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摘要  通过光解水获取清洁能源氢气是缓解人类能源紧缺的重要途径, 而水的氧化作为该

反应的瓶颈限制着光解水的实现. 科研工作者致力于该领域的研究并取得了一定的进展. 本

文结合水氧化催化剂的研究进展, 从金属中心和配体的选择、空间结构的影响和自组装的优

势等 4 个方面介绍了水氧化催化剂的研究进展. 
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化石能源短缺与温室气体效应是当今社会发展

所面临的全球性挑战 , 寻找清洁可再生新能源以代

替化石能源已成为科学家们最重要的研究任务之一. 

太阳光以 1.2×105 TW 的持续功率辐射到地球表面, 

极大地超过了现今世界 17 TW/年的能源需求[1]. 据

估计, 太阳 1 h 内辐射到地球表面的能量可以供人类

使用一年[2]. 因此, 太阳能的高效利用受到了人们的

广泛关注. 然而, 太阳能虽然丰富却在时空上分布不

均 , 这极大地限制了对其的直接利用 [1]. 自然界中 , 

绿色植物等将光能转化为化学能并释放出氧气的光

合作用给了科学家很大的启发 . 他们希望通过模拟

光合作用制备清洁能源 , 实现对太阳能的大规模利

用. 由于燃料属于还原剂, 所以制备燃料时需要大量

电子, 水则是这些电子最理想的来源 [3]. 同时, 光解

水的产物是清洁的氢气和生物生存所必需的氧气 , 

不会对环境造成任何污染. 因此, 光解水的研究成为

模拟光合作用研究中最重要的研究方向之一.  

水的光解主要分为 3 个步骤[3]: 光子的捕获、电

子的转移、以及质子的还原与水的氧化. 其中, 水的

催化氧化已经成为了构建人造光合系统的瓶颈 . 迄

今为止, 只有少量结构明确的催化剂能像光合系统 II

中的放氧中心一样在光照的条件下催化氧化水得到

氧气 [4]. 水的氧化反应是绿色植物光合系统 II(PSII)

的终端反应[4], 它是由含 CaMn4Ox金属簇的释氧中心

(OEC)催化完成的 [2], 其重要性在于为后续反应提供

必需的电子和质子[5]:  

                           
2 22H O O 4H 4e     

水的氧化反应是吸热反应, 在 pH 0 时, 水的氧

化电位 E0(O2/H2O)=1.23 V, 因为涉及 4e¯和 4H+的转

移及 O–O 键的形成而显得复杂[6], 催化过程中产生

的不稳定高价金属氧代中间体也为反应机理的研究

增加了不少难度[2]. 出于对清洁和可再生能源的迫切

需求和人类模仿自然反应的本能愿望[5], 越来越多的

科研工作者投身到水催化氧化的研究中. 自 1982 年

首例具有催化活性的均相水氧化催化剂 “blue di-

mer”(双核联吡啶钌配合物)被报道以来[7,8], 含 Ru, Ir, 

Mn, Co, Fe 和 Cu 的配合物及半导体氧化物不断地被

合成 , 催化效率的提升和反应机理的探索得到快速

的发展.  

本文关注了近年来报道的水氧化催化剂研究的

进展 , 主要是具有催化活性的金属配合物 , 根据其 

研究对象的不同对其进行归纳总结 , 从金属中心的

选择、配体的选择、空间结构的影响和自组装的优势

等 4 个方面介绍了水氧化催化剂的研究进展和发展

趋势.  

水氧化催化剂 
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1  金属活性中心的选择 

无论是对于自然界的 OEC 还是人工合成的催化

剂, 金属离子都扮演着极为重要的角色. 不同金属的

选择直接影响了催化剂的活性.  

(ⅰ) 含 Mn 的水氧化催化剂.  对功能的模仿往

往始于对结构的模仿. 由于光合系统 II 中 OEC 的核

心是 CaMn4Ox 金属簇[1], 且根据人们对 OEC 催化水

氧化机理的探索推断 Mn(4)是水氧化的活性位点. 所

以 , 人工模拟水氧化催化剂的研究最早多集中于对

含 Mn 的化合物的研究. 但到目前为止, 真正具有催

化活性的含 Mn 催化剂仍然较少, 且催化能力较差, 

具有高催化效率的 Mn 催化剂尚未见报道.  

1999 年, Limburg 研究组[9]模仿 OEC 的氧桥结构

合 成 了 [H2O(terpy)Mn(O)2Mn(terpy)OH2](NO3)3(1) 

(terpy=三联吡啶 , 图 1(a)), 加入次氯酸钠后有氧气

放出, 总的转化数 TON 为 4. 同位素标记实验表明水

是氧气的来源. 这是首例含氧桥双核 Mn 的释氧功能

模型. 2012 年, Yamazaki 研究组[10]对配体 terpy 的 4

号位进行取代修饰, 发现当取代基为 MeO 和 PrO 时, 

MnIII(μ-O)2MnIV 中 MnIII–O 与 MnIV–O 键长出现差异, 

其催化活性也发生了较大的变化. 将催化剂 1 吸附在

固体介质如云母或高岭石上 [11], 可以防止加入的氧

化剂局部浓度过大而分解催化剂生成 MnO4
−, 增强

催化剂活性, TON 值可分别达到 15 与 17. 

研究含 Mn 催化剂的意义更多的在于对光合系

统 II 的催化机理的探索. Naruta 研究组[12]借助双核

Mn 的四烷基卟啉配合物(2)首次阐明 MnV=O 参与了

O–O 的形成(图 1(b)). Tsui 研究组[13]利用有机配体固

定 Mn3O4Ca 中的 3 个 Mn, 改变第 4 个金属以探索

Ca 在 OEC 的作用. 研究发现，只有还原性质与 Ca

相似的 Sr 取代 Ca 后才能使催化剂保持催化活性, 他

们推测, Ca 在催化过程中可能起到了调节金属簇还

原性的作用. 这些研究加深了人们对光合系统 II 催

化机理的认识.  

