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摘　要　利用电解水制氢来储存太阳能是未来能源发展的一大趋势。水的阳极氧化是这一过程中最重要也
是最复杂的一步。因此，设计稳定而高效的水氧化催化剂是电解水制氢的关键。目前，研究比较成熟的是基

于贵金属钌的水氧化催化剂，但由于其价格昂贵、储量较少无法大规模利用。铁作为钌的同族元素用于水氧

化催化近年来受到了越来越多的关注。本文从铁基阳极水氧化催化剂研究现状、制备方法、催化体系及机理

３个方面对电解水铁基阳极催化剂进行了综述。分析其当前存在的问题，为水氧化催化剂的进一步研究设计
提供参考。
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化石燃料的大量消耗导致了严重的能源危机和环境问题。因此，寻找可替代化石燃料的高效、可再

生的清洁能源成为科学家当前所面临的最重要的挑战之一［１］。太阳能具有分布广泛、储量巨大、清洁无

害、寿命长久等优势，是最有发展前景的可再生性能源。但是由于季节和昼夜变化使得太阳能在大规模

利用中的存储变得极其重要［２］。太阳能的光电转化存在电压低、并网难的问题，通过电解水制氢的方式

储存太阳能可有效解决这一问题，并且氢能的利用是一个清洁无污染的过程。电解水过程中水的氧化

是一步非常关键而且极其复杂的反应，决定着电解水的能耗和效率（２Ｈ２Ｏ→ Ｏ２＋４Ｈ
＋ ＋４ｅ－，Ｅｏ＝

１２３ＶｖｓＮＨＥ），因此成为电解水制氢的瓶颈。近些年来，使用过渡金属化合物作为水氧化催化剂的研
究取得了很大的进展。诸如基于贵金属 Ｒｕ［３４］、Ｉｒ［５７］、Ａｇ［８１０］和第四周期过渡金属 Ｖ［１１］、Ｍｎ［１２１６］、
Ｆｅ［１７２０］、Ｃｏ［２，２１２２］、Ｎｉ［２３２５］、Ｃｕ［２６２８］及其复合物［２９３１］。但是寻找一种高效、稳定、廉价易得的过渡金属来

催化水氧化仍然是研究者们不懈的追求。

本文关注了近些年来报道的基于廉价过渡金属 Ｆｅ催化水氧化的研究进展。从研究现状、制备方
法、催化体系及机理３个方面介绍了当前铁基水氧化催化剂的研究状况及未来的发展趋势。

１　电解水阳极铁基析氧催化剂的研究现状
１．１　铁基配合物均向催化

以铁基配合物作为水氧化催化剂（ｗａｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔ，ＷＯＣ）最早在１９８１年由Ｅｌｉｚａｒｏｖａ等［３２］首

次报道。其以Ｒｕ（ｂｐｙ）３＋３ （ｂｐｙ＝２，２′ｂｉｐｙｒｉｄｙｌ）作为氧化剂在酸性非缓冲体系下使用了铁配合物四磺酸
基铁酞菁（Ｆｅｔｅｔｒａｓｕｌｆｏｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ）催化水氧化，氧气产率可达４７％。
２０１０年Ｂｅｒｎｈａｒｄ和Ｃｏｌｌｉｎｓ组［３３］报道了均相单核铁基水氧化催化剂。考察了三价铁与一系列大环

配体ＴＡＭＬｓ（Ｔｅｔｒａａｍｉｄｏｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃｌｉｇａｎｄｓ）配合形成的 ＦｅⅢＴＡＭＬ化合物（其结构见 Ｓｃｈｅｍｅ１Ａ）催化
水氧化的性质。在非缓冲液中ＦｅⅢＴＡＭＬ可以迅速催化水氧化从而释放出 Ｏ２气，最高的催化转化率
（Ｔｕｒｎｏｖｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙ，ＴＯＦ）可超过１３ｓ－１。２０１１年，Ｃｏｓｔａｓ课题组［３４］报道了络合物［Ｆｅ（ＯＴｆ）２（ｍｃｐ）］
（ｍｃｐ＝Ｎ，Ｎ′ｄｉｍｅｔｈｙｌＮ，Ｎ′ｂｉｓ（２ｐｙｒｉｄｙｌｍｅｔｈｙｌ）ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ１，２ｄｉａｍｉｎｅ）（其结构见Ｓｃｈｅｍｅ１Ｂ），其在
给定实验条件下（ＮａＩＯ４作为氧化剂，ｐＨ＝２）催化转化次数（Ｔｕｒｎｏｖｅｒｎｕｍｂｅｒ，ＴＯＮ）＞１０５０，ＴＯＦ值为
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２２２ｈ－１。Ｈｏｆｆｅｒｔ等［３５］发现类似于［Ｆｅ（ＯＴｆ）２（ｍｃｐ）］结构的ｃｉｓα［Ｆｅ（Ｌ
１）］２＋（Ｌ１＝Ｎ，ＮｄｉｍｅｔｈｙｌＮ，Ｎ

