глюкоза, 5-гидроксиметилфурфурол и фур-
фурол ввиду их хорошей растворимости в водных 
растворах электролитов и возможности получения 
ценных продуктов [18–20] . 

Глицерин [C3H5(OH)3] является простейшим 
представителем трехатомных спиртов и образует-
ся в больших количествах как побочный продукт 
при производстве биодизеля [21, 22] . Несмотря на 
то, что глицерин в неизмененном виде широко ис-
пользуется в фармацевтической, косметической и 
пищевой отраслях промышленности, его произ-
водство заметно превышает потребление [23, 24] . 
Относительно низкая стоимость, простота хране-
ния, отсутствие токсичности и высокая реакционная 
способность делают его перспективным исходным 
соединением для получения других необходимых 
для развития народного хозяйства химических ве-
ществ в процессах химического синтеза . Глюкоза 
(C6H12O6) — моносахарид, из которого электрохи-
мическим способом можно получить 5-гидроксиме-
тилфурфурол, а также  глюконовую и левулиновую 
кислоты, исполь зующиеся в фармацевтической про-
мышленности [8, 25, 26] . 5-Гидроксиметилфурфурол 
(C6H6O3) — гетерофункциональное соединение, ко-
торое может служить исходным веществом для полу-

чения 2,5-фурандикарбоновой кислоты (C6H4O5) [27], 
использующейся в синтезе полимеров . Фурфурол 
(C5H4O2) — альдегид, являющийся производным 
фурана . В процессах электрокаталитичеcких превра-
щений фурфурола могут быть получены различные 
химические соединения, в том числе фурановая кис-
лота и фурфуриловый спирт, используемые в поли-
мерной и фармацевтической отраслях промышлен-
ности [28–31] .

Цель обзора — анализ рассмотренных в научной 
литературе процессов электроокисления глицерина, 
глюкозы, 5-гидроксиметилфурфурола и фурфурола 
на электродных материалах различной природы и 
электрокаталитических свойств таких материалов . 

Катализаторы процесса электроокисления  
глицерина

Исследования реакции электроокисления глицери-
на были начаты в конце XX века [32] и продолжаются 
в настоящее время [см ., например, 33–38] . 

Полное электроокисление глицерина до CO2 в 
кислой среде протекает по уравнению (I), в щелоч-
ной — по уравнению (II) [37, 38]:

 C3H5(OH)3 + 3H2O → 3CO2 + 14H+ + 14e, (I)

C3H5(OH)3 + 20OH– → 3CO32– + 14H2O + 14e. (II)

При неполном электроокислении глицерина воз-
можно получение различных органических соеди-
нений, например мезоксалевой кислоты [уравнение 
(III)] [22, 39], которую применяют при разработке 
противовирусных препаратов [40], а также в органи-
ческом синтезе . Помимо мезоксалевой кислоты могут 
быть получены глицеральдегид, дигидроксиацетон, 
глицериновая, тартроновая, гликолевая, щавелевая, 
глиоксалевая кислоты и некоторые другие вещества 
(IV) [22] .

 CH2OH—CHOH—CH2OH + 12OH– →

 → COO–—CO—COO– + 10H2O + 10e . (III)

Большое количество исследований процесса элек-
трокаталитического окисления глицерина проведено 
на электродных материалах на основе благородных 
металлов (металлов платиновой группы и золота) 
и их сплавов различного состава, что связано с хо-
рошей электропроводностью и высокой электро-
каталитической активностью этих материалов в 
различных электрохимических процессах [см ., на-
пример, 22, 41] .
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Пик электроокисления глицерина регистрируется 
на анодном ходе циклической вольт-амперной кри-
вой, полученной в щелочной среде на платиниро-
ванном углероде (Pt/C) при потенциале ~1 В (о .в .э .) 
(рис . 1, а), тогда как на палладированном углероде 
(Pd/C) — при потенциале ~1 .1 В (о .в .э .) (рис . 1, в), 
что свидетельствует о более высокой активности 
электрокаталитической системы на основе Pt по 
сравнению с таковой на основе Pd . Это наблюдение 
подтверждается и сравнением потенциалов нача-
ла данной реакции, также отражающих активность 
катализаторов . На Pt/C электроокисление глицери-
на начинается при потенциале ~0 .6 В (о .в .э .), а на 
Pd/C — при ~0 .7 В (о .в .э .) . Следует отметить, что 
снижение потенциала начала реакции приводит к 
уменьшению энергозатрат на проведение процесса, 

что в итоге способствует снижению себестоимости 
получения продуктов [43] .

В кислой среде на Pt/C и начало реакции, и пик 
электроокисления глицерина наблюдаются примерно 
при тех же потенциалах, что и в щелочной (рис . 1, б) . 
На циклической вольт-амперной кривой, зарегистри-
рованной на Pd/C в кислой среде, в области потенциа-
лов от ~0 .1 до 1 .1 В пик электроокисления глицерина 
отсутствует (рис . 1, г) [42] . Авторы [42] не приводят 
объяснения данного явления . Можно предположить, 
что электроокисление глицерина на Pd/C в кислой 
среде протекает при более высоких потенциалах или 
отсутствие пика связано с растворением частиц Pd 
при циклировании до высоких анодных потенциалов 
[44, 45] .

