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摘要 发展氢燃料电池是解决现今能源问题的一项重要策略. 燃料电池阴极氧还原反应的效率是影响整体能

量转换效率的关键. 受自然界细胞色素c氧化酶的启发, 金属大环卟啉化合物已经作为氧还原反应催化剂被广泛

研究, 并表现出良好的催化性能. 本文综述了金属卟啉类化合物在电催化氧还原反应的应用, 主要包括金属卟啉

的meso-位取代基、β-位取代基、轴向配体、第二配位层、双核金属、不同金属中心以及碳基材料等因素对电

催化氧还原反应活性和选择性的影响. 此外, 本文还展望了金属卟啉类催化剂的后续研究方向.
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1 引言

能源存储技术的发展已成为解决当今化石资源短

缺的重要策略之一, 其中氢氧燃料电池和锌空电池因

能量高且安全环保的特性而备受青睐
[1~5]. 但与阳极的

氧化反应相比, 阴极上发生的氧气还原反应(ORR)速
度缓慢, 具有很高的过电势, 这极大地限制了电池的

整体效率
[6~12]. 因此, 开发高效的ORR催化剂引起了科

研工作者们广泛的研究兴趣. Pt基材料是目前催化活

性最高的ORR催化剂, Pt在自然界的丰度很低且价格

昂贵, 限制了其大规模的商业应用
[9]. 因此, 开发廉价

且高活性的ORR催化剂成为新能源转换研究领域的

关键问题
[13,14].

在过去的几十年里, 人们在设计和开发高效的非

贵金属配合物ORR催化剂方面做出了巨大的努力. 受

自然界的启发, 人们合成了一系列金属卟啉和卟啉类

似物催化剂, 并系统地研究了其作为ORR电催化剂的

性能优势
[15~20]. 卟啉(porphyrin)是由四个吡咯分子的

α-位碳原子通过亚甲基桥连而成的大环分子
[3,21,22]. 去

质子化的卟啉是一种大小适当的阴离子大环配体, 原

则上几乎可以结合所有的金属离子, 产生轴向位未被

占据的平面四配位结构
[3,23,24]. 当卟啉与不同的金属离

子结合后, 其催化ORR的活性和选择性也将存在较大

差异
[20,25,26]. 在ORR反应中, O–O键异裂会生成端基金

属氧中间体. 金属离子d电子与氧原子p电子之间的排

斥作用导致只有当金属离子d电子数小于等于4时, 端

基金属氧物种才能稳定存在. 在元素周期表中, Fe-Ru-
Os右侧过渡金属d电子数多, 其金属离子难以形成端

基金属氧物种, 导致Fe-Ru-Os和Co-Rh-Ir之间人为定

义“oxo wall”, 将过渡金属元素划分为前过渡周期金属

元素和后过渡周期金属元素. 一般地, 前过渡周期金属

元素的单核金属配合物可以催化O2的4e−/4H+
还原为
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H2O, 而后过渡周期金属配合物通常催化O2的2e−/
2H+

还原为H2O2 (图1a)[3,23,27]. 造成这种选择性差异的

原因是O2在还原过程中形成的过氧化物中间体, 通过

发生O–O键异裂, 形成末端金属氧中间体. 对于后过

渡金属, 金属离子的d轨道电子与氧原子的p轨道电子

之间存在排斥作用力, 不太可能形成相应的金属氧中

间体
[3,28,29]. 但是后过渡周期金属配合物仍然可以通过

形成桥连的双核金属中间体来催化O2还原为H2O
[23].

此外, 卟啉具有丰富的特征性光谱. 这些特性有利于反

应中间体的分离和鉴定以便于研究反应机理
[30].

在自然界中, 金属卟啉参与了多种重要的生物过

程. 例如, 细胞色素c氧化酶(CcOs)是呼吸链的末端酶

(图1b), 能够接受来自近端还原的细胞色素c蛋白中的

电子, 并将电子传递给O2, 在质子存在的情况下, 高选

择性地催化生物体内的O2经过4e−/4H+
过程还原为

H2O, 为生物的新陈代谢提供能量
[31]. 金属卟啉催化剂

具有高活性和高稳定性、分子结构明确的优势, 有多

个可供修饰的位点, 如meso-位、β-位以及金属轴向配

位环境等(图2), 可以系统地研究反应机制和构效关系,
并且他们可以通过不同的位点固定在不同的支撑材料

上进行分子组装, 进而提升其催化活性并有望实现其

应用价值
[5,32]. 本文从金属卟啉的分子结构出发主要

讨论不同金属中心和结构效应对催化ORR的活性和

选择性的影响.

