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分子水氧化催化剂及其光电催化分解水
研究进展

呼斯楞1，吴秀娟1*，孙立成1,2*

摘要 总结了近年来基于不同第一过渡系列金属的分子水氧化催化剂，包括贵金属分子水

氧化催化剂和非金属分子水氧化催化剂；以及常用的氧化物半导体电极材料，例如α-Fe2O3、
WO3和 BiVO4等。概述了目前分子水氧化催化剂在电极表面的负载方式，包括物理吸附方

式、共价键结合方式、分子催化剂修饰吸附基团方式、静电作用和π-π堆积作用等。提出构

建高效稳定的光致水分解分子器件需要解决的问题，从而实现利用太阳能大规模裂解水制

备清洁能源的设想。
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能源是人类赖以生存的基础。随着社会发展

进步，化石能源将渐渐地不能满足人类发展需求，

尤其是随着大量化石能源的使用，环境污染日益严

重。为了从根本上解决这个问题，人类不断地开发

各种清洁能源，其中太阳能因其丰富性和可持续性

成为人们研究的主要方向之一，而如何能够高效持

续地利用太阳能是亟待解决的一个关键问题。

自然界中，绿色植物利用叶绿体进行光合作

用，在太阳光驱动下将水分解生成O2和氢质子，同

时将 CO2转化成碳水化合物。整个光合作用包括

光反应和暗反应 2个部分，其中可以实现光反应的

光系统 II在整个光合作用中起到至关重要的作用，

它的主要功能是利用光能氧化水和还原质体醌，而

其中的水氧化反应是在光系统 II中的释氧复合体

（oxygen evolving complex, OEC）上完成的[1-2]。大量

研究表明，释氧复合体的活性中心是Mn4CaO5金属

簇，3个锰原子和 1个钙原子通过 4个氧原子连接

起来，形成立方体结构，第4个锰原子通过2个氧原
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子与立方体相连[3]。

为了能更好地利用太阳能，受到自然界植物光

合作用的启发，人们提出了人工光合作用的概念，

即人工建立一套体系，将吸收的太阳能转化成可以

被利用的化学能。跟自然界的光合作用过程类似，

人工光合作用可以分为 3个步骤——光捕捉、电荷

分离和转移及催化反应，其中催化水分解反应是整

个人工光合作用的关键部分。

催化水分解反应分为水氧化和质子还原 2个
半反应，其中水氧化反应因为涉及到 4个电子和 4
个质子的转移，需要较大的能量推动，是整个水分

解全反应的难点。而高效稳定的水氧化催化剂的

研究以及催化水氧化反应机理的探索是解决这一

难点的关键。

目前的水氧化催化剂包括多相催化剂和均相

催化剂 2大类。多相催化剂以金属氧化物（例如

NiOx、CoOx、IrOx、NiFeOx）为主，具有稳定性好、寿命

长的优点[4-7]。均相催化剂（分子催化剂）以其出色

的催化效果得到很多研究人员的关注，与植物光合

作用释氧中心的结构类似，分子水氧化催化剂基本

都是金属有机配合物的形式，利用有机配体和金属

中心协同作用实现水分子的氧化，并具有配体结构

可调整，催化反应过程易于跟踪，催化反应机理易

于研究的特点。近年来，研究人员利用分子催化剂

的这些优势，结合大量的实验测试和计算分析的结

果，基于水氧化反应中氧氧键（O—O）的生成过程，

总结出了 2大类水氧化反应机理（图 1）：（1）水分

子亲核进攻机理（WNA机理）；（2）双分子M—O键

耦合机理（I2M机理）。在水分子亲核进攻过程中，

一个水分子进攻金属中心M＝O，还原金属中心 2

个电子，形成O—O键。在双分子耦合过程中，O—
O键的生成主要是 2个M—O单元作用形成过氧中

间体[8-9]。通过对该类反应机理的研究，为人们设

计更高效稳定的分子水氧化催化剂提供了帮助。

1 分子水氧化催化剂及半导体研究

进展

1.1 分子水氧化催化剂

多年来，研究人员通过模拟自然界的释氧中心

设计得到一系列金属有机配合物。通过对金属活

性中心和有机配体的协同作用的研究，不断得到新

的更高效的分子催化剂。对该类催化剂的研究，主

要集中于催化剂的结构、性质、催化效果及反应机

理等方面。目前，活性金属中心集中于第一过渡系

列金属元素，从经济性考虑可以分为贵金属分子水

氧化催化剂（Ru、Ir）和非贵金属分子水氧化催化剂

（Mn、Fe、Co、Ni、Cu），相比于非贵金属分子催化剂，

钌分子和铱分子催化剂表现出更优异的水氧化催

化性能。

1.1.1 贵金属分子水氧化催化剂

1982年，Meyer研究组[10]报道了第 1例分子水

平的水氧化催化剂，双核钌配合物，cis, cis-[(bpy)2
(H2O)RuIII(μ -O)RuIII(H2O) (bpy)2]4+ ，也 就 是 著 名 的