Электроокисление глицерина на электродных ма-
териалах на основе благородных металлов начинает-
ся при потенциалах от 0 .3 до 0 .7 В (о .в .э .) (табл . 1) . 
Потенциал пика на анодном ходе вольт-амперной 
кривой наблюдается при потенциалах ~1 В (о .в .э .) на 

Рис . 1 . Циклические вольт-амперные кривые Pt/C (а, б) и Pd/C (в, г), зарегистрированные в 0 .1 M KOH + 1 M 
C3H5(OH)3 (a, в), 0 .1 M HClO4 + 1 M C3H5(OH)3 (б, г) .

На вставках показаны вольтамперограммы Pt/C и Pd/C в 1 .0 M KOH (а, в), 1 .0 M HClO4 (б, г) [42] .*

* Перепечатано с разрешения The Royal Society of 
Chemistry от 19 .07 .2023 . Copyright © The Royal Society of 
Chemistry 2020 .
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электродах на основе Pt и Pd и на 300–400 мВ выше 
в случае систем на основе Au .

Разница потенциалов начала и пика электроокис-
ления глицерина в присутствии одних и тех же по 
химическому составу электрокаталитических систем 
связана, вероятно, с их различной структурой и раз-
ными условиями проведения электрохимического 
процесса [48] . В качестве примера можно сравнить 
структурные особенности электрокатализаторов 
Pd/C, использованных для электроокисления гли-
церина в работах [48, 50] . Размер частиц палладия 
электрокатализатора Pd/C, используемого в работе 
[48], составляет 10 .3 нм, а в работе [50] — 3 .0 нм, в 
качестве углеродного носителя авторы [48] исполь-
зовали углеродную сажу Вулкан XC-72, тогда как 
авторы [50] — углеродные нанотрубки . Кроме того, в 
работе [50] электроокисление глицерина исследовали 
в 0 .5 М KOH, а в работе [48] — в 1 М KOH (табл . 1) . 
Вероятно, эти различия в итоге привели к тому, что 
электроокисление глицерина в [48] начинается на 
~0 .1 В раньше, чем в работе [50] . Исследования, про-
веденные на монокристаллах Pt(111), Pt(110), Pt(100), 
показали, что данный процесс является зависимым от 
поверхностной кристаллографической структуры ка-
тализаторов [41, 46, 54] . На Pt(110) электроокисление 
глицерина начинается при потенциале 0 .65 В (о .в .э .), 
на Pt(100) — при потенциале 0 .75 В (о .в .э .), а на 
Pt(111) — при ~0 .5 В (о .в .э .) [41] . Таким образом, 
разная кристаллографическая структура поликри-
сталлических металлических частиц также может 
влиять на их электрокаталитические свойства .

Катализаторы на основе Au не проявляют электро-
каталитической активности в процессе электроокис-

ления глицерина в кислой среде [55, 56] . Авторы ра-
боты [57] полагают, что поликристаллический золотой 
катализатор все же обладает небольшой активностью 
в данной реакции, если в качестве фонового элек-
тролита использовать хлорную, а не серную кислоту 
(рис . 2, а, б), что, по предположению авторов, связано 
с более прочной адсорбцией на поверхности золота 
SO42– по сравнению с ClO4– . Активность катализато-
ров на основе Au выше в щелочной среде, чем в кис-
лой, что, вероятно, также связано с адсорбцией ани-
онов SO42– или ClO4– в кислой среде, приводящей к 
блокировке активных центров на поверхности метал-
ла [58] . В щелочной среде активность катализаторов 
на основе золота предположительно связана с актива-
цией O—H-связи молекулы глицерина адсорбирован-
ными на поверхности металла частицами OHадс [58] . 

Основными продуктами электроокисления гли-
церина на электродных материалах на основе бла-
городных металлов являются глицеральдегид, гли-
цериновая кислота, дигидроксиацетон, в отдельных 
экспериментах обнаружены щавелевая, тартроновая 
и мезоксалевая кислоты (табл . 1) . Следует иметь в 
виду, что чем выше потенциал проведения процесса, 
тем полнее идет реакция и тем меньше выход C3 
продуктов [59] .

Использование благородных металлов является 
одной из причин высокой стоимости синтезирован-
ных на их основе катализаторов и, как следствие, 
электролизеров с их использованием, что препят-
ствует широкому применению таких устройств . 
Снижение себестоимости катализаторов возможно 
двумя способами . Первый заключается в уменьшении 
доли благородного металла в составе электродного 

Рис . 2 . Циклические вольт-амперные кривые Au, зарегистрированные в 0 .1 M HClO4 + 0 .1 M C3H5(OH)3 (сплошная 
линия) и в 0 .1 M HClO4 (пунктирная линия) (a), 0 .1 M H2SO4 + 0 .1 M C3H5(OH)3 (сплошная линия) и в 0 .1 M H2SO4 

(пунктирная линия) (б) [57] .*

* Перепечатано с разрешения American Chemical Society от 19 .07 .2023 . Copyright © 2018, American Chemical Society .
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материала за счет добавления металлов, не являю-
щихся благородными . Введение второго компонента 
может продлить срок службы катализатора за счет 
уменьшения скорости отравления его поверхности 
промежуточными веществами — интермедиатами 
реакций . Добавляемый металл подбирают так, что-
бы образующиеся в ходе реакции промежуточные 
вещества могли адсорбироваться на его поверхности 
при более низких потенциалах, чем на поверхности 
основного металла, тем самым облегчая окисление 
как самих интермедиатов, например адсорбирован-
ного CO, образование которого вероятно в процессе 
электроокисления органических соединений, так и 
других возможных адсорбированных промежуточных 
продуктов реакции [52] . 