2 结构效应对电催化ORR性能的影响

2.1 meso-位取代基的影响

金属卟啉是一个共轭的大环结构, 可以为中心金

属提供刚性而稳定的配位环境. 通过改变meso-位的取

代基来调节金属卟啉的氧化还原性质, 可以改变这些

分子催化剂在催化ORR过程中的活性, 稳定性以及选

择性
[2,13,33]. 更重要的是, 它们的基本几何形状在被修

饰后仍然存在. 一般来说, 强吸电子的meso-位取代基

可以使金属卟啉易于还原. 在较小的电位下形成催化

活性物种, 从而降低ORR的过电位, 提升其催化活性.
而另一方面, 给电子取代基可以增加金属离子上的电

子云密度, 从而增强其与O2的结合和电子转移能力.
这种效果将提高其电催化ORR的活性

[34~36]. 因此, 改

变卟啉大环的meso-位取代基来微调金属离子的电子

结构是进一步提高ORR活性的一个重要策略. 本节主

要从以下几点展开讨论.
(1) meso-位取代基的变化会影响卟啉环的聚集状

态, 进而影响ORR的选择性. Yuasa等[37]
在研究中发现,

金属卟啉的meso-位仅存在氢或甲基时, 会自发形成二

聚体, 从而有利于O2还原成H2O. 他们合成了一系列含

有烷基取代基的Co卟啉1~4 (图3). 通过将四种催化剂

吸附在边角热解石墨烯(edge-plane pyrolytic graphite,
EPG)电极上, 计算参与催化ORR过程中转移的电子数

(表1), 并与meso-位无取代基和仅有甲基取代的Co卟
啉进行比较, 结果表明, 除4外, 其余Co卟啉均倾向于

4e− ORR过程. 其催化选择性归因于卟啉的自发聚合,
可以产生被O2分子桥连的双核Co中心结构. 作者认为,
二聚体Co卟啉比单核Co卟啉与O2结合能力更强, 而较

大的取代基导致了Co卟啉二聚体难以形成.
(2) meso-位取代基的电子效应会影响中心金属的

电子云分布. 曹睿课题组
[38]

报道了meso-位含有不同取

代基的Co卟啉5和6作为模型来探讨金属位点在氧气

图 1 (a) 金属配合物催化O2的2e−
和4e−

还原的可能途径; (b) CcOs中血红素活性位点的X射线衍射结构
[3] (网络版彩图)

Figure 1 (a) Possible reaction pathways of O2 2e
− and 4e− reduction catalyzed by metal complexes; (b) X-ray diffraction structure of heme active

sites of CcOs [3] (color online).
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电催化还原中的作用(图3). 碳纳米管(CNTs)具有良好

的电导率和较大的比表面积, 可以作为电催化测试的

载体. 结果表明, 在碱性溶液中, 化合物非共价吸附在

CNTs上时, 5的ORR电催化活性高于6. 计算结果表明,
meso-位取代基的变化对卟啉金属中心Co位点的电子

云密度影响很大. 相比于5, 化合物6的Co位点上电子

云密度明显降低, 这是由于五氟苯基取代基具有很强

的吸电子能力. 值得注意的是, 催化剂分子与碳纳米

管之间的非共价相互作用也可能对电催化性能产生影

响. 此外, Ardakani及其合作者
[34]

通过在卟啉环上引入

了给电子的甲基和甲氧基取代基(图4), 改变了Co卟啉

的催化活性. 这些基团导致一些部分还原的O2与Co中

心稳定足够长的时间, 以接受额外的电子并进一步还

原生成H2O. 同时也提高了电极表面O2的电催化还原

速率.
(3) meso-位苯基上不同位置的取代基对其催化

ORR的活性也有一定影响. 曹睿课题组
[39]

设计了两种

Co卟啉分子催化剂7和8 (图3), 将催化剂物理吸附在

CNTs上进行电化学测试, 在0.1 M KOH溶液中7/CNT
和8/CNT催化ORR的半波电位分别为0.80和0.77 V (vs.
可逆氢电极(reversible hydrogen electrode, RHE)), 表明

7催化ORR的活性优于8.这可能是由于7具有更快的电

荷转移能力、更强的质子传递能力和亲水性. 同时, 由
7/CNT组成的锌空电池表现出的性能与贵金属材料

(Pt/C+RuO2)相当.
(4) meso-位取代基包含proton relays和多个氧化还

原位点对ORR活性也很重要, 引入的proton relays可以

稳定中间体, 并促进O2电催化还原. Warren及其合作

者
[41]

通过比较含有2-吡啶基的Co卟啉9和四苯基Co卟
啉5发现(图3)[40], 9在1.0 M硫酸溶液中电催化4e− ORR
的选择性更强, 这种选择性的变化可以归因于给质子

基团的存在. 此外, 他们研究了在酸性溶液中吸附在

EPG电极上的不对称的Fe卟啉催化ORR作用. 这些不

对称卟啉有三个meso-位被疏水苯基取代, 以降低水溶

性并增强与EPG电极的相互作用. 结果表明, 在长时间

的电解过程中, 12的活性和稳定性最强, 这是由于在吸

附的催化剂层中, 12的酸性可能比13或14更强(图5),
proton relays的引入提高了催化剂的稳定性.