ｂｉｓ（ｐｙｒｉｄａｚｉｎ３ｙｌｍｅｔｈｙｌ）ｅｔｈａｎｅ１，２ｄｉａｍｉｎｅ）也具有较好的催化水氧化性能。在硝酸铈铵和高碘酸钠分
别作氧化剂时，其初始ＴＯＦ分别可达１４１和２４ｈ－１。兰州大学丁勇教授课题组［３６］通过研究一系列基于

铁的均相析氧催化剂，发现ＦｅＴＰＡ和［（ＴＰＡ）２Ｆｅ２（μＯ）Ｃｌ２］
２＋（其结构分别见Ｓｃｈｅｍｅ１Ｃ，１Ｄ）在醋酸盐

缓冲液中（ｐＨ＝４５），以过硫酸氢钾作为氧化剂可以转化成为氧桥连的双核铁基配位化合物
［（ＴＰＡ）２Ｆｅ２（μＯ）（μＯＡｃ）］

３＋，进而催化水氧化。其ＴＯＮ和ＴＯＦ可以分别达到２３８０和２２ｓ－１。到目
前为止在关于第四周期过渡金属催化水氧化的报道中，这种基于氧桥连的双核铁基配位化合物是催化

性能最好的。香港城市大学刘大铸课题组［３７］报道了一种含有刚性桥接氮杂环配位基的配合物

ｃｉｓ［Ｆｅ（ｃｂｃ）Ｃｌ２］
＋（１，ｃｂｃ＝４，１１ｄｉｍｅｔｈｙｌ１，４，８，１１ｔｅｔｒａａｚａｂｉｃｙｃｌｏ［６．６．２］ｈｅｘａｄｅｃａｎｅ）（其结构见

Ｓｃｈｅｍｅ１Ｅ）催化水氧化。其ＴＯＮ也可以达到１０３０，具有较好的析氧性能。２０１４年，Ｍｅｙｅｒ课题组［１７］第

一次将一个六配位的单分子配合物［ＦｅⅢ（ｄｐａｑ）（Ｈ２Ｏ）］
２＋（ｄｐａｑ＝２［ｂｉｓ（ｐｙｒｉｄｉｎｅ２ｙｌｍｅｔｈｙｌ）］ａｍｉｎｏ

Ｎｑｕｉｎｏｌｉｎ８ｙｌａｃｅｔａｍｉｄｏ）（其结构见Ｓｃｈｅｍｅ１Ｆ）作为电解水阳极水氧化催化剂。这一基于铁的均相催
化剂在水与碳酸丙烯酯的混合体系中以电为驱动力催化水氧化，其法拉第效率可达４５％。这也是首次
在铁基配合物均相催化水氧化中以电替代了牺牲性氧化剂。

从上面提到的一系列铁基络合物析氧催化剂，我们可以得知：１）配合物催化主要是均相催化；２）铁
基配合物催化剂大多均是４个氮配位形成的大环，这样可以更好的稳定中心金属离子铁；３）铁基配合
物催化水氧化以酸性或中性体系为主；４）配合物催化大部分都需要添加氧化剂，比如硝酸铈铵（ＣＡＮ）、
高碘酸钠、过硫酸钠及Ｒｕ（ｂｐｙ）３＋３ 等，电阳极催化氧化水是一大趋势。虽然至２０１０年之后对铁基配合
物催化水氧化研究越来越多，但是通过对配体精确修饰达到提高催化活性和催化寿命的目的仍然具有

很大的挑战。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｉｒｏｎｂａｓｅｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