В электроокислении глицерина заметных резуль-
татов удалось добиться путем введения висмута в со-
став электродного материала на основе Pt [60] или Pd 
[61] . Использование платино-висмутового материала 
Pt9Bi1/C позволило сдвинуть начало электроокисле-
ния глицерина, по разным данным, на 200–250 мВ 
[43, 62] в сторону меньших (катодных) потенциа-
лов по отношению к началу протекания процесса на 
Pt/C (табл . 1) . В литературе полученные результаты 
объясняют сильным электронным взаимодействием 
между Pt и Bi, а также переходом Bi(0)/Bi(II) в ходе 
электрохимического превращения спирта [63] .

Второй способ состоит в разработке каталити-
ческих электродных материалов, основой которых 
являются неблагородные металлы . В заметном числе 
работ в качестве катализаторов электроокисления 
глицерина исследованы системы на основе Ni [см ., 
например, 64] . Отличительной особенностью Ni по-
мимо существенной электрокаталитической актив-
ности и доступности является его стабильность в 
щелочной среде, что существенно увеличивает срок 
службы таких электродных материалов [65] . 

Электроокисление глицерина на Ni начинается 
при потенциале ~1 .3 В (о .в .э .), что на ~0 .6 В выше, 
чем в случае использования в качестве анода мате-
риалов на основе благородных металлов . При этих 
же  потенциалах начинается окисление поверхно-
сти Ni с образованием β-NiOOH, и, вероятно, имен-
но центры поверхности, покрытой β-NiOOH, или 
соседст вующие с этими участками, играют актив-
ную роль в данной реакции [33, 38, 65] . Авторы [66] 
пред полагают, что электроокисление глицерина про-
исходит согласно схеме реакции (V) с образовани-
ем β-Ni(OH)2, который затем превращается снова в 
β-NiOOH .

β-NiOOH + C3H5(OH)3 → β-Ni(OH)2 + продукты . (V)

При использовании электродных материалов на 
основе Ni, Co и Cu электроокисление глицерина на-
чинается при потенциалах 1 .1–1 .4 В (о .в .э .) (табл . 2), 
[67], что на 400–700 мВ выше потенциалов начала 
реакции на электродах на основе благородных ме-
таллов . Потенциал начала реакции на электродных 
материалах на основе Ni может быть понижен за счет 
введения других компонентов в состав катализатора, 
например Cu (табл . 2) .

Основными продуктами электроокисления гли-
церина на электродных материалах на основе не-
благородных металлов, как и в случае благородных 
металлов, являются глицеральдегид, дигидроксиаце-
тон, глицериновая, щавелевая и тартроновая кислоты 
(табл . 2) . При проведении процесса на катализаторах 
из неблагородных металлов в продуктах реакции не 
обнаружено мезоксалевой кислоты, которая была 
найдена в составе продуктов при проведении экспе-
риментов на электродных материалах, содержащих 
благородные металлы .

При добавлении висмута к никельсодержащим 
системам найдено, что выход C3 продуктов электро-
окисления глицерина выше, чем в присутствии Ni 
катализатора, не содержащего висмут . Авторы пола-
гают, что такой результат может быть связан с обра-
зованием на поверхности Ni-Bi катализатора структур 
Ni—Bi—OH, которые и участвуют в реакции [70] . 

Катализаторы процесса  
электроокисления глюкозы

Глюкоза, как и любое другое органическое ве-
щество, может быть окислена до CO2 в кислой или 
CO32– в щелочной среде (VI) [77] . В то же время 
глюкоза является довольно устойчивым соединени-
ем, в процессе ее электрокаталитического окисления 
основным продуктом является глюконовая кислота в 
кислой или соответственно глюконат-ион в щелочной 
среде (VII) [78–81]:

C6H12O6 + 36OH– → 6CO32– + 18H2O + 24e,  (VI)

C6H12O6 + 3OH– → C6H11O7– + 2H2O + 2e . (VII)

Большая часть опубликованных в литературе ис-
следований по электроокислению глюкозы проведены 
на электродных материалах на основе благородных 
металлов (табл . 3) .

Электроокисление глюкозы на электродных ма-
териалах на основе благородных металлов — Pt, Pd, 
Au — начинается при потенциалах менее 0 .80 В (о .в .э .) 
(табл . 3), которые более чем на 400 мВ ниже потенци-



Катализаторы процессов электроокисления продуктов переработки биомассы (обзор) 131
Та

бл
иц

а 
2

Х
ар

ак
те

ри
ст

ик
и 

ре
ак

ци
и 

эл
ек

тр
оо

ки
сл

ен
ия

 гл
иц

ер
ин

а 
на

 э
ле

кт
ро

дн
ы

х 
ма

те
ри

ал
ах

 н
а 

ос
но

ве
 N

i, 
C

o,
 C

u 
и 

не
ме

та
лл

ов

Ка
та

ли
за

то
р 

(э
ле

кт
ро

дн
ы

й 
 

ма
те

ри
ал

)
С

ре
да

П
от

ен
ци

ал
 н

ач
ал

а 
 

пр
оц

ес
са

 э
ле

кт
ро

ок
ис

ле
ни

я 
E н

ач
, В

 (о
 .в

 .э
 .)