(ⅱ) 含 Ru 的水氧化催化剂.  1982 年, Meyer 研

究组 [7,8]报道了因其特征的深蓝色而被称为“blue di-

mer”的双核 Ru 配合物 3(图 1(c))的合成、结构和电化

学性质, 这是首例报道的均相水氧化催化剂. 该二聚

物包含 2 个 RuIII–OH2 和 2 个经由氧桥键相连的 Ru

中心, Ru 中心的其余位置与 bpy(二联吡啶)配位. 相

对于氧桥键, 水处于顺式, 其扭转角为 65.7°. 当过

量 CeIV 存在下, 它可以催化氧化水生成氧气, TON= 

13.2. 反应中的慢速步骤是 RuIV–O–RuIII 到可以放氧

的更高氧化态的氧化 . 同位素实验结果表明放氧过

程很可能是分子间的水亲核进攻(WNA)过程 , 但其

机理仍存在争议.  

由于 Ru 可形成的氧化态较多, 容易形成配合物, 

且 Ru=O 具有结构上的惰性和丰富的氧化性, 使 Ru

配合物具有较强的催化活性 . 在“blue dimer”之后 , 

单核、双核及多核含 Ru 的催化剂不断被报道, 成为

目前合成最多、活性最强、研究最深入的水氧化催化

剂. 其中, Meyer, Sun, Llobet, Fujita 等人都在该领域

作出了较大贡献.  

双核 Ru 催化剂. 双核 Ru 催化剂发展历史悠久, 

Meyer 研究组[7,8]在 20 世纪 80 年代就合成了有催化

活性的多吡啶钌配合物“blue dimer”. 之后, Yagi 研究

组 [14,15]用全氟磺酸聚合物为载体对其进行水氧化实

验, 结果发现, 加入过量 CeIV 后, 虽然氧气的生成速

率小于均相条件, 但线性远强于均相. 这说明异相催

化时因催化剂不易扩散而使失活现象减弱.  

催化剂 3在加入过量 CeIV后容易失活, 是由于双

核结构的解体引起的 . 为了改善双核配合物的稳定

性, Llobet 研究组[16]提出一种新思路, 用其他稳定且

刚性的桥连配体代替氧桥基团 , 从而避免催化剂的

还原性裂解失活. 而且, 也可避免高价态时分子内 2 

 
 

 

图 1  (a) [H2O(terpy)Mn(O)2Mn(terpy)OH2](NO3)3(1), (b) 双核 Mn 的四烷基卟啉配合物(2)和(c) “blue dimer”3 的结构式 
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个金属氧基团(oxo group)可能存在的顺反异构化[17], 

2 个金属氧基团可被固定于相近的位置, 有利于分子

内 O–O 的形成. 为满足这些要求, Llobet 研究组[18]选

择 Hbbp(2,2-二吡啶吡唑)作为桥配体, 同时以 trpy(三

联吡啶)作为经向配体并使水分子处于顺式, 合成了

含刚性桥连配体的双核 Ru 配合物 cis-[Ru2(bpp) 

(trpy)2(H2O)2]
3+(4)(图 2(a))[16]. 从氧标记实验可以清

楚地看出体系发生了分子内 2 个 M–O 片段的相互作

用(I2M)的过程, 在室温下当 pH 1 时, 加入过量 CeIV

可迅速产生氧气, TON 在最优化条件下接近 200.  

此后, 许多具有高催化 TON 的双核 Ru 催化剂被

报道. 当 pH 4 时, 沉积于掺铟氧化锡(ITO)电极表面

的配合物 [Ru2
II(OH)2(3,6-tBu2qui)2(btpyan)](SbF2)2(3, 

6-tBu2qui=3,6- 二 叔 丁 基 邻 苯 醌 ; btpyan=1,8- 二

(2,2′:6′,2′′)三吡啶蒽 )(5)在外加电压下催化水的氧

化[19](图 2(b)), 40 h 内 TON 可达 33500, 效率为 95%. 

然而该催化剂是否能催化化学氧化剂氧化水尚未被

报道. Sun 研究组[20]在 2013 年发表了目前 TON 值最

高的催化剂 . 该催化剂是由柔性桥配体连接而成的

双核 Ru 配合物 6(图 2(c)), 可迅速催化 CeIV 氧化水. 

过量的氧化剂会缓慢分解催化剂, 使其活性降低, 但

如果每次都使用少量氧化剂, 氧气又能被释放. 因此, 

可以通过控制催化剂与氧化剂的浓度以获得最佳的

催化条件 . 当加入的催化剂与氧化剂浓度分别为

2.5×10−8 mol L−1 及 10×10−3 mol L−1 时, 其 TON 值最

高, 达到 42840, 初始的反应转化频率(TOF)值也高

达 40 s−1.  

单核 Ru 催化剂. 在单核 Ru 催化剂中, 亦不乏高

效的催化剂. Meyer 研究组[21]以磷酸根为锚定基团将

单核 Ru 催化剂[Ru(Mebimpy)(4,4′-(PO3H2-CH2)2bpy) 

(OH2)]
2+(Mebimpy=2,6-二 (1-甲基苯并咪唑基 2-)吡

啶)(7)固定在 ITO 电极表面, 电解 12 h 后, TON 接近

400. 不但催化效率提高, 而且也证明水的催化氧化

可以在非水体系中进行. Fujita 研究组[22]报道的化合

物 d-[Ru(tpy)(pynap)(OH2)]
2+(pynap=1,8-二氮杂萘 ; 

tpy=三联吡啶)(8)催化活性较高, TON 值超过 3200, 

氧气释放的初始速率为 1.8×10−2 s−1(图 3(a)). Åker-

mark 研究组[23]在 2012 年合成的配合物 9(图 3(b))中

引入兼具氧化还原及质子转移性能的咪唑基团 , 可

以同时进行电子与质子的转移 , 避免了高能中间体

的产生, 它可以在中性条件下催化水的氧化. 特别是

当配体中也含有羰基时, 33 nmol 的催化剂和 10 nmol

的氧化剂[Ru(bpy)3]
3+在 15 min 内其 TON 可达到 4000, 

初始 TOF 大于 7 s−1.  