(5) meso-取代基包含阳离子基团时, 可以改善催

化剂的半波电位(E1/2)和选择性, 同时溶液的变化也会

影响ORR性能. Mayer及其合作者
[42]

利用Fe卟啉研究

了ORR的动力学/热力学关系, 使用聚阳离子Fe卟啉催

化剂与乙腈中的缓冲弱酸结合, 可以快速高效、高选

择性地催化4e− ORR过程(图5). 电化学实验结果如表2
所示. 同时, 他们还提出了Fe卟啉催化ORR的机理, 首
先[FeIII(por)]+还原为FeII(por), 再结合O2形成超氧化物

配合物[FeIII(por)(O2
•−)], 然后质子化形成[FeIII(por)-

(O2H
•)]+. 如果将羧酸缓冲溶液滴定到含有15的溶液

中, 催化剂的半波电位负移高达350 mV. 这种变化是

由于缓冲液的共轭碱与FeIII的结合比FeII更强. 由于15
带有阳离子, 它能增强与阴离子共轭碱的结合, 但不

能增强与中性碱的结合, 进一步证实了阳离子配体的

重要性. 此外, E1/2的变化也会影响有效热力学过电位

图 2 卟啉的结构
Figure 2 Structure of porphyrin.

图 3 Co卟啉1~9的分子结构
Figure 3 Molecular structures of Co porphyrins 1−9.

表 1 meso-取代的四烷基Co卟啉作为O2电还原催化剂的比

较

Table 1 Comparison of meso-substituted tetraalkyl cobalt porphyrins
as catalysts for the electroreduction of O2

Molecule E1/2 (V vs. SCE) n

1 0.34 3.2

2 0.32 3.4

3 0.34 3.7

4 0.24 2.7
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(ηeff), 这是因为较低E1/2的催化剂与O2结合更强, 形成

碱性更强的超氧化物配合物, 这两者都导致更高的转

换频率(TOFmax). pKa和E1/2(FeIII/II)值都影响了ORR的动

力学, 正如预测的那样, 这种方法能够预测动力学/热
力学关系, 同时提高催化效率和速率.

2.2 β-取代基的影响

除meso-位取代基外, 卟啉大环的β-取代基对中心

金属离子的电子结构也有显著影响
[43~45]. 相对于meso-

位取代基, 卟啉环上的β-位取代基与金属活性中心的

距离更近, 其对中心金属离子的影响大于meso-位取代

基
[5]. 因此, 通过调控卟啉β-取代基来改良电催化ORR

的活性和选择性也是一种非常有效的策略.
Kadish与其合作者

[46]
通过合成一系列的β-位被不

同取代基取代的Co卟啉5、10和16~22, 来研究Co卟啉

的π体系如何改变Co卟啉的ORR催化活性(图3、4、
6). 在1.0 M高氯酸溶液中, 使用线性扫描伏安法(LSV)
进行检测(表3), 结果表明, β-位被丁基取代的Co卟啉

17~19催化ORR均为2e−
过程, 即丁基取代Co卟啉主要

催化ORR的2e−
还原. 同时丁基取代基可能会改变卟啉

大环的平面性, 从而导致氧化时电子转移位点的改变.
当使用Co卟啉22作为催化剂时, 转移的电子数为3.1.
这可能是苯并取代的Co卟啉有一个更大的共轭系统,
导致溶液中卟啉大环之间的π-π相互作用比非苯并取

代化合物更强, 从而提高ORR电催化活性. 另一方面,
苯并卟啉环并非平面构型, 导致其与电极表面的π-π相
互作用减弱, 因而苯并Co卟啉在催化ORR过程中的电

子转移数并没有达到预期的4.0.
Dey及其合作者

[47]
通过合成一种具有两个β-酯基

的Fe卟啉23 (图6), 讨论了在Fe卟啉上β-位引入吸电子

基团对ORR催化活性的影响. 在过量咪唑存在的情况

下, 相对于四苯基Fe卟啉, 23的FeIII/II电位向正方向移

动170 mV, 表明后者由于吸电子基团的作用而更容易

还原. 当吸附在EPG电极上时, 23在pH 7时产生约1%
±0.5%的部分氧还原物种(partially reduced oxygen spe-
cies, PROS). 他们推测, 23的高4e− ORR选择性可能是

由于其在石墨表面的多层沉积形成了双金属催化系

统. 同时β-位上额外的吸电子酯基, 可以通过高效的Fe
卟啉电催化剂来降低电催化ORR中的高过电位, 增强

图 4 Co卟啉10和11的分子结构
Figure 4 Molecular structures of Co porphyrins 10 and 11.

图 5 Fe卟啉12~15的分子结构
Figure 5 Molecular structures of Fe porphyrins 12–15.

表 2 具有15和不同缓冲溶液的催化体系的性质

Table 2 Properties of catalytic systems with 15 and different buffers

缓冲溶液 pKa E1/2 (V) ŋeff (V) TOFmax (s
−1) logTOFmax

无 − −0.295 − − −

[DMF-H+]/DMF 6.1 −0.250 1.16 8.5 0.91

TFAH/TFA− 12.6 −0.349 0.88 3.2 0.51

[Lut-H+]/Lut 14.1 −0.230 0.68 0.07 -1.17

SalOH/SalO− 16.7 −0.536 0.82 12 1.08

BzOH/BzO− 21.5 −0.653 0.67 63 1.80

AcOH/AcO− 23.5 −0.651 0.54 170 2.23
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其催化ORR活性.
此外, Ou及其合作者