１．２　铁基纳米催化
单独以铁氧化物作为水氧化催化剂（ＷＯＣ）的报道并不多，但是近年来随着对ＷＯＣ研究的深入，人

们发现有些铁络合物在碱性氧化环境下变成铁的氧化物依然具有催化性能；有一些铁盐则是在外加电

压或光照的情况下，在阳极表面形成薄膜氧化物，并且可以进一步催化水的氧化；还有制备含铁的多金

属氧酸盐纳米簇也能催化水氧化。最近 Ｍｕｌｌｉｎｓ等［３８］借助电沉积的方法在 ＦＴＯ（ｆｌｕｏｒｉｎｅｄｏｐｅｄｔｉｎ
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ｏｘｉｄｅ）导电玻璃表面形成一层均匀的无定形的 ＦｅＯＯＨ，在１ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＣＯ３溶液中进行催化电解水测
试，性能表现良好，其电流为１×１０－２Ａ／ｃｍ２时过电位达到５５０ｍＶ。曹睿课题组［２０］通过循环伏安法在

ＩＴＯ（ＩｎｄｉｕｍＴｉｎＯｘｉｄｅｓ）导电玻璃表面电沉积形成一层高效铁基析氧催化剂，其在ｐＨ＝７的磷酸盐溶液
中催化电解水，电流密度为１×１０－３Ａ／ｃｍ２时过电位达到５３０ｍＶ，其ＴＯＦ可达７５６ｈ－１，成分分析可确定
为三价铁的氧化物，但无法确定催化活性种是Ｆｅ２Ｏ３还是 ＦｅＯＯＨ。Ｄｕ等

［３９］制备的含１１个铁的纳米无
机多阴离子氧化物簇［Ｆｅ１１（Ｈ２Ｏ）１４（ＯＨ）２（Ｗ３Ｏ１０）２（αＳｂＷ９Ｏ３３）６］

２７－首次被用来催化水氧化，催化水

氧化效果很显著，ＴＯＮ可达１８１５±５０，ＴＯＦ达６３ｓ－１。
早在１９８７年，Ｃｏｒｒｉｇａｎ等［４０］在研究阳极镍铁共沉积氧化物催化水氧化时，首次发现在氧化镍阳极

上沉积铁可降低催化水氧化电位，并且随着铁含量的增加其过电位也在降低（见图１）。这一结论在后
来的研究中也得到了认可，并且导致关于 Ｎｉ／Ｆｅ［４１４４］、Ｃｏ／Ｆｅ［４５４８］、Ｍｎ／Ｆｅ［４９］以及 Ｃｏ／Ｎｉ／Ｆｅ［５０］等复合物
作为ＷＯＣ的研究得到大力发展。对铁掺杂的研究也从单纯的物理掺杂到电化学沉积，晶态的调控趋于
无定形化，其表面形貌趋于纳米化，从而最大限度的增加了比表面积，提高了整体的催化活性。随着计

算化学的发展，复合物中各金属在催化过程中所起的作用也可以被计算模拟［５１］。由于金属间的协同作

用，将铁掺杂到基于镍、钴或锰的ＷＯＣ中可以在保持原来单金属氧化物催化活性的基础上大大的降低
电解水的阳极过电位。

图１　电解质溶液中铁杂质影响镍电极的循环伏安图（１０ｍＶ／ｓ）（Ａ）和薄膜氧化镍电极上共沉淀不同量的铁
的析氧Ｔａｆｅｌ曲线（Ｂ）
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｒｏｎｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｏｎｎｉｃｋｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｓｔｕｄｉｅｄｂｙｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙａｔａｓｃａｎｒａｔｅｏｆ
１０ｍＶ／ｓ（Ａ）ａｎｄＴａｆｅｌｐｌｏｔｓｏｆｏｘｙｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｔｔｈｉｎｎｉｃｋｅｌｏｘｉｄｅｆｉｌｍｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆ

ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄｉｒｏｎ（Ｂ）［４０］．

２　制备方法
用于均相催化铁基络合物的制备关键在于合成多配位结构的络合物，在此不做过多综述。本部分

主要关注固相铁氧化物或铁复合物，特别是这些物质在电或光电驱动下作为阳极氧化催化剂的制备方

法。

２．１　电沉积法
电化学沉积铁的方法来源于对铁腐蚀的研究，溶液 ｐＨ值的改变和溶液中金属价态改变对能否进

行电化学沉积具有决定性作用［５２］。如图２所示，一方面电极表面的反应会使附近溶液中的 ｐＨ值发生
改变，这种改变会使铁的前驱体从溶液中析出，在电极表面形成薄膜。另一方面易溶解的Ｆｅ２＋在电极表
面被氧化会产生容易沉淀的Ｆｅ３＋，从而也会在电极表面沉淀。基于上述两个规则，Ｍｕｌｌｉｎｓ等［３８］在恒电