Ус
ло

ви
я 

пр
ов

ед
ен

ия
 р

еа
кц

ии
 

(с
ос

та
в 

эл
ек

тр
ол

ит
а,

 т
ем

пе
ра

ту
ра

 
ср

ед
ы

, э
ле

кт
ро

дн
ы

й 
по

те
нц

иа
л,

  
пр

од
ол

ж
ит

ел
ьн

ос
ть

 п
ро

це
сс

а 
и 

др
 .)

О
бн

ар
уж

ен
ны

е 
пр

од
ук

ты
Л

ит
ер

ат
ур

ны
й 

ис
то

чн
ик

N
i

1 
M

 K
O

H
 +

 0
 .1

 M
 C

3H
5(

O
H

) 3
1 .

27
1 

M
 K

O
H

 +
 0

 .1
 M

 C
3H

5(
O

H
) 3

, 
1 .

2–
1 .

4 
В

М
ур

ав
ьи

на
я 

ки
сл

от
а,

 
[6

5]

N
i/C

1 
M

 N
aO

H
 +

 0
 .1

 M
 C

3H
5(

O
H

) 3
~1

 .4
Н

ет
 д

ан
ны

х
Н

ет
 д

ан
ны

х
[3

3]
N

iO
x/C

0 .
1 

M
 N

aO
H

 +
 0

 .0
08

 M
 C

3H
5(

O
H

) 3
~1

 .3
7

Н
ет

 д
ан

ны
х

Н
ет

 д
ан

ны
х

[6
8]

N
i/с

та
ль

1 
M

 K
O

H
 +

 0
 .1

 M
 C

3H
5(

O
H

) 3
1 .

32
Н

ет
 д

ан
ны

х
Н

ет
 д

ан
ны

х
[6

9]
N

i 90
B

i 10
1 

M
 K

O
H

 +
 0

 .1
 M

 C
3H

5(
O

H
) 3

~1
 .3

7
1 

M
 K

O
H

 +
 0

 .1
 M

 C
3H

5(
O

H
) 3

, 
1 .

3 
В

, 5
0°

C
, 6

 ч
Та

рт
ро

но
ва

я 
ки

сл
от

а,
 щ

ав
ел

ев
ая

 
ки

сл
от

а,
 г

ли
це

ри
но

ва
я 

ки
сл

от
а,

 
му

ра
вь

ин
ая

 к
ис

ло
та

, м
ол

оч
на

я 
ки

с-
ло

та
, г

ли
ко

ле
ва

я 
ки

сл
от

а

[7
0]

N
iC

u/
C

0 .
1 

M
 N

aO
H

 +
 0

 .1
 M

 C
3H

5(
O

H
) 3

~1
 .1

0 .
1 

M
 N

aO
H

 +
 0

 .1
 M

 C
3H

5(
O

H
) 3

, 
1 .

66
5 

В
, 2

6°
C

, 3
 ч

Щ
ав

ел
ев

ая
 к

ис
ло

та
, м

ур
ав

ьи
на

я 
ки

с-
ло

та
, г

ли
це

ри
но

ва
я 

ки
сл

от
а,

 гл
ик

о-
ле

ва
я 

ки
сл

от
а,

 т
ар

тр
он

ов
ая

 к
ис

ло
-

та
, г

ли
це

ра
ль

де
ги

д,
 г

ли
ок

са
ле

ва
я 

ки
сл

от
а

[7
1]

N
i xB

1 
M

 K
O

H
 +

 0
 .1

 M
 C

3H
5(

O
H

) 3
~1

 .4
2 

M
 K

O
H

 +
 0

 .5
 M

 C
3H

5(
O

H
) 3

, 
1 .

56
 В

, 2
4 

ч
Гл

ик
ол

ев
ая

 к
ис

ло
та

, г
ли

це
ри

но
ва

я 
ки

сл
от

а,
 щ

ав
ел

ев
ая

 к
ис

ло
та

, м
о-

ло
чн

ая
 к

ис
ло

та
, м

ур
ав

ьи
на

я 
ки

с-
ло

та

[7
2]

N
i xB

1 
M

 K
O

H
 +

 0
 .1

 M
 C

3H
5(

O
H

) 3
~1

 .3
5

1 
M

 K
O

H
 +

 0
 .1

 M
 C

3H
5(

O
H

) 3
, 

1 .
8 

В
, 2

 ч
Гл

ик
ол

ев
ая

 к
ис

ло
та

, г
ли

це
ри

но
ва

я 
ки

сл
от

а,
 щ

ав
ел

ев
ая

 к
ис

ло
та

, м
о-

ло
чн

ая
 к

ис
ло

та
, м

ур
ав

ьи
на

я 
ки

с-
ло

та
, т

ар
тр

он
ов

ая
 к

ис
ло

та

[3
8]

N
iC

uF
e/

ок
си

д 
гр

аф
ен

а
0 .