[48]
研究了β-硝基取代的Co卟

啉对ORR催化的活性和选择性的影响(图4和7). 与非

硝基取代相比, 在25和26中引入β-硝基使Co卟啉更容

易被还原, 其ORR起峰电位向正方向移动了约60 mV.
表4给出了使用化合物10以及24~26作为催化剂的电

还原过程中转移到O2的电子数(n)和相应的H2O2产物

的百分比. 其中25和26的n值大于10和24, 表明在酸性

介质中β-硝基取代的卟啉比非硝基取代的卟啉对ORR
的活性和选择性均有显著提高. β-硝基取代基对Co卟
啉氧化还原电位的影响不仅取决于硝基取代基在化合

物上的特定位置, 还取决于电子转移的位置. D’Souza
及其合作者

[49]
合成一种非平面的卟啉化合物27, 其

meso-位和β-位分别被4个磺酸基团和8个溴原子所取

代(图7). 通过电化学测试证实了该催化剂催化2e−

ORR过程. 此外, β-位上的溴原子会使金属中心的还

原电位向正移动. 这可能是溴原子的吸电子性质和卟

啉环的非平面性导致的.

2.3 轴向配体的影响

金属卟啉的平面结构, 为轴向配体的修饰提供了

很好的平台, 轴向配体与中心金属直接相连既可以将

配合物固定在电极或者其他载体(如碳纳米管)表面,
促进金属中心和载体之间的电子转移, 又能改变金属

中心的电子云密度进而改变其氧化还原电位
[50,51]. 具

体来说, 金属活性中心未被占据的d轨道能够接收反

式轴向配体配位提供的电子, 增加自身的电子云密度,
从而影响其电催化ORR活性

[52~54].
通过对生物酶的研究, 1976年, Dawson等提出, 细

胞色素P-450轴向结合的含硫配体通过FeIII将电子推向

过氧化物, 从而削弱O–O键, 促进其断裂得到含一个氧

的FeIII-O自由基
[55,56]. 1930年, Keilin在心肌提取物中

首先发现CcOs的活性. 在CcOs的结构中, 一个组氨酸

咪唑基团作为轴向配体, 通过N原子轴向结合Fe离子,
改变了Fe中心的电子云密度, 促进O2的活化和结合,
并增强4e− ORR的选择性

[57~60].
受自然界启发, 科研工作者们致力于通过模拟生

物酶合成高效的ORR催化剂. Dey及其合作者
[61]

通过

表 3 在1.0 M HClO4中Co卟啉电催化还原O2

Table 3 Electrocatalytic reduction of O2 by cobalt porphyrins in
1.0 M HClO4

Compound Ep with O2 E1/2
a) %H2O2

b) n

5 0.13 0.15 100 2.0

16 0.15 0.20 80 2.4

17 0.15 0.20 100 2.0

18 0.17 0.20 100 2.0

19 0.20 0.22 100 2.0

21 0.17 0.20 70 2.6

22 0.20 0.22 45 3.1

a) i=0.5Imax时的过电位, Imax是使用环盘电极在400 r/min时测

定的限制电流; b) 由n值计算所得.

图 6 Fe卟啉和Co卟啉16~23的分子结构
Figure 6 Molecular structures of Fe porphyrins and Co porphyrins 16–23.

表 4 Co卟啉在1.0 M高氯酸中的电位(V vs. SCE)
Table 4 Potentials (V vs. SCE) of cobalt porphyrins in 1.0 M HClO4

Compound Epc without O2 Epc with O2 n %H2O2

10 0.07 0.05 2.8 60

24 0.10 0.08 2.6 70

25 0.16 0.14 3.1 45

26 0.18 0.14 3.1 45
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合成配合物28和29来研究Fe卟啉的轴向配体对其

ORR选择性的影响(图8). 结果表明, 28催化O2的4e−
还

原的活性高于29, 可能是由于轴向含硫配体的强“推电

子效应”有助于O–O键的断裂. 此外, Dey及其合作

者
[62]

研究的28和30两种Fe卟啉催化ORR过程的同位

素效应(KIE)表明, 二者催化ORR过程的反应机理不

同. 对于28而言, 其决速步是中间体FeIII-OOH中O–O
键的异裂, 而30的决速步则是FeIII-OOH还原为FeII-
OOH后O–O键的异裂. 因为轴向上含硫配体的“推电

子效应”使得Fe中心的电子云密度增大, 从而影响FeIII-
OOH的pKa值, 有利于其质子化并发生O–O键异裂. 然
而, 对于轴向上的咪唑配体, FeIII-OOH的pKa值太低,
不能发生质子化和O–O键断裂, 因此, 它必须先还原

为FeII-OOH, 然后进行质子化和O–O键断裂. 这进一

步表明, 不同的轴向配体可以导致参与O2还原过程的

决速步不同.
曹睿及其合作者

[63]
也证明了轴向咪唑配体的作

用(图9). 配合物31带有与Fe中心结合的轴向咪唑, 与

缺乏轴向咪唑配体的化合物32进行对比, 旋转环盘电

极测试(rotating ring-disk electrode, RRDE)结果表明,
31/CNT和32/CNT的转移电子数(n)分别为3.97和3.84,
二者均催化4e− ORR. 但31/CNT的半波电位向正偏移

160 mV, 进一步说明了轴向咪唑配体也可以增加Fe上
的电子云密度,以提高与O2的结合能力,突出其在促进

ORR活性方面的关键作用. 此外, 由于31/CNT对ORR
具有较高的电催化活性, 他们使用31/CNT组装了锌空

电池, 所得到的电池运行稳定, 其开路电位达到1.45 V,
性能与Pt/Ir材料的电池相媲美.