Sun 研究组[24]将分子水氧化催化剂 Ru(II)(bda) 

(4-picoline)L(H2bda(核)=吡啶-6,6′-二羧酸; L=N-(3-  

 

 

图 2  (a) cis-[Ru2(bpp)(trpy)2(H2O)2]
3+(4), (b) [Ru2

II(OH)2(3,6-tBu2qui)2(btpyan)](SbF2)2(5)和(c)催化剂 6 的结构式 

 

图 3  (a) d-[Ru(tpy)(pynap)(OH2)]
2+(8)和(b)催化剂 9 的结构式; (c) 催化剂 11 和 12 阴离子的晶体结构 
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(三乙氧基硅甲基)丙基)异烟酰胺; 4-picoline=甲基吡

啶)(10)与光敏剂[Ru(bpy)2(4,4-(PO3H2)2bpy)]Br2 同时

结合于表面附着 TiO2 微粒的氟掺杂氧化锡(FTO)导

电玻璃上, 以此作为工作电极, 可实现可见光分解水, 

其光电流超过 1.7 mA cm2. 

单核 Ru 催化剂的优势在于结构简单, 便于机理

的探索. Fukuzumi 研究组[25]采用纯无机配体以避免

有机配体被氧化后引起的催化剂失活 , 合成了配合

物 [RuIII(H2O)SiW11O39]
5−(11) 和 [RuIII(H2O)GeW11- 

O39]
5−(12)并阐述了其催化机理(图 3(c)). RuIII–OH2 在

CeIV 的氧化下失去电子和质子形成 RuV=O, RuV=O 在

水的进攻下形成 RuIII–OOH, RuIII–OOH 在 CeIV 的氧

化下可形成 RuV–OOH, 最终借助 H+和氧气分离的驱

动力释放氧气完成循环 . 后者的催化速度约为前者

的 1.5 倍, 可能是 Ge 的电负性更强引起的.  

多核 Ru 催化剂. OEC 含有带 Mn4金属簇, 故 Hill

研究组[26]报道了与之结构相似的四核 Ru 均相催化剂

Rb8K2[{Ru4O4(OH)2(H2O)4}(γ-SiW10O36)2]·25H2O(13) 

(图 4(a)), 该配合物不易被水解和氧化, 因此, 它既

能在 pH 7 的水溶液中高效催化水氧化, 也能在催化

循环过程中保持稳定. 随后, Bonchio 研究组[27]也设

计了以多金属氧酸盐(POM)封装的含四 Ru 核心的纯

无 机 催 化 剂 Cs10[Ru4(µ-O)4(µ-OH)2(H2O)4(γ-SiW10- 

O36)2](14)(图 4(b)). 催化循环中, 该配合物中起始核

心[RuIV–OH2]4 被连续氧化 4 次, 形成[RuV–OH]4, 后

者经由水进攻形成过氧化物中间体, 并释放氧气. 由

于配体的惰性及提纯的困难, 多核 Ru 催化剂的制备

也是科学家们面临的问题. Bonchio 和 Hill 分别使用

了不同的方法来制备具有相同结构的催化剂 . 其中

Bonchio 研究组[27]以 K4Ru2OCl10 为原料, 而 Hill 研究

组[26]用 RuCl3·H2O 来合成.  

(ⅲ) 含 Ir 的水氧化催化剂.  Ru 催化剂虽然具 

 

 

图 4  催化剂 13[26](a)和 14[27](b)的结构式 

有很好的催化活性, 但由于 Ru 的稀有和贵重限制了

含 Ru 催化剂的大规模应用. 因此, 人们开始探索其

他金属作为催化活性中心的可能. 

2008 年, Bernhard 研究组[28]报道了具有催化活

性的单核 Ir 配合物[IrIII(2-ph-py)2(H2O)2]
+(2-ph-py=2-

苯基吡啶)(15)(图 5). 其结构与 Meyer 研究组[17]几年

前报道的无催化活性的 cis-[Ru(bpy)2(H2O)2]
2+结构相

似, 但以过量 CeIV 做氧化剂时其 TON 可达 2500, 催

化效率约为 66%. 该催化剂还有结构简单、稳定、易

溶于水的优势, 而且当 2-ph-py 上取代不同基团时, 其

氧化电位也会发生改变. 但该体系需大约一周才能完

成反应, 比起 Ru 催化剂可在 1 h 内完成显得很慢.  

Crabtree 研究组[29]合成了一系列半三明治型含 Ir

均相水氧化催化剂, 引入五甲基环戊二烯基(Cp*)或

环戊二烯基(Cp)以提供富电子环境 , 稳定反应所需

的高价态中间体 . 其中三水合配合物 [Cp*Ir(H2O)3] 

SO4(16)( 图 6(a)) 及 双 核 配 合 物 [(Cp*Ir)2(µ-OH)3] 

OH(17)(图 6(b))在加入 CeIV后显示了较快的放氧速率

(TOF>20 min−1)并能持续较长时间 . DePasquale 等

人 [30] 在 Crabtree 研究组 [29] 报道的催化剂 [Cp*Ir 

(bipy)Cl]+(18)(图 6(c))的基础上进行了改进, 在联吡

啶配体上引入羟基 . 羟基的引入带来两种潜在的优

势: (1) 它能提供或接受质子, 从而提高了质子的转

移速率; (2) 当 pH 改变时, 配体上质子的得失将影响

金属上的电子密度 , 从而使其处于活性或非活性的

状态. 如此, 只需改变 pH 就可以控制催化剂的活性. 