1 
M

 K
O

H
 +

 0
 .0

05
 M

 C
3H

5(
O

H
) 3

~1
 .3

3
Н

ет
 д

ан
ны

х
Н

ет
 д

ан
ны

х
[7

3]

N
iC

o 2
O

4/N
i

1 
M

 N
aO

H
 +

 0
 .1

 M
 C

3H
5(

O
H

) 3
~1

 .3
1 

M
 N

aO
H

 +
 0

 .1
 M

 C
3H

5(
O

H
) 3

, 
1 .

8 
В

Гл
ик

ол
ев

ая
 к

ис
ло

та
, м

ур
ав

ьи
на

я 
ки

с-
ло

та
[7

4]

C
uO

0 .
1 

M
 N

aO
H

 +
 0

 .1
 M

 C
3H

5(
O

H
) 3

~1
 .2

5
0 .

1 
M

 N
aO

H
 +

 0
 .1

 M
 C

3H
5(

O
H

) 3
, 

1 .
29

 В
, 3

 ч
Д

иг
ид

ро
кс

иа
це

то
н,

 г
ли

це
ри

но
ва

я 
ки

сл
от

а,
 м

ур
ав

ьи
на

я 
ки

сл
от

а,
 щ

а-
ве

ле
ва

я 
ки

сл
от

а

[5
9]

C
o 3

O
4

1 .
0 

M
 K

O
H

 +
 0

 .5
0 

M
 C

3H
5(

O
H

) 3
~1

 .2
3

1 .
0 

M
 K

O
H

 +
 0

 .5
0 

M
 C

3H
5(

O
H

) 3
, 

1 .
53

 В
, 2

4 
ч

М
ур

ав
ьи

на
я 

ки
сл

от
а

[7
5]

N
2F

2/C
1 .

0 
M

 K
O

H
 +

 1
 .0

 M
 C

3H
5(

O
H

) 3
~1

 .5
2

Н
ет

 д
ан

ны
х

Н
ет

 д
ан

ны
х

[7
6]

П
р

и
м

еч
ан

и
е .

 «
~»

 —
 в

ел
ич

ин
а 

по
лу

че
на

 о
це

нк
ой

 и
 п

ер
ес

че
то

м 
из

 д
ан

ны
х,

 п
ри

ве
де

нн
ы

х 
в 

ис
то

чн
ик

е .



132 Шерстюк О. В. и др.

Та
бл

иц
а 

3
Х

ар
ак

те
ри

ст
ик

и 
ре

ак
ци

и 
эл

ек
тр

оо
ки

сл
ен

ия
 гл

ю
ко

зы
 н

а 
ра

зл
ич

ны
х 

эл
ек

тр
од

ны
х 

ма
те

ри
ал

ах

Ка
та

ли
за

то
р 

(э
ле

кт
ро

дн
ы

й 
 

ма
те

ри
ал

)
С

ре
да

П
от

ен
ци

ал
 н

ач
ал

а 
 

пр
оц

ес
са

 э
ле

кт
ро

ок
ис

ле
ни

я 
E н

ач
, В

 (о
 .в

 .э
 .)

П
от

ен
ци

ал
 а

но
дн

ог
о 

пи
ка

 
пр

оц
ес

са
 э

ле
кт

ро
ок

ис
ле

ни
я 

E п
ик

, В
 (о

 .в
 .э

 .)

М
ас

со
ва

я 
ак

ти
вн

ос
ть

 
(п

ло
тн

ос
ть

 т
ок

а 
ан

од
но

го
 

пи
ка

), 
А

·г
–1

ме
та

лл
а

Л
ит

ер
ат

ур
ны

й 
ис

то
чн

ик

Pt
/С

0 .
1 

M
 ф

ос
фа

тн
ы

й 
бу

фе
рн

ы
й 

ра
с-

тв
ор

 (p
H

 7
 .4

) +
 1

 M
 C

6H
12

O
6

~0
 .3

5
~1

 .1
~3

7 .
20

[8
2]

Pt
/N

-С
0 .

1 
M

 ф
ос

фа
тн

ы
й 

бу
фе

рн
ы

й 
ра

с-
тв

ор
 (p

H
 7

 .4
) +

 1
 M

 C
6H

12
O

6

~0
 .3

5
~1

 .1
~4

8 .
36

[8
3]

Pd
/C

0 .
1 

M
 N

aO
H

 +
 0

 .1
 M

 C
6H

12
O

6
~0

 .4
~0

 .9
~3

 .0
5

[8
1]

Pd
/C

0 .
1 

M
 K

O
H

 +
 0

 .5
 M

 C
6H

12
O

6
~0

 .6
7

~1
 .0

62
[7

9]
Pd

/С
1 .

0 
M

 K
O

H
 +

 0
 .5

 M
 C

6H
12

O
6

0 .
77

1 .
0

94
 .1

6
[7

7]
Pd

0 .
90

In
0 .

10
/С

1 .
0 

M
 K

O
H

 +
 0

 .5
 M

 C
6H

12
O

6
0 .