夏兴华与其合作者
[64]

设计了金属中心通过不同

的轴向配体固载在金电极表面, 即33~35 (图8), 来研究

在酸性介质中轴向配体的“推电子效应”对Co卟啉的

催化ORR活性的影响. 配合物33~35的起峰电位分别

为0.53、0.48和0.45 V (vs. RHE). 从起峰电位的比较

可知, 三种配合物的ORR活性依次为33 > 34 > 35, 即
33的ORR活性最佳 , 其中33和35的起峰电位相差

80 mV, 表明Co卟啉的ORR活性随轴向配体配位强度

的增加而增加. 此外, 三种配合物的Tafel斜率非常接

近, 表明三种配合物的ORR机制相同. 因此, 起峰电位

图 7 Co卟啉24~27的分子结构
Figure 7 Molecular structures of Co porphyrins 24–27.
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的偏差可能是CoII中心通过轴向诱导对O=O双键的削

弱能力不同所致. 在选择性上, 三种配合物体系的

H2O2产率均超过95%, 即三种配合物均为2e− ORR催
化剂.

2.4 第二配位层的影响

在金属卟啉的均相催化过程中, 通过对第二配位

层的修饰, 可以改变金属中心周围的环境, 对于稳定

中间体, 增强催化活性至关重要
[65~68]. 因此, 通过调整

金属卟啉的第二配位层, 也是提高ORR催化活性的策

略之一. 目前已有的关于第二配位层的报道主要从以

下三个方面进行调控: (1) 引入氢键位点, 促进质子转

移; (2) 引入带正电荷的基团, 通过静电作用稳定中间

体; (3) 通过引入多爪配体, 螯合金属, 构建双金属

体系.
Nocera及其合作者

[69,70]
通过将proton relay和氢键

位点引入金属卟啉的第二配位层, 设计了“Hangman”
大环配合物36~40 (图10). Proton relay能够促进质子

转移, 有利于O–O键断裂. 通过引入proton relay会导致

CoII/I还原电位向负移动200 mV (表5). 根据RRDE测试

的结果, 36通过4e−/4H+
途径将O2还原为H2O. 他们推

测, 可能是引入的远端基团改变了O2中间体的pKa值,
使其有利于质子耦合多电子转移反应(PCmET), 该反

应促进了O–O键的异裂, 从而避免了H2O2的形成. 因

图 8 Fe卟啉28~30和Co卟啉33~35的分子结构(网络版彩
图)
Figure 8 Molecular structures of Fe porphyrins 28–30 and Co
porphyrins 33–35 (color online).

图 9 31和32的分子结构(网络版彩图)
Figure 9 Molecular structures of 31 and 32 (color online).

图 10 Co卟啉36~40的分子结构
Figure 10 Molecular structures of Co porphyrins 36–40.

表 5 Co卟啉的电化学性质和ORR数据

Table 5 Electrochemical properties and ORR data of the Co porphyrins

Compound E1/2 (Co
II/I) (V) Ep (Co

III/II) (V) EORR (mV) %H2O n

Co(C6F5)4 −1.00 0.40 453±6.5 48 2.9

36 −1.20 0.48 436±8.5 71 3.4

37 −1.31 0.28 364±7.0 33 2.6

38 −1.32 0.11 444±2.1 49 2.9

39 −1.28 0.07 398±4.2 35 2.6

40 −1.23 0.12 425±3.8 39 2.7
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此, 第二配位层中proton relay基团的存在增强了4e−/
4H+ ORR的选择性.

Mayer等[71]
合成了金属卟啉41和42,并对其ORR催

化性能进行了研究(图11). 其中41有着四个指向金属

中心的羧酸基团可以作为proton relay, 通过RRDE测
定了41和42对ORR的催化选择性, 结果显示二者均是

催化4e− ORR过程, 42相较于41 ORR产物中有更多的

H2O2. 这证明了作为proton relays的羧酸基团可以显著

提高催化ORR的选择性, 供质子中心距离卟啉中心越

近, 选择性提高越大. 为了更好地阐明类似的取代基

团对ORR的影响, Mayer与其合作者
[72]

合成配合物43
和44研究不同位置的吡啶对ORR选择性的作用(图11).
利用RRDE研究了这些ORR催化剂的选择性, 结果表

明, 43对O2 4e
−
还原的选择性明显高于44, 这说明N原

子指向向内的吡啶基团虽然与Fe中心有一定距离但还

是影响着质子的传递, 当质子传递到远端氧会促进O–
O键的断裂,从而生成H2O.在这些配合物中,吡啶基团

的pKa约为4.4. 因此, 还原O2所需的质子可能来自酸性

溶液(pH~0.5), 而不是来自吡啶基团. 这意味着吡啶阳

离子并不是proton relay, 而是以一种更微妙的方式, 影
响第二配位层中的其他质子. 此外, Dey等[73]