实验表明, 当 pH约为 6时, 羟基失去质子, 配体的给

电子性增强, 配合物的催化活性得到明显的提高. 在

pH 5.6 的 NaOAc 缓冲溶液中, 以 NaIO4为氧化剂, 催

化剂[Cp*IrCl(4,4′-dhbp)]Cl(dhbp=二羟基二吡啶)(19) 

(图 6(d))的 TON 值在 10 min 内达到 120.  

Dzik 等人[31]从“blue dimer”得到启示, 推测双核

催化剂性能会高于其单核类似物, 从而设计了以 N

为配位原子的不对称双核 Ir 催化剂[(cod)(Cl)Ir(bpi)-  

 

 

图 5  [IrIII(2-ph-py)2(H2O)2]
+(15)的结构式 
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图 6  (a) [Cp*Ir(H2O)3]SO4(16); (b) [(Cp*Ir)2(µ-OH)3]OH(17); 
(c) [Cp*Ir(bipy)Cl]+(18); (d) [Cp*IrCl(4,4′-dhbp)]Cl(19); 

(e) [(cod) (Cl)Ir(bpi)-Ir(cod)]PF6(20)的结构式 

 

Ir(cod)]PF6(bpi=(2- 吡 啶 甲 基 )(2- 吡 啶 亚 甲 基 ) 胺 ; 

cod=1,5-环辛二烯)(20)(图 6(e)). 由于 PyCH=NCH2Py

的存在, 配合物的高价态得以稳定. 水催化氧化实验

表明 , 以 CeIV 为氧化剂可观测到氧气的迅速释放 , 

TOF 达 3400 h−1, 50 min 后 TON 超过 1000. 当催化剂

浓度增大, 催化速度会加快. 动力学研究表明, 起催

化作用的可能是反应中生成的可溶性中间体而非氧

化 Ir 颗粒 . 还有一类重要的含 Ir 催化剂是 IrOx. 

Murray 研究组[32]经由水解法制备纳米粒子 IrOx, 在

相同的介质中, 处于 IV价的大小合适的 IrOx在过电势

仅为 0.29 V 时即可 100%地利用电流催化水的氧化.  

虽然含 Ir 催化剂作为最早的定义明确的非 Ru 催

化剂被报道 , 但它们的光谱学和电化学性质还有待

探索. 而且由于 Ir 的稳定价态是 III 和 IV, 不易达到

更高价态 , 所以对其反应机理及反应中间体的形态

尚无较好的描述.  

(ⅳ) 含 Co 的水氧化催化剂.  OEC 带 1 个纯无

机的金属氧化物核 , 可在常温常压的中性水溶液中

催化水的氧化反应 . 同时还具有自组装和自修复的

能力. Nocera 研究组[33]在 2008 年报道的无定形 Co-

磷酸盐催化剂也具有这些特点. 含 Co2+的中性磷酸

盐水溶液在氧化极化的惰性电极进行原位组装. Co2+

被氧化为 Co3+, 而磷酸盐离子则负责质子的转移和

催化剂的自修复 . 这种催化剂可以有效地附着于各

种吸光和电子分离材料, 虽然 TON 只有 5.2.  

已知含 Co 催化剂的报道大多集中在 POM 结构

的配合物. Hill研究组[34]在 2010年报道了首例无碳的

非贵金属均相水氧化催化剂[Co4(H2O)2(PW9O34)2]
10− 

(21)(图 7(a)), 其 TON 为 75, 氧气产率为 64%, pH 8

时 TOF 大于 5 s−1. Song 等人[35]合成了混合价态的双

核 Co Keggin 型 POM 催化剂 K7[CoIIICoII(H2O)W11O39] 

(22)(图 7(b)), 在最优化的光催化条件下([Ru(bpy)3] 

Cl2 为光敏剂, Na2S2O8 为氧化剂, 硼酸盐缓冲体系, 

光照波长=420 nm), TON 可达 360, 在开始的 1 min

内 TOF 为 0.5 s−1. 激光闪光光解、动态光散射(DLS)、

循环伏安法(CV)、傅里叶变换红外光谱(FT-IR)、能

量弥散 X 射线探测器(EDX)及催化剂回收等实验都

证明 , 该催化体系中并未有由 K7[CoIIICoII(H2O)W11 

O39]分解产生的 Co2+与 Co 的氧化物或氢氧化物纳米

粒子的形成 , 证明实际起到催化作用的是 K7[CoIII 

CoII(H2O)W11O39]. Goberna-Ferrón 等人[36]报道的均相

催化剂{Co9(H2O)6(OH)3(HPO4)2(PW9O34)3}
16−(23)(图

7(c))也是一种稳定的物质 , 可以持续数天催化水氧

化而无明显的失活. 在 pH 8的磷酸盐缓冲溶液中加入

NaClO 作为氧化剂, 九核 Co 催化剂的催化效率比 Hill

研究组[34]报道的四核 Co 催化剂得到明显提高. 含 Co

催化剂价格低廉、而且稳定性较好, 如果催化速率能

得到较大的改善, 对其实际应用将有重大的意义. 

(ⅴ) 含 Fe 的水氧化催化剂.  Fe 是地壳中含量

最高的过渡金属 , 也是日常生活中应用最广泛的金 

 
 

 

图 7  (a) 首例无碳非贵金属催化剂[Co4(H2O)2(PW9O34)2]
10−(21)[34], (b) K7[CoIIICoII(H2O)W11O39](22)[35] 

和(c){Co9(H2O)6(OH)3(HPO4)2(PW9O34)3}
16−(23)的晶体结构[36] 
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属 , 若能应用于水氧化催化剂无疑对其大规模应用

有极大的帮助.  

Fe(III)-四酰胺大环配合物催化剂(FeIII-TAMLs)[37]

可迅速活化氧气和过氧化物 , 也可以类酶的速度活

化过氧化氢. 在−60℃的有机溶液中, 过酸可以定量

氧化 FeIII-TAML得 FeV-oxo配合物. 由于 FeIII-TAMLs

丰富的氧化还原性质, 推测它可以催化水氧化. 除了

24, 其余配合物均可以不同速率快速产生氧气 (图

8(b)). 而且, 取代基的吸电子性增大, 配合物的催化

活性也会相应增加 . 其中 28 的催化活性最强 , 其

TOF 超过 1.3 s−1.  