位条件下，以添加了ＦｅＣｌ２的ＮａＣｌ和Ｎ甲基咪唑的混合溶液（ｐＨ＝８）为电解质，在 ＦＴＯ导电玻璃片上
沉积ＦｅＯＯＨ薄膜作为水氧化催化剂。曹睿课题组［２０］通过多圈循环伏安法，在含有ＦｅＳＯ４的醋酸钠溶液
中，将铁的氧化物沉积在ＩＴＯ导电玻璃上用于催化水氧化。ＮｉＦｅ复合催化剂电极的制备也是在恒电位
下，通过还原溶液中的ＮＩ－３ 形成ＯＨ

－，然后与Ｎｉ２＋和Ｆｅ３＋反应在泡沫镍电极表面形成具有层状结构的
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双氢氧化物沉淀［４３］。

图２　电沉积的原理示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［５２］

电化学沉积法具有操作简易、可形成多孔纳米结构的优势，但由于其沉积薄膜是通过氧化极化作用

附着在电极表面，附着力比较弱、容易脱落。

２．２　水热热处理法
水热法是制备αＦｅ２Ｏ３比较常见的方法，一般先在低温条件下采用水热法合成羟基氧化铁，然后转

移到高温下焙烧得到αＦｅ２Ｏ３，这种方法制备的氧化铁纯度高、分散性好、粒度易控制。Ｌｉ等
［５３］将 ＦＴＯ

导电玻璃片置于０１５ｍｏｌ／Ｌ的 ＦｅＣｌ３溶液中，９５℃恒温４ｈ，在 ＦＴＯ表面生长了一层 ＦｅＯＯＨ，然后在
５５０℃热处理得到均匀的αＦｅ２Ｏ３纳米线。Ｘｕｅ等

［５４］采用加入Ｎａ２ＨＰＯ４来调控制备的αＦｅ２Ｏ３的形貌为
纳米颗粒。此外，通过调节水热温度［５５］或加入其它添加剂［５６］也可以改变最后形成 αＦｅ２Ｏ３的形貌，从
而改善其催化性能。

２．３　激光脉冲沉积法
脉冲激光沉积法（ｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＰＬＤ）是利用高能量密度的激光脉冲在氧气氛围下烧蚀铁

图３　激光脉冲沉积法示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｆｏｒｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［３２］

靶激发Ｆｅ２Ｏ３等离子羽状物，进行沉积制备纳米薄
膜［５７］。图３是其方法示意图。通过这种方法可制备
附着在 ＩＴＯ导电玻片上具有纳米结构无定形的
Ｆｅ２Ｏ３催化剂薄膜。此种制备方法的优点为：１）可以
精确地控制沉积量；２）由于高能量密度激光激发靶
材，因此可增强沉积物的附着力；３）容易形成纳米
结构。但激光脉冲沉积法对所使用的设备要求较

高。

除上述几种制备方法外，用于铁基析氧催化剂

的制备方法还有常压化学气相沉积法（ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＡＰＣＶＤ）［５８５９］、光
化学金属有机沉积法（ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＰＭＯＤ）［６０］、连续离子层吸附反应法（ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅｉｏｎｉｃｌａｙｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｌｒｅａｃｔｉｏｎ，ＳＩＬＡＲ）［６１］、喷
雾热解法（ｓｐｒａｙｐｙｒｏｌｙｓｉｓ）［６２６４］、原子层沉积法（ａｔｏｍｉｃｌａｙｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＡＬＤ）［６５］、直流磁控管溅射法（ＤＣ
ｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ）［６６］等。

３　催化体系及机理

水的氧化过程涉及多电子和质子耦合过程，不同的催化体系中涉及的催化机理不同，以下主要从酸

性体系和碱性体系两个方面进行阐述。
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３．１　酸性体系
在酸性环境下，水的氧化过程公式如下，通过失掉４ｍｏｌ电子使２ｍｏｌ水被氧化形成１ｍｏｌ氧气，同