报道了含

胍基的Fe卟啉45~47催化O2还原反应(图12). 结果表明,
4e−/4H+ ORR的速率和选择性明显提高. 通过RRDE实
验测试, 结果表明, 随着胍基中包含更多的疏水残基,
ORR过程中释放的PROS%降低, 增强了对4e−/4H+

ORR的选择性. 这是因为胍基的氢键稳定了过氧化物

中间体, 有利于其进一步发生O–O键断裂.
与氢键效应相似, 第二配位层的静电相互作用也

可以稳定ORR中间体. Warren等[74]
通过合成改良的四

苯基Co卟啉48~50来研究辅助基团对其催化性能的影

响(图12). 研究结果表明, 含有阳离子辅助基团的50可
以在任意pH下选择性地将O2还原为H2O, 并且其ORR
速率(~106 M−1 s−1)和选择性在pH 0~7之间不变, 相比

之下, 48和49在pH 0时可选择性地将O2还原为H2O, 但
在较高的pH下产生H2O2. 这可能是由于50可以通过静

电相互作用稳定CoIII-O2
•−
中间体, 促进ORR.

Dey等[75]
合成了一种具有四个给电子基团的二茂

铁功能化的Fe卟啉催化剂 , 在快速(>97%)和慢速

(>90%)电子通量下均能选择性地催化4e− ORR. 此外,
他们还在均相(有机溶剂)和异相(水溶剂)条件下, 研究

了一系列含有和不含共价连接二茂Fe基团的Fe卟啉对

O2的还原作用(图13). 该体系利用给电子二茂铁基团

氧化还原电势的可调性 , 在催化过程中提高了4e−

ORR的选择性. 在这些Fe卟啉催化剂还原O2的过程中,
O2与电极上还原的FeII结合, 形成FeIII-O2

−
中间体, 可以

分别进一步被还原为H2O或H2O2. 在相同条件下, 51、
52和53可分别催化产生28%、16%和2%的H2O2. 在慢

电子通量条件下, 52催化产生100% H2O2. 因此, 这些

图 11 41~44的合成模型
Figure 11 Synthetic models of 41–44.

图 12 Fe卟啉45~47和Co卟啉48~50的分子结构
Figure 12 Molecular structures of Fe porphyrins 45–47 and Co
porphyrins 48–50.

图 13 Fe卟啉51~53的分子结构
Figure 13 Molecular structures of Fe porphyrins 51–53.
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结果清楚地表明 , 额外的氧化还原中心增加了4e−

ORR还原的选择性.
此外, Dey等[76]

合成了heme-Cu CcOs模型配合物

54~56 (图14), 这些配合物可以高效高选择性地电催化

4e−/4H+ O2还原为H2O, 且催化速率高(>105 M−1 s−1).
他们发现,在快电子通量下, 54和55可以选择性地将O2

还原为H2O, 而对于56, 同样选择性将O2还原到H2O只
发生在慢电子通量下. 表面增强共振拉曼光谱-环盘电

极 (surface enhanced resonance Raman spectroscopy
with RDE, SERRS-RDE)测试结果表明, 两种配合物在

ORR过程中形成桥连过氧化物中间体, 表明O–O键异

裂可能是决速步骤. 对于配合物55, 其16O和18O的O–O
键振动频率分别在819和759 cm−1, 表明形成side on
Fe-O2

2−-Cu中间体; 相比之下, 56的O–O键振动频率则

分别在847和786 cm−1, 表明其形成了end on Fe-O2
2−-

Cu中间体. 他们认为, side on Fe-O2
2−-Cu中间体参与了

O2选择性还原.

2.5 双核金属的影响

在多电子氧化还原酶中, 多种金属可能参与底物

结合和随后的氧化还原反应
[77]. 因此, 多电子氧化还

原酶的功能模型可能也需要两个或更多的金属中心才

能实现
[78,79]. 共平面双金属卟啉可以控制反应中心的

电子云密度, 是理想的双核金属配合物
[80,81]. 双核Co

卟啉分子可以通过形成Co-O2-Co中间体, 选择性催化

4e− ORR. 受双核Co卟啉分子的启发, 调节卟啉分子

之间的距离是控制ORR选择性的有效策略
[82]. 双核卟

啉分子是通过桥环将两个单核卟啉桥连而成, 由于这

些桥环的刚性, 两种单核卟啉几乎没有横向位移
[83,84].

研究表明, 两个金属中心之间的协同作用有利于质子

的传递, 可以显著提高4e− ORR的选择性
[85,86]. 例如,

在CcOs中, CuB对O2还原的作用主要是形成FeIII-O2-
CuII过氧化物中间体, 或者是作为电子存储位点, 提供

一个电子来降低O2还原的活化能垒而不能单独提供

一个活化能较低的反应途径
[57].