Fukuzumi 研究组 [38]报道了 NiFe2O4 催化剂 , 

以[Ru(bpy)3]
2+为光敏剂, S2O8

2−为氧化剂对水进行了

光催化氧化研究. 其氧气产率约为 74%, 远超过单纯

的氧化物 . 而且其铁磁性使它在催化反应后易于分

离回收. 这为设计催化剂提供了新的方向, 将 Fe 离

子掺杂于其他氧化物制作混合金属氧化物.  

Fillol 等人[39]报道了系列带有四齿 N 配体的均相

Fe 催化剂. 其中, 催化活性最高的配合物[Fe(OTf)2 

(mcp)](mcp=N,N′-二甲基 -N,N′-二 (2-吡啶甲基 )-环己

基-1,2-二胺)(29)(图 9)在 pH 1 时以 CeIV 做氧化剂, 

TON 值超过 350. 而当 pH 2 时以 IO4
−为氧化剂, TON

可超过 4000. 动力学研究表明, 当 pH 较低时, 反应 

中形成的高价氧基 Fe 活性中间体是 OO 形成的    

关键. Lau 研究组[40]研究含 Fe 催化剂在不同氧化剂  

及 pH 条件下的催化活性时发现, 当 pH 较高时, Fe 配

合物会失去配体形成起催化作用的 Fe2O3 纳米颗粒(通

常为-Fe2O3), 而且其催化活性会随颗粒尺寸的增大

而减小.  

(ⅵ) 含 Cu 的水氧化催化剂.  Mayer 研究组[41]

在 2012 年报道了首例含 Cu 的水氧化催化剂, 预示着

又一种第一过渡系的常见金属被发现具有催化水氧

化活性. 在合适的碱性溶液中, 该催化剂可由简单的

铜盐和联吡啶自组装而成 . 催化剂的基本状态是简

单的(bpy)Cu(OH)2(30)配合物单体(图 10), 但催化速

度很快, TOF=100 s−1, 是目前已知最快的催化剂之一. 

而且, 该催化剂相对稳定, 在 30 次转换之后仍能保

持较好的催化活性 . 唯一比较遗憾的是该催化剂需

在较高的 pH 及过电势才能进行催化. 但是, Cu 作为

水氧化催化剂相对于贵金属与低催化速率的其他非

贵金属, 其优势已十分明显.  

不久之后, Meyer 研究组[42]合成了三甘氨酰甘氨

酸大环 Cu 配合物[(TGG4−)CuII−OH2]
2−(TGG4−=四聚

甘胺酸)(31). 在外加电流下 , 它的催化效率为 99%, 

催化速率与(bpy)Cu(OH)2 接近, 而且可在 pH 11 的缓

冲溶液中进行. 他们根据已报道的催化机理和 CV 实

验结果, 提出了一种可能的反应机理. [(TGG4−)CuII− 

OH2]
2−首先经历 2 次不可逆的失电子形成 CuIV 中间

体, 水进攻高价金属中心形成过氧化物(即形成 OO

键 ), 再经 2 次进一步氧化 , 释放出氧气 , 回到起   

始态. 

在适当的条件下, 简单的 CuII盐也可以用来催化

水氧化[43]. 往 1 mol L−1 的 Na2CO3 水溶液中加入

CuSO4 并用硼掺杂金刚石电极得到循环伏安曲线 , 

随着 CuII 的增加, 电流得到了显著性地增强. 当加入

3 mmol CuII后, 峰电流密度可达 23 mA cm−2, 是相似

环境中有相近过电势的(bpy)Cu(OH)2 的 2.5 倍. 以

Cu(ClO4)2 或 Cu(NO3)2 为 Cu 源, 用 K2CO3 代替 

 

 

图 8  (a) FeIII-TAMLs 24~28 的结构式[37]; (b) 释氧活性(μmol/s)比较 
24: X1=X2=H, R=CH3; 25: X1=X2=H, R=(CH2)2; 26: X1=X2=H, R=F; 27: X1=NO2, X2=H, R=F; 28: X1=X2=Cl, R=F, Y=H2O 
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图 9  催化剂 29 的结构式 

Na2CO3, 或使用不同电极 , 并以超纯水为溶剂也能

得到相似的结果, 说明催化确实是由 CuII 引起, 而非

体系中的其他杂质. 电解 6 h 后, 大约发生 16 次催化

循环, 催化效率为 97%.  

(ⅶ) 不含金属的水氧化催化剂.  催化剂中的金

属由最早的贵金属 Ru 和 Ir 发展到非贵金属, 甚至出

现了不含金属的催化剂 32(图 11). 包含蒽基团的具

有荧光活性的穴状配体可在乙腈中以 CuII 为氧化剂

催化水的氧化 [44]. 该催化体系的特点是使用氧化能

力较弱的 CuII即可实现水的催化氧化, 其中 CuII被还

原为 CuI. 该反应仅在酸性条件下发生, 因为在碱性

条件下会生成双核 Cu 的配合物而使催化剂失活. 只

是该催化剂的效率和速率都较低, 有待进一步研究.  

2  配体的影响 

配体的选择对于配合物催化功能的实现至关重

要 . 不同类型的配体将对催化剂的催化效率和活性

造成影响.  

 
 

 

图 10  催化剂 30 在不同 pH 条件下其结构式的转变 

 

图 11  不含金属的催化剂 32 的结构式 

2.1  配体的基本要求 

作为水氧化催化剂的配体 , 至少需要达到以下

几点要求[4]. 首先, 配体在催化过程中不能被氧化也

不能脱离金属中心; 其次 , 适当的给/吸电子效应能

帮助稳定金属的高价态; 再次, 配体需在空间结构上

帮助金属氧基团处于合理的位置, 方便氧气的释放; 

最后, 如果配体上的部分基团能帮助配位的水或羟基

脱去质子, 使质子离开催化剂, 则能促进反应进行.  