时产生４ｍｏｌ的质子。
２Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｏ２＋４Ｈ

＋＋４ｅ－

Ｍｅｙｅｒ组［１７］报道的六配位的单分子络合物［ＦｅⅢ（ｄｐａｑ）（Ｈ２Ｏ）］
２＋催化水氧化的过程是在电驱动

下，通过质子耦合的电子转移（ＰＣＥＴ）氧化激活ＦｅⅢ（Ｈ２Ｏ）
２＋得到具有催化活性的 ＦｅⅤ（Ｏ）２＋。接着

ＦｅⅤ（Ｏ）２＋与水反应形成含有Ｏ—Ｏ键的活性中间体ＦｅⅢ（ＯＯＨ２）
２＋，这一步为速率控制步骤。通过进一

步ＰＣＥＴ氧化作用ＦｅⅢ（ＯＯＨ２）
２＋转化为ＦｅⅤ（ＯＯ）２＋，然后ＦｅⅤ（ＯＯ）２＋释放氧气同时配合一分子水回到

起始状态ＦｅⅢ（Ｈ２Ｏ）
２＋，完成一个催化循环（Ｓｃｈｅｍｅ２）。

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎａｃｉｄｍｅｄｉｕｍ

在酸性体系下，能够催化水氧化的铁基催化剂均为配合物。上述催化机理的提出合理的解释了单

核铁基均相配合物催化水氧化的过程。尽管直接证实上述机理的证据并不充分，但是在催化过程中形

成铁基过氧化物中间体的事实是公认的，这在铁的同族元素 Ｒｕ催化水氧化过程中已被证实［６７６８］。最

近，配合物［Ｆｅ（ＯＴｆ）２（ｍｃｐ）］催化硝酸铈铵氧化水的过程中存在ＦｅⅣ（μＯ）２ＣｅⅣ也被证实
［６９］，这为研究

铁基络合物催化水氧化的机制又开创了一个新的思路。

３．２　碱性体系
在碱性体系下，水的氧化过程如下，４ｍｏｌＯＨ－通过失去４ｍｏｌ电子得到１ｍｏｌＯ２气。

４ＯＨ 幑幐－ ２Ｈ２Ｏ＋Ｏ２＋４ｅ
－

能够催化这一反应的催化剂大部分为过渡金属氧化物，包括铁的氧化物。目前针对铁基催化剂在

碱性条件下的机理几乎没有研究，但是同族的过渡金属氧化物表面催化水氧化的机理已有相关文献报

道，其中包括４步析氧反应机理［７０７１］和酸碱理论机理［７２７３］。这些机理非常值得借鉴。其研究认为在碱

性环境下，较高的ｐＨ值使得金属氧化物表面容易吸附溶液中带有负电荷的活性物种（如 ＯＨ、ＯＯＨ

和 Ｏ等）［７３７４］，这些活性种在金属氧化物表面的积累使得催化过程变得容易。

４　结论与展望
当前，无论是发展人工光合作用还是研究电解水制氢，水氧化过程都是关键的反应控制步骤。实现

这一过程的高效催化转化的核心在于阳极催化体系的制备和设计。在阳极水氧化催化剂体系中，尽管
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基于铁的析氧催化剂现在还有各种各样的不足之处，距离实际应用也还有一定的距离，但是因为铁或铁

的氧化物及复合物兼具经济性和优良的催化性能，非常具有发展前景。近几年对铁基水氧化催化剂研

究的快速发展佐证了这一事实。

未来，铁基水氧化催化剂的发展主要有以下几个方面：１）铁基配合物均相催化，催化剂以研究功能
化的配体为主，配体的优化可改善催化剂的稳定性和提高金属中心的活性。配合物不仅要具有较高的

溶解性，还要具备较高的循环稳定性和较好的催化活性。２）铁的氧化物或羟基氧化物，这类催化剂制备
方法多样，便于通过调控纳米结构优化催化性能。但催化反应过程电子在固态的阳极催化层中传输效

率不高，通过制备超薄的催化层或掺杂改性元素来提高电子传输效率是关键。３）铁基复合催化剂能够
综合各个成分的优点，最大限度地提高催化性能。如ＮｉＦｅ复合物电催化水氧化时，镍具有优异的电催
化性能但过电位较高，而铁的加入可大大降低其过电位。复合催化剂的发展趋势在于与铁复合元素的

扩展，并通过功能化复合制备技术调控催化剂的结构和性能。４）计算化学可模拟催化反应过程，极大地
促进催化剂的设计及机理研究。但中间态的实验证实却非常困难，未来原位技术将在催化机理研究上

发挥更大的作用。
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