Karlin及其合作者
[87]

通过合成三种模型配合物

57~59, 用以研究CuII在催化O2还原过程中的作用(图
15). 通过电化学测试发现, 配合物57和58可以将O2

4e−
还原为H2O, 而配合物59主要通过2e−

途径将其还

原为H2O2, 只有少量被还原为H2O. 其中57可能是形成

了FeIII-O2-Cu
II
和FeIII-O-CuII两种中间体, 因此可以催

化O2的4e−
还原. 在58中, 吡啶基团很可能被质子化,

带正电的吡啶基和与Fe离子结合的带负电的超氧阴离

子(O2
−)之间的相互作用可以稳定FeIII-(O2

−), 有利于O2

的4e−
还原.
为了研究共平面双核卟啉催化的O2还原途径中质

子传递的作用, Nocera等[88]
合成了60~63四种双核配合

物(图16). 这四种催化剂均能选择性催化4e− ORR. 但
含有反式芳基的配合物62和63的H2O/H2O2产物比明

显低于60和61, 且彼此之间表现出相似的选择性. 因

此, 在双核卟啉上安装反式芳基会降低对O2直接还原

为H2O的选择性. 造成这种结果的原因是60和61中携

带O2的[Co2(bisporphyrin)(O2)]
+
物种, 将质子转移到还

原的Co-O2-Co核心, 有利于O–O断裂并产生H2O. 相比

之下, 反式芳基取代的62和63的超氧加合物不利于Co-
O2-Co单元的质子化, 导致H2O2的产量增加. 因此, 靶

向质子转移有利于4e−/4H+ ORR途径,而不是更常见的

2e−/2H+
途径. Fukuzumi等[89]

通过对60催化4e− ORR的
机理进行研究发现, Fe(C5H4Me)2对O2 4e−

还原的选择

性催化是由于还原氧与60的强结合, 在Fe(C5H4Me)2的
作用下, 两个CoIII核作为Lewis酸与O2结合并形成CoIII-
O2-Co

III
中间体, 随后发生O–O键断裂并产生H2O.

为了更好地了解双核Co卟啉中两个金属中心在

催化ORR过程中的作用, 曹睿及其合作者
[90]

合成了双

图 14 Fe卟啉54~56的分子结构
Figure 14 Molecular structures of Fe porphyrins 54–56.

图 15 Fe卟啉57~59的分子结构
Figure 15 Molecular structures of Fe porphyrins 57–59.
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核Co卟啉64和65作为ORR的电催化剂进行了研究(图
17). 两种双核Co卟啉都比相应的单核CoII卟啉催化4e−

ORR更高效和且选择性更高. 64相较于65具有较大的

催化电流和较低的过电位, 这可能是由不对称结构所

造成的. 电化学研究表明, 65的两个Co位点的氧化还

原行为不同: CoII-TPFP可能是O2结合和还原位点, 而

CoII-TPP在电极上氧化产生的CoIII-TPP可能作为Lewis
酸协助O2的结合. 带正电荷的CoIII-TPP会与带负电荷

的O2
−
中间体发生电荷相互作用, 从而降低ORR的活

化能垒. 因此, 不对称双核金属催化剂在电催化4e−

ORR过程中有着至关重要的作用.
Cook等[91,92]

合成了单核Co卟啉66和对应的双核

Co卟啉67~69作为ORR催化剂(图18). 在电化学研究

中, 67和66的选择性相似, 其产生H2O2的平均法拉第

效率分别为44%和39%. 经RRDE测定的67、68和69对

4e− ORR的选择性分别为87%、97%和75%. 68的过电

位(η≈800 mV)和高选择性(%H2O≈97%)表明使用自组

装的方法来解决多核催化剂的多电子多质子转移是可

行的 . 通过测定这些配合物的表观速率常数 , 69
(1.0×104±0.35×104 M−1 s−1)、68 (2.5×102±0.32×102

M−1 s−1)、66 (0.95×101±0.55×101 M−1 s−1), 可以说明

较小的Ru–Ru距离改善了整个催化系统的动力学, 两

个Ru中心之间的桥连配体改变了卟啉的电子结构.

2.6 不同金属中心的影响

对于单核卟啉化合物来说, 前过渡周期金属元素

配合物可以催化O2的4e−/4H+
还原为H2O, 而后过渡周

期金属配合物通常催化O 2的 2 e − / 2 H +
还原为

H2O2
[3,23,27,93]. 对于前过渡周期金属元素, 在催化ORR

过程中会形成金属过氧化物中间体, 随后发生O–O键
的异裂形成末端金属氧中间体, 进而生成H2O. 而对于

后过渡金属来说, d轨道中的电子将占据金属氧的反键

轨道, 与氧原子的p轨道电子之间存在排斥作用力, 不

能形成相应的金属氧中间体, 只能通过形成桥连的双

核金属中间体来催化O2还原为H2O
[3,23,28,29].

Fe卟啉作为CcOs血红素活性位点的模型, 已被广

泛设计为ORR电催化剂并对其进行了深入的研究 .
Collman、Chidsey及其合作者们

[94]
发现, 简单的Fe卟

啉通过快速的电子转移能够催化4e− ORR. Dey和及其

合作者
[61,95~97]

发现, Fe卟啉与四个二茂铁单元结合, 可
以作为分子内还原剂, 选择性地催化4e− ORR, 同时还

图 16 双核Co卟啉60~63
Figure 16 Dinuclear Co porphyrins 60–63.

图 17 双核Co卟啉64和65
Figure 17 Dinuclear Co porphyrins 64 and 65.