2.2  双核配合物的桥配体 

对于双核配合物, 影响最大的当属桥配体. 因为

桥配体决定了 2 个金属中心的电子耦合程度和 2个配

位水的相对位置 . 这既关系到金属中心的氧化态也

影响着氧气释放可能经历的途径[45]. 因此, 双核 Ru

配合物根据桥配体的不同可分为氧桥型和非氧桥型.  

Meyer 研究组[7,8]报道的最早的双核 Ru 催化剂

“blue dimer”的 2 个单体由氧桥配体相连(图 1(c)). 由

于在催化过程中氧桥容易发生还原性裂解导致催化

剂失活, 同时考虑到 2 个金属氧基团间可能发生顺反

异构, 因此, Llobet 研究组[16]利用刚性的配体来连接

配合物的 2 个单体, 以增强其稳定性. 他们以位于赤

道面上的 Hbbp 作为桥配体 , 合成了 cis-[Ru2(bpp) 

(trpy)2(H2O)2]
3+(4)(图 2(a)), 其 TON 值提高到 200.  

如果刚性桥配体位于轴向 , 催化活性很可能得

到进一步提高. 用含 btpyan 配体的配合物 5[19]修饰的

ITO 电极电解 pH 4 的水溶液, 可以得到 33500 的

TON 值. 而 Sun 研究组[20]将位于轴向的桥配体改为

柔性的 1,3-二((1-1H-咪唑基)甲基)苯(6)(图 2(c)), 用

–CH2PhCH2–连接 2 个提供配位原子的咪唑. 它异于

已知共识——刚性桥配体有利于得到高效稳定的催

化剂, 其催化效果惊人, TON 值达到 42840, 是目前

已知 TON 最高的水氧化催化剂. 该化合物的意义除

了在于其高催化性能, 更重要的是, 它打破了自首例

刚性桥配体报道后 , 人们将刚性桥配体作为双核催

化剂的必备因素的认识 , 使得人们设计催化剂时可

以有更多的选择.  

使用不对称桥配体合成的催化剂, 也可能由于 2

金属中心配位环境的不一致而具有特殊活性 . 比

如[(cod)(Cl)Ir(bpi)-Ir(cod)]PF6(20)[31](图 6(e)), TOF 可

达 3400 h−1.  

回顾桥配体的发展, 由柔性氧桥到刚性非氧桥, 

再到柔性非氧桥, 甚至不对称桥配体, 不断有新的可
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能被发现. 可以看出, 水氧化催化剂对 OEC 的模仿

已经逐渐由结构的模仿向功能的模仿转变 . 不管是

桥配体本身的性质还是其所处的位置 , 对于催化的

过程都会造成一定的影响 , 这也将为机理的研究做

出一定贡献.  

2.3  单核配合物的轴配体 

对于单核配合物 , 轴配体的改变可影响催化活

性. Sun 研究组[46]报道了系列以取代咪唑或二甲亚砜

(DMSO)为轴配体的单核 Ru 催化剂. 在相同条件下, 

加入相同的 CeIV 作氧化剂, [RuII(κ3-bda)(N-甲基-5-溴

咪唑 )2(DMSO)](κ3-bda=2,2′-二吡啶 -6,6′-二羧酸根 ; 

DMSO =二甲亚砜)(33)的 TON 高达 4050, TOF=76.5 

s−1, 而与其相差仅 1 个配体的[RuII(κ4-bda)(5-硝基咪

唑)2](34)的 TON 约为其 1/4(1094), TOF 更是仅有 3.4 

s−1(图 12).  

Åkermark 研究组[47]报道了结构相似但催化活性

差异较大的催化剂 [Ru(bpb)(pic)2]Cl(35)和 [Ru(bpb) 

(CO)(OH2)](H2bpb=N,N′-1,2-苯基-二(2-吡啶甲酰胺), 

pic=甲基吡啶)(36)(图 13). 其中 35 具有较高的催化

活性(TON=200), 而将其轴配体变为水和 CO 合成的

催化剂 36, 在以[Ru(bpy)3]
3+为氧化剂的体系中并不

显示催化活性. 

2.4  配体上的取代修饰 

水氧化的半反应是一个电势很高的过程 , 催化

剂要实现其功能就需要达到一定的电势 . 而在配体

上进行取代修饰 , 无疑是调节催化剂电势的一个较

简便而有效的方法. 

Berlinguette 研究组[48]报道了系列多吡啶单核 Ru

配合物 37~46(图 14), 以探索金属电荷密度的改变对

催化剂活性与稳定性的影响. 他们发现, 当联吡啶上

带有吸电子基团(如–Cl, –COOH)时 , 催化剂活性得

到抑制, 但 TON 值会增大. 相反, 当联吡啶上带有

供电子基团(如–OMe)时可加速反应, 同时降低其稳

定性 . 实验与密度泛函理论计算结果证明在含过量

CeIV 的酸性溶液中 , 联吡啶的分解是催化剂失活的

原因. 

类似的例子还有 , Yagi 研究组 [10]发现对 [H2O 

(terpy)Mn(O)2Mn(terpy)OH2]
3+(1)(图 1(a))配体的四号

位进行取代, MnIII-MnIV/MnIV-MnIV 的半波电势会随

着取代基给电子能力的增强而减小 , 从而影响催化

活. FeIII-TAMLs 24[37]在苯环上未进行取代且 R=CH3

时没有任何催化活性, 可当苯环上取代上 2 个吸电子

的氯, 同时 R=F 时, 其催化活性可达到最大(图 8). 

同样, 在 Ir 催化剂 15[28](图 5)中引入 F 取代基可加快

催化反应速率. 

2.5  阴离子配体 

带负电荷的阴离子配体具有较强的给电子能力, 

可以增加 Ru 中心的电荷密度以降低其氧化电势. 但

在已报道的含 Ru 催化剂中, 含阴离子的配体的并不

多, Sun 研究组[49]在该方向做了较多的探索.  

