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有机电催化加氢界面微环境研究获进展。

近日，华东理工大学李春忠教授团队和刘洪来教授团队合作，在电催化炔醇半加氢反应界面微环
境调控领域取得新进展。相关成果以《非金属元素掺杂和表面活性剂共同调节的电极-
电解液界面实现了高效的炔醇半加氢》为题发表于《美国化学会志》。
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反应界面微环境调控示意。华东理工供图

烯醇是合成维生素等医药品的关键中间体，炔醇电催化半加氢(氘)是实现高值(氘代)烯醇制备的
有效方法。电催化反应发生在带电的电极-电解质界面，电催化剂和电解质都对电化学性能有很
大影响。具有合适钯基催化剂在炔醇半加氢中有着广泛的应用。通常可以通过掺入金属或非金属
来调节钯的电子和或几何特性，以克服选择性-活性的悖论。另一方面，对于以水为氢源的电催
化还原反应，界面水的传质和活化对于活性氢的形成与利用都非常重要。同时，界面上局部微环
境和反应中间体吸附的适当调整，已被证明可以促进目标反应。因此，合理设计钯基电催化剂以
及调节电解液组成对于电催化炔醇半加氢选择性以及活性的提高有着重要意义。

在电催化炔醇半加氢反应中，该工作创新性地构建了一个掺杂剂以及表面活性剂共调节的电极-
电解液界面，通过性能研究、原位红外光谱表征以及理论计算相结合的方法，阐明了炔醇电催化
加氢过程中高活性和法拉第效率的来源。通过以硼掺杂的钯基催化剂作为模型催化剂，探究不同
链长的季铵盐表面活性剂对于界面水的传质以及炔醇加氢反应的影响。性能研究表明，加入合适
链长以及合适浓度的表面活性剂可以实现最大化的烯醇法拉第效率。原位光谱证明，随着电压负
移，界面水的反向吸附峰表明孤立水的显著损失，而弯曲水的峰偏移表明发生了从强氢键水到弱
氢键水的转变。在含有表面活性剂的界面上形成适当的疏水微环境，可以在一定程度上阻碍界面
水的传质，从而抑制HER。

分子动力学结果表明，通过阳离子表面活性剂在界面上的自组装，建立了一个促进炔醇传质，并
适当地阻碍水传质的界面微环境。因此，在不降低烯醇选择性的情况下，明显促进了炔醇半氢化
到烯醇的法拉第效率。该工作对于反应过程和反应机制的认识可以进一步延伸到其他有机物的电
催化加氢反应中。(来源：中国科学报 张双虎 李晨阳)

相关论文信息：https://doi.org/10.1021/jacs.3c00565
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