图 18 Co卟啉66~69的分子结构(网络版彩图)
Figure 18 Molecular structures of Co porphyrins 66–69 (color
online).
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发现远端O原子的质子化有利于O–O键断裂, 促进4e−

ORR. Mayer及其合作者
[71,72,98,99]

通过对一系列的Fe卟
啉的研究发现, 当配体上易于质子化的取代基靠近金属

中心时,有利于O原子的质子化,也将影响ORR的选择性.
除Fe卟啉外, Co卟啉对电催化ORR也表现出较高

的活性, 但其选择性较差
[100~102]. O2在被Co还原后, 得

到的过氧化物中间体很难发生O–O键异裂, 得到末端

Co-oxo单元, 该单元具有较大的d电子数, 因此能量较

高
[26,90,103~105]. Anson及其合作者

[43]
研究一些简单的Co

卟啉的ORR催化活性, 发现Co卟啉催化ORR有两个反

应途径, 即Co卟啉催化ORR的产物通常是过氧化氢和

水的混合物.
Cu卟啉催化剂的稳定性以及对O2还原的活性都

较差
[106]. Qiu等[107]

报道了一种滴涂在玻碳(GC)电极上

的Cu卟啉配合物, 该配合物在酸性条件下没有ORR催
化活性. Takehira及其合作者

[108]
也证实类似结论, 与

Co、Fe和Mn卟啉不同, Cu卟啉配合物不能还原O2.
Schuhmann及其合作者

[20]
通过制备一系列过渡金属卟

啉配合物研究了不同金属中心对ORR活性的影响 .
ORR活性顺序为Co>Mn、Fe、Ni>Cr、Cu. 结果表明,
O2分子与金属离子的相互作用是能发生催化作用的

关键, 其中Mn卟啉和Fe卟啉具有良好的4e− ORR选
择性.

此外, Bron等[20]
研究了分别含有Fe、Co和Mn的

四烷基卟啉对催化ORR的活性的影响. 由于所研究的

金属卟啉的环取代基都是相同的, 因此不同的金属中

心是决定催化活性的关键. 结果表明, Mn卟啉是活性

最高的催化剂, 其次是Fe卟啉.

3 总结与展望

本文主要概括了金属卟啉类配合物在催化O2还原

过程中, 不同的结构对其活性与选择性的影响. 以往的

研究结果表明, meso-位取代基和β-位取代基(即吸电

子和给电子效应)、轴向配体(即推电子效应)、第二配

位层结构(即proton relay)以及中心金属对卟啉的ORR
具有显著的影响

[24,109,110]. 当这些效应单独或同时存在

于卟啉中时, 对其ORR活性、选择性以及稳定性的影

响有所不同
[53]. 因此, 有必要定量地将结构修饰与相

应的卟啉配合物的催化活性、选择性和稳定性联系起

来
[32]. 有趣的是, 最近, 曹睿及其合作者

[111]
通过只调整

空间效应而不改变分子和电子结构来提高ORR的选

择性, 为更高效ORR催化剂的研究提供了新的认识和

思路.
虽然过去几十年的研究显著提高了金属卟啉体系

对ORR的催化活性和选择性, 但开发更高效的ORR催
化剂仍存在许多障碍. 首先, 异相电催化过程是一个

三相反应, 在设计催化剂时, 需要考虑催化剂的亲水

性/疏水性、疏气性、传质/电荷传递能力和稳定性.
通过共价/非共价接枝大环催化剂, 卟啉等金属大环材

料可应用于异相电催化ORR过程
[9,112~115]. 其次, 需要

注意的是, 单核卟啉催化剂的ORR活性和选择性可能

与金属原子和配位N原子之间的相互作用有关. 最近

的研究发现, N原子的配位数、金属中心周围的N修饰

缺陷环境和活性位点的数量可能导致电子结构的差

异, 从而提供不同的ORR活性或选择性. 因此, 有必要

改进金属卟啉催化剂的可控合成
[116~119]. 此外, 在均相

溶液中, 由于O2与还原剂/质子的反应是不可避免的,
溶液中酸的浓度和缓冲液pKa会影响E1/2、ηeff和TOF
值

[120]. 因此, 催化剂之间的相互比较仍然具有很大的

局限性. 最后, 卟啉配合物的合成通常产率较低, 并且

一些具有同分异构体的配合物, 由于其比较相似, 一般

难以分离. 因此, 开发高效率合成金属卟啉催化剂的方

法是其实际应用的关键.
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Electrocatalytic oxygen reduction reaction with metalloporphyrins
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Abstract: The development of H2-O2 fuel cell technology is an important strategy to solve the current energy problem.
The catalytic efficiency of oxygen reduction reaction (ORR) on the cathode of fuel cell is a key factor that affects the
overall energy conversion efficiency. Inspired by cytochrome c oxidases (CcOs) in nature, the researchers have studied
many metal macrocyclic porphyrin complexes as ORR catalysts which show excellent electrocatalytic activity for ORR.
This review addresses the current status of metal porphyrins in ORR, including the effects of meso- and β-substituents,
axial ligands, second coordination spheres, binuclear metal, different metal centers, and carbon-based materials on the
catalytic activity and selectivity of ORR. Furthermore, the future research direction of metal porphyrin catalysts is also
predicted.
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