2010 年, Sun 研究组[49]合成了含 2,6-吡啶二甲酸

根的 2 个单核 Ru 配合物[Ru(pdc)(pic)3](pdc=2,6-二羧

基吡啶)(47)与[Ru(pdc)(bpy)(pic)](48)(图 15(a), (b)). 

其中, 48 的 TON=550, 初始 TOF=0.23 s−1, 与同结构

类似而不含阴离子配体的[Ru(tpy)(pic)3]2+催化剂相 

 
 

 
图 12  催化剂(a) [RuII(κ3-bda)(N-甲基-5-溴咪唑)2(DMSO)](33); (b) [RuII(κ4-bda)(5-硝基咪唑)2](34)的结构式;  

(c) TON 值的比较[46] 
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图 13  催化剂(a) [Ru(bpb)(pic)2]Cl(35)和(b) [Ru(bpb)(CO) 

(OH2)](36)的结构式 

 

 

图 14  催化剂 37~46 的结构式 

 

比[50], 它的 TON 为后者的 5.8 倍, 初始 TOF 更是后

者的 120 倍, 这主要归因于阴离子配体可以稳定高价

的中间体. 

之后, Sun 研究组[51]用苯酚代替 2,6-吡啶二甲酸

根中的 1 个羧酸根, 制备了前体催化剂[Ru(hqc)(pic)3] 

(hqc=2-羧基,8-羟基喹啉)(49)(图 15(c)), 在反应中它

还需要发生水与 4-甲基吡啶的配体交换才能真正起

到催化作用. 阴离子型配体可以促进 Ru 到氧化剂的

电子转移, 使 Ru 中心更容易被氧化. 当 Ru 达到三价

时, 由于阴离子型配体中氧的给电子性, 使 Ru−N 变

得不稳定, 在 3 个中性的 4-甲基吡啶的帮助下经由解

离过程可以较好地促进配体交换 , 从而加速催化循

环的过程. 核磁数据与晶体结构研究表明, 处于赤道

面的 4-甲基吡啶与水发生了交换. 同时, 阴离子型配

体可以弱化 Ru−O2键, 加速氧气的释放. 当催化剂被

注射到 pH 1 的 CeIV/CF3SO3H 溶液中, 立即有氧气产

生, 初始 TOF=0.32 s−1, 最后得到 TON=680, 催化性

能 强 于 47. 而 传 统 的 全 部 由 氮 配 位 的 [Ru(tpy) 

(pic)3]
2+[49]不仅催化速率低, 还需要经过约 2 h 的诱

导时间.  

虽然含阴离子配体的催化剂显示出较好的催化

活性 , 但由于配体所带负电荷抵消了金属中心所带

正电, 该类配合物通常呈中性, 水溶性较差, 不利于

机理的研究. 为了克服这一缺陷, Sun 研究组[52]设计

了具有较好水溶性的配合物 [RuII(bpc)(bpy)OH2]
+ 

(bpc=6-羧基-2,2-联吡啶)(50)和[RuII(bpc)(pic)3]
+(51), 

并对其催化过程进行了研究(图 15(d), (e)). 阴离子型 
 

 
图 15  (a) [Ru(pdc)(pic)3](47); (b) [Ru(pdc)(bpy)(pic)](48); (c) [Ru(hqc)(pic)3](49); (d) [RuII(bpc)(bpy)OH2]

+(50); (e) [RuII(bpc) 

(pic)3]
+(51)的结构式 
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配体 bpc 的引入几乎影响了催化反应的每一个步

骤. [RuII(bpc)(bpy)OH2]
+在 CeIV 的氧化下可失去电子

和质子形成[RuV=O]2+, 由于 bpc 的给电子性, 提高了

Ru 的电荷密度, 其 TOF 达 0.165 s−1, 但 1 h 后, 催化

剂就因分解而失活, 反应的 TON=540.  

由于阴离子配体具有较强的给电子性 , 故而催

化速率较高, 但稳定性较差, 如何提高其稳定性有较

大的研究价值.  

2.6  纯无机配体 

非均相催化剂通常容易制备且具有较好的氧化

稳定性, 但是不利于机理的探索和优化, 并容易在电

极表面形成沉积物 . 而均相催化剂多为带有机配体

的配合物, 在催化过程中易发生氧化失活. 为了设计

出同时具有非均相催化剂稳定性、持久性和易制备的

优势又带有均相催化剂高活性、可调性的配合物, 纯

无机金属氧酸盐配体被引入均相催化剂 [53]. 多金属

氧酸盐具有氧化稳定性 , 能促进催化过程中的失质

子过程, 也可以提供特殊模型, 方便人们研究分子与

固相边界的构效关系. 

Hill研究组[26]报道了首例由 Ru4O4核与抗氧化性

的多钨酸盐构筑的均相多金属氧酸盐水氧化催化剂

13(图 9(a)). 其催化速度与有机金属配合物相近 , 

TON=18. 但由于 Ru 是贵金属, 难以大规模使用. 因

此, Hill 研究组[34]在 2010 年又报道了不含 Ru 的非贵

金属均相水氧化催化剂[Co4(H2O)2(PW9O34)2]
10−(21), 

催化能力得到进一步提升(图 7(a)).  

Dismukes 研究组[54]报道了首例含四核 Mn 金属

氧簇中心的配合物 52(图 16(a)). 该催化剂可由 MnII

与高锰酸盐在非水溶剂中高效地自组装而成 , 并能

有效地模拟 OEC 的活性位点释放出氧气.  

2004年, 报道了双核 Ru 中心位于 POM 骨架的催

化剂[RuIII
2Zn2(H2O)2(ZnW9O34)2]

14−(53)[55](图16(b)), 值

得注意的是每个 Ru 中心都与6个氧桥原子八面体配

位, 而外侧的 Zn 原子除了和5个氧桥配位还与1个水

分子结合, 这种 H2O-Zn-O-Ru 片段和 OEC 中的 H2O- 

Ca-O-Mn 相似. 在 pH 8的磷酸盐缓冲溶液中, 该配

合物可均相地催化氧化水.  