72
1 .

0
16

1 .
15

 А
/г

Pd
[7

7]
Pd

3C
u-

B
/C

0 .
1 

M
 K

O
H

 +
 0

 .5
 M

 C
6H

12
O

6
~0

 .3
7

~1
 .0

10
5 

А
/г

Pd
[7

9]
A

u/
ок

си
д 

гр
аф

ен
а

0 .
3 

M
 K

O
H

 +
 0

 .0
05

 M
 C

6H
12

O
6

~0
 .8

0
~1

 .2
0

Н
ет

 д
ан

ны
х

[8
4]

A
u/

C
0 .

1 
M

 N
aO

H
 +

 0
 .1

 M
 C

6H
12

O
6

~0
 .2

0
~0

 .5
~2

 .3
8

[8
1]

Pd
3A

u 7
/C

0 .
1 

M
 N

aO
H

 +
 0

 .1
 M

 C
6H

12
O

6
0 .

10
~0

 .4
8

Н
ет

 д
ан

ны
х

[8
1]

In
/С

1 .
0 

M
 K

O
H

 +
 0

 .5
 M

 C
6H

12
O

6
0 .

76
0 .

99
14

9 .
38

[7
7]

N
iC

uO
1 .

0 
M

 K
O

H
 +

 0
 .0

30
 M

 C
6H

12
O

6
~1

 .2
~1

 .7
5

37
6 .

80
[7

8]
C

u
1 

M
 N

aO
H

 +
 0

 .1
 M

 C
6H

12
O

6
~1

 .2
~1

 .5
5

Н
ет

 д
ан

ны
х

[8
5]

C
u/

С
1 .

0 
M

 K
O

H
 +

 0
 .5

 M
 C

6H
12

O
6

~0
 .7

3
~0

 .9
7

17
68

 .8
0

[8
6]

C
o 3

O
4/T

iO
2/I

TO
0 .

1 
M

 K
O

H
 +

 0
 .0

07
5 

M
 C

6H
12

O
6

~1
 .4

5
~1

 .6
5

Н
ет

 д
ан

ны
х

[8
7]

О
рг

ан
ич

ес
ки

й 
ка

та
ли

за
-

то
р 

ин
до

л-
пр

ои
зв

од
-

но
е/

ст
ек

ло
уг

ле
ро

д

1 .
0 

M
 K

O
H

 +
 0

 .5
 M

 C
6H

12
O

6
~1

 .4
0

~1
 .5

5
2 .

45
[8

8]

П
р

и
м

еч
ан

и
е .

 «
~»

 —
 в

ел
ич

ин
а 

по
лу

че
на

 о
це

нк
ой

 и
 п

ер
ес

че
то

м 
из

 д
ан

ны
х,

 п
ри

ве
де

нн
ы

х 
в 

ис
то

чн
ик

е .



Катализаторы процессов электроокисления продуктов переработки биомассы (обзор) 133

ала выделения кислорода (1 .23 В), образующегося в 
анодном пространстве при окислении воды . Авторы 
работы [81] отмечают, что выход глюконовой кислоты 
на электродных материалах, содержащих Pt, выше, 
чем на электродных материалах, содержащих Pd .

Исследований электроокисления глюкозы в при-
сутствии катализаторов из неблагородных метал-
лов — Ni, Cu, Co — относительно немного . Среди 
катализаторов на основе таких металлов выделяется 
медная система на углеродных нанотрубках Cu/CNT 
(табл . 3) . На катализаторе Cu/CNT электроокисление 
глюкозы начинается при потенциалах, сравнимых с 
таковыми для катализаторов на основе благородных 
металлов, при этом его активность, нормированная 
на единицу массы металла, также является довольно 
высокой . Электроокисление глюкозы на электродах 
на основе Ni и Co протекает при высоких анодных 
потенциалах, что снижает привлекательность этих 
металлов для использования в качестве электродных 
материалов из-за высоких энергозатрат .

Из общего потока публикаций, посвященных 
каталитическим системам на основе металлов, вы-
деляются исследования электроокисления глюкозы 
на стеклоуглероде, модифицированном сложными 
органическими соединениями, такими как бензо-
тиофен [89], индол и его производные [88] . В то же 
время непонятно, как определять электрохимически 
активную площадь поверхности таких модифициро-
ванных электродных материалов и соответственно 
их удельную электрокаталитическую активность . 
Определение электрохимически активной площади 
поверхности электрокатализаторов является важным 
вопросом [90], поскольку электрохимическая реакция 
является гетерогенной, протекает на поверхности 

электрода, и при расчете удельной электрокаталити-
ческой активности токи, регистрируемые в электро-
химических реакциях, необходимо нормировать на 
эту величину . Авторы приводят электрокаталитиче-
ские активности своих систем, рассчитанные путем 
нормирования токов на геометрическую площадь 
стеклоуглерода, на поверхность которого были нане-
сены органические соединения [88] . В этом случае 
вопрос о сравнении удельной электрокаталитической 
активности описанных электрокаталитических си-
стем с соответствующими величинами для металли-
ческих катализаторов остается открытым .