纯无机配合物结构简单、性质稳定, 既可用于机

理的探索, 也适合于催化效率的优化.  

2.7  配体对电子与质子转移的辅助 

水氧化催化剂要达到高价态的中间体首先要经

历连续的失电子与失质子过程 , 若配体能起到辅助

电子与质子转移的作用 , 则可以促进催化循环的进

行, 提高反应速率.  

Åkermark 研究组[23]将羧基、苯酚和咪唑基团引

入配合物 9 中(图 3(b)), 利用其对质子耦合反应的促

进作用以合成能在低电势条件下产生高价中间体的

催化剂. 其中, 咪唑基团同时具有调节还原反应和质

子转移的功能, 可促进电子与质子的转移, 避免高电

势中间体的产生. 在中性条件下, 33 nmol 的催化剂 
 

 

图 16  (a) 含四核 Mn 金属氧簇中心的配合物 52 的结构式; (b) 催化剂[RuIII
2Zn2(H2O)2(ZnW9O34)2]

14−(53)的晶体结构[55] 
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和 10 mmol [Ru(bpy)3]
3+可在 15 min 内达到 4000 的转

化数, 初始 TOF 也大于 7 s−1. 但将羧基改为羟基时, 

催化能力明显减弱, 可能与后者更容易被氧化有关.  

3  立体结构与活性 

在催化过程中 , 催化剂的立体结构会影响催化

剂的活性.  

Llobet 研究组 [16]为了得到稳定的催化剂 , 使用

了刚性桥配体 Hbbp, 由此引发了顺反异构对催化活

性影响的讨论. 一般来说, 2 个水配体处于顺式位置

有利于氧气的释放 , 故具有更高活性 . Llobet 研究

组[16]最早得到的是 cis-[Ru2(bpp)(tpy)2(H2O)2]
3+(4)(图

2(a)), TON 可达 200. 为了便于比较, Llobet 研究组[45]

又合成了 trans-{[RuII(tpym)(H2O)]2(μ-bpp)}(PF6)3(54) 

(图 17(a)), 该分子按双分子 I2M 的方式放氧, 但加入

CeIV 作氧化剂时其 TON 仅为 9.6.  

Fujita 研究组[22]发现 2 个几何异构催化剂有着更

大的差异 . 配合物 d-[Ru(tpy)(pynap)(OH2)]
2+(8)(图

3(a))具有较好的催化能力, TON 超过 3200 且初始速

率为 1.8×10−2 s−1. 然而, 其异构体 p-[Ru(tpy)(pynap) 

(OH2)]
2+(55)(图 17(b))虽然能在较低电势下被氧化为

RuVI, 但是催化效率很低, TON 小于 1, 通过质谱分

析, 不仅能检测到氧气, 还有 CO2 放出. 说明该催化

剂被 CeIV 氧化分解了. 更特别的是, p-[Ru(tpy)(pynap) 

(OH2)]
2+还能用于催化质子还原释放氢气.  

4  自组装的催化剂 

OEC 作为自然界的释氧中心, 其显著的特色是

自组装和自修复, 其中自组装是自修复的关键. 在人

工合成的催化剂中 , 利用简单的原料通过自组装形

成有效的催化剂也是研究的热点.  

大量具催化活性的金属氧化物是通过自组装形

成的 . 2005 年 , Yagi 研究组 [56]报道了催化速度为

(2.3~2.5)×104 h−1 的活性 IrO2 胶体催化剂. 将 ITO 电

极浸入用柠檬酸稳定的 IrO2 胶体中, IrO2 就会在电极

表面自组装形成单层膜.  

金属离子溶液也能通过自组装的方式形成活性

催化剂. 含 Co2+的中性磷酸盐水溶液[33]在氧化极化

的惰性电极能够进行原位组装. 首例含 Cu 催化剂[41]

也是在合适的碱性溶液中 , 由简单的铜盐和联吡啶

自组装而成 . 不少含金属氧酸盐的配合物如 [Co4 

(H2O)2(PW9O34)2]
10−(21)(图 7(a))也由自组装形成 [35]. 

自组装使合成变得简便, 方便大规模地使用, 因此已

成为水氧化催化剂的发展趋势.  

5  总结与展望 

在过去的几十年间 , 水氧化催化剂的研究得到

快速的发展, 大量具有催化活性的催化剂被合成. 不

管是金属中心、配体还是空间结构, 其研究都在不断

深入. 从开始仅有的 Ru 催化剂, 到后来含 Ir, Fe, Co, 

Ni 甚至含 Cu 的催化剂都显示出了不同的催化活性. 

配体的选择也在向着多样化的趋势发展. 同时, 放氧

机理的研究也在不断深入. 相信在不久的将来, 人类

能使用常见金属通过化学方法构建像 OEC 一样高效

率的释氧中心, 从而实现人工模拟光合作用的构想, 

大规模裂解水以制备清洁能源. 

 

 

 

 

图 17  (a) trans-{[RuII(tpym)(H2O)]2(μ-bpp)}(PF6)3(54)的晶体结构[45]; (b) p-[Ru(tpy)(pynap)(OH2)]
2+(55)的结构式 
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Light-driven water splitting for the production of clean energy hydrogen is one of the most important solutions for alleviating energy 
crisis. However, the catalytic water oxidation to molecular oxygen is still the bottleneck of the entire process. This obviously limits 
their practical application in the water-splitting device. Recently, significant progress has been made in this field, in which 
well-defined molecules are opening up entirely new possibilities for the design of more rugged and efficient catalysts, with the hard 
work of scientists who are working on solving the world’s energy problem. In the present review, we summarize the recent progress in 
water oxidation catalysts, which is mainly divided into four sections: the selection of metals and ligands, effects of geometric structure, 
advantages of self-assemble. 
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