Катализаторы процесса электроокисления  
5-гидроксиметилфурфурола

Электроокисление 5-гидроксиметилфурфурола 
может идти по двум маршрутам (VIII) . В ходе реали-
зации маршрута 1 происходит превращение гидрок-
сильной группы, приводящее к образованию 2,5-ди-
формилфурана, в ходе маршрута 2 — превращение 
карбонильной группы, приводящее к образованию 
5-гидроксиметил-2-фуранкарбоновой кислоты . В то 
же время в ходе обоих маршрутов одним из проме-
жуточных соединений является 5-формил-2-фуран-
карбоновая кислота, поэтому определение точного 
механизма процесса в присутствии того или иного 
катализатора является непростой задачей [27, 91–94] . 
Известно, что одну из ключевых ролей в активации 
C—H- и O—H-связей органического вещества игра-
ют адсорбированные на поверхности катализатора 
частицы OHадс [27] .

Электроокисление 5-гидроксиметилфурфурола 
изучали на электродных материалах на основе как 
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благородных [см ., например, 95], так и неблагород-
ных металлов (табл . 4) . Большая часть исследований, 
опубликованных в доступной литературе, проведена 
в щелочной среде, однако проводить процесс при 
pH > 13 нежелательно, так как в сильнощелочной 
среде возможно диспропорционирование 5-гидрок-
симетилфурфурола по реакции Канниццаро [96, 97] . 

На электродах на основе Pd и Au электроокис-
ление 5-гидроксиметилфурфурола начинается уже 
при 0 .3 В (о .в .э .) в отличие от Pt, на которой электро-
окисление начинается при потенциале 1 .8 В, однако 
при этом на Pd и Au электродах не удается окислить 
5-гидроксиметилфурфурол до 2,5-фурандикарбоно-
вой кислоты (табл . 4) . Процесс останавливается на 
промежуточных веществах, не являющихся ценными 
с экономической точки зрения . 

В литературе приведены результаты исследований 
процесса на электродах, в состав которых входят 
неблагородные металлы, главным образом Ni и Co . 
Впервые о возможности электроокисления 5-гидрок-
симетилфурфурола на электродных материалах на ос-
нове никеля — NiO/NiOOH — было заявлено в 1991 г . 
[113] . На Ni электроокисление 5-гидроксиметил-
фурфурола можно эффективно провести до 2,5-фу-
рандикарбоновой кислоты (табл . 4) . Найдено, что 
5-гидроксиметилфурфурол начинает окисляться на 
Ni-содержащих системах при довольно высоких анод-
ных потенциалах [≥1 .30 В (о .в .э .)] . Моноатомное на-
несение рутения на NiO (Ru1–NiO) позволило снизить 
потенциал начала электрохимической реакции [1 .1 В 
(о .в .э .)] по сравнению с процессом, протекающим 
на немодифицированном NiO [1 .6 В (о .в .э .)] [108] . 

Однако получить в результате этого процесса жела-
емую 2,5-фурандикарбоновую кислоту не удалось 
— продуктом электроокисления 5-гидроксиметил-
фурфурола на Ru1–NiO является 2,5-диформилфуран .

В опубликованной доступной литературе нет ясно-
го описания механизма электроокисления 5-гидрок-
симетилфурфурола на никельсодержащих электрод-
ных материалах . Полагают, что поскольку процесс 
происходит при высоких анодных потенциалах, ак-
тивными центрами являются центры поверхности, 
покрытой аморфным NiOOH [94, 105, 114] .

На кобальтсодержащих электродных материалах 
электроокисление 5-гидроксиметилфурфурола начи-
нается при меньших потенциалах [~1 .1 В (о .в .э .)] по 
сравнению с никельсодержащими системами, однако 
скорость процесса значительно снижается [27] . 

Катализаторы процесса  
электроокисления фурфурола

Работ, посвященных исследованию электроокис-
ления фурфурола, недостаточно . Имеющиеся в ли-
тературе публикации представляют противоречивую 
картину данного процесса . Согласно результатам 
исследования [115] электроокисление фурфурола на 
платине начинается при потенциале 0 .80 В (о .в .э .), 
около 1 .2 В (о .в .э .) на анодной ветви кривой ЦВА 
наблюдается широкий пик (рис . 3 [115]) . В работе 
[116] представлены данные вольтамперометрического 
исследования, из которых следует, что фурфурол на 
платине начинает окисляться уже при 0 .6 В (о .в .э .) 
(рис . 4) .

Рис . 3 . Циклическая вольт-амперная кривая, зарегистрированная на электрокатализаторе Pt/C в 0 .25 M HClO4 в 
отсутствие (1) и в присутствии 100 мМ фурфурола (2) [115] .*

* Перепечатано с разрешения American Chemical Society от 19 .07 .2023 . Copyright © 2019, American Chemical Society .



138 Шерстюк О. В. и др.

Потенциал начала электроокисления фурфурола 
на электродных материалах, содержащих Pt, заметно 
ниже, чем соответствующий потенциал на электрод-
ных материалах на основе неблагородных металлов . 
Электроокисление фурфурола на электродном мате-
риале на основе металлического Ni начинается около 
1 .55 В (о .в .э .) в карбонатном буферном растворе с 
pH 9 .4 [117] . Добавление к никелю других компонен-
тов, а именно кобальта и марганца [118], серы [119], 
позволило снизить потенциал начала электроокис-
ления фурфурола до 1 .35 В (о .в .э .) . В присутствии 
Co3O4 электроокисление фурфурола начинается при 
потенциале 1 .4 В (о .в .э .), тогда как нанесение на 
Co3O4 частиц платины приводит к снижению начала 
реакции на 100 мВ [120] .

Согласно большинству доступных в литературе 
исследований, основным продуктом электрокатали-
тического окисления фурфурола является 2-фуран-
карбоновая (пирослизевая) кислота, обнаруженная 
при проведении реакции в средах с различным pH 
на различных электродных материалах, например: 
Pt/C в кислой среде [115, 121], Au/C в кислой сре-
де [122], Ru/оксид графена в щелочной среде [123, 
124], Ni в слабощелочной среде [117], NiCoMn/Ni в 
щелочной среде [118], дисперсная медь, нанесенная 
на медную фольгу, Cu/Cu, в щелочной среде [125] . 
Согласно данным работы [116], основным продук-

том электроокисления фурфурола в кислой среде в 
присутствии Pt является 5-гидроксифуранон . Кроме 
2-фуранкарбоновой кислоты в продуктах электро-
окисления фурфурола обнаружены 5-гидрокси-2-фу-
ранкарбоновая кислота, малеиновая кислота, 2,3-ди-
гидрофуран, 5-гидрокси-2,5-дигидрофуран-2-он [см ., 
например, 115] .

При исследовании в качестве катализатора ре-
акции  электроокисления  фурфурола  нитрида 
углерода, допированного селеном, C3 .0N–Se0 .03, в 
слабощелочной среде было обнаружено, что ос-
новным продуктом является малеиновая кислота  
(HOOCCH CHCOOH) [126] . 

Из данных, приведенных в литературе, сделать 
вывод о механизме протекающего процесса затруд-
нительно . Авторы [127] предполагают, что электро-
окисление фурфурола происходит посредством его 
взаимодействия с адсорбированными на поверхности 
металла частицами OH . Напротив, авторы исследова-
ния [117] считают, что на Au электроокисление фур-
фурола происходит без участия прочно адсорбирован-
ных OHадс, и высказывают предположение о том, что 
частицы OHадс ингибируют данную реакцию . 

Заключение

Сопряжение реакций электроокисления водорас-
творимых продуктов переработки биомассы, прово-
димых на анодах электролизеров, с катодным выделе-
нием водорода позволяет одновременно с получением 
стратегически важного для энергетики водорода по-

Рис . 4 . Циклическая вольт-амперная кривая, зарегистрированная на Pt электрокатализаторе в 0 .25 M HClO4 в от-
сутствие (1) и в присутствии 100 мМ фурфурола (2) [116] .*

* Перепечатано с разрешения American Chemical 
Society от 19 .07 .2023 . Copyright © 2022, American Chemical 
Society .
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лучать ценные для промышленности химические 
соединения . Водорастворимыми продуктами перера-
ботки биомассы, электроокисление которых активно 
изучается для использования в электролизерах, явля-
ются глицерин, глюкоза, 5-гидроксиметилфурфурол и 
фурфурол . В результате электроокисления глицерина 
могут быть получены глицеральдегид, дигидрокси-
ацетон, глицериновая, тартроновая, гликолевая, щаве-
левая, глиоксалевая и мезоксалевая кислоты . Ценным 
продуктом электроокисления глюкозы является глю-
коновая кислота, фурфурола — 2-фуранкарбоновая 
кислота, 5-гидроксиметилфурфурола — 2,5-фуран-
дикарбоновая кислота . 

Наиболее высокой активностью в реакциях элек-
троокисления глицерина, глюкозы, 5-гидроксиметил-
фурфурола и фурфурола и в кислой, и в щелочной 
средах обладают системы на основе благородных 
металлов — платины, палладия, рутения, золота и 
их сплавов . Катализаторы на основе благородных 
металлов кроме высокой активности характеризуются 
хорошей стабильностью и коррозионной стойкостью . 
Основным недостатком электрокаталитических си-
стем на основе благородных металлов является их 
высокая стоимость, поэтому ведутся исследования 
по разработке электродных материалов с исполь-
зованием неблагородных металлов . Использование 
неблагородных металлов в синтезе катализаторов 
электроокисления глицерина, глюкозы, 5-гидроксиме-
тилфурфурола и фурфурола позволяет или уменьшить 
количество благородного металла, или полностью 
исключить его применение . Среди неблагородных 
металлов, изучаемых в качестве компонентов элек-
трокаталитических систем, выделяют никель и ко-
бальт . В то же время, несмотря на доступность этих 
металлов и их низкую стоимость по сравнению с 
благородными металлами, активности катализаторов 
на их основе в данных реакциях значительно ниже 
соответствующих величин для систем на основе бла-
городных металлов .

Дальнейшие исследования в этой области электро-
катализа следует направить на повышение электрока-
талитической активности электродных материалов, 
улучшение селективности процессов электроокис-
ления глицерина, глюкозы, 5-гидроксиметилфурфу-
рола и фурфурола, а также на изучение механизмов 
данных реакций .
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