“blue dimer”（图 2（a）），该金属配合物通过氧原子

桥 μ-O与 2个含水配位的三价钌金属中心相连接，

其中 2个金属中心以反式构型存在。在氧化剂硝

酸铈铵，Ce(NH4)2 (NO3)6的参与下，blue dimer可以

实现化学催化氧化水分子。随后，多个研究组对该

双核钌分子催化剂进行了催化机理的探索，目前研

究结果倾向于水分子亲核进攻反应过程[11]。受首

例分子催化剂 blue dimer的结构及催化机理的启

发，后续多例多核及单核钌分子水氧化催化剂被陆

续设计合成出来，其中比较典型的一例是孙立成研

究组[12]通过模拟OEC的结构，合成了一系列含有羧

基配位的单核钌配合物，其中配合物[RuII(bda)(pic)
2]（图 2（b），H2bda = 2, 2′-联吡啶 6, 6′-二羧酸）通

过一个带负电荷的配位体与钌中心配位，并且形成

了一个 122.99°的O—Ru—O键角，这个较大的O—图1 水氧化反应中O—O的形成过程
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Ru—O键角使得在催化水氧化过程中，水分子更容

易靠近金属钌中心形成四价钌Ru—OH2，以及进一

步氧化为高价态的RuV＝O，从而来催化水分子氧

化成O2并释放出质子。随后，有研究通过改变该

配合物的轴向配体甲基吡啶为异喹啉（图 2（c）），

进一步提高了该水氧化催化体系的活性，在以硝酸

铈铵为氧化剂时，新的单核钌配合物催化水氧化的

转化频率（TOF）最高可以达到 400以上，转化数

（TON）最高可以达到5万[13]。

首例金属 Ir分子水氧化催化剂于 2008被Bern⁃
hard研究组[14]报道出来，该系列含有 2个水分子配

位的分子催化剂可以实现化学催化水氧化反应（图

2（d）），但是反应效率并不高。随后，Hull等设计合

成了一类含有五甲基环戊二烯（Cp*）的金属铱配合

物，这类配合物相对于已有的分子铱催化剂，具有

明显提高的催化活性（图 2（e））[15]。由于其结构类

似半个三明治，因此也被称为“半三明治”。之后多

个研究组对含有五甲基环戊二烯的“半三明治”进

行了配体结构的调整和改进，不仅进一步提高了催

化水氧化的活性，同时催化剂的稳定性也有了一定

的提升[16]。

图2 基于第一过渡系列金属的分子水氧化催化剂的结构式

（a） （b） （c） （d）

（e） （f） （g） （h）

（i） （j） （k） （l）

1.1.2 非贵金属分子水氧化催化剂

由于自然界植物体内的释氧中心为一个

Mn4CaO5金属簇，因此科研人员在以锰为中心金属

的配合物设计和测试中花费了很大的精力。但到

目前为止，只有为数不多的锰分子水氧化催化剂被

报道出来。其中典型的一例就是 1994年Naruta研
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究组[17]发表的一系列双核锰配合物（图 2（f）），2个
具有不同取代基的卟啉环与金属锰中心通过 1个
亚苯基桥相连接，在电化学催化条件下，最大 TON
值为 9.2。随后不同研究组陆续报道了多例多核锰

及单核锰分子水氧化催化剂，然而进一步的深入研

究发现，基于锰的有机配合物在水氧化催化的条件

下很不稳定，容易分解得到锰氧化物（MnOx）作为

真正的水氧化催化剂[18]。

2010年，Hill研究组[19]报道了首例无机配体配

位的四核钴杂多酸化合物[Co4(H2O)2(α-PW9O34)2]10−，
在以[RuIII(bpy)3]3+为氧化剂的化学催化水氧化反应

中，催化效率达到 5 s-1。自此涌现出大量具有光驱

动及电化学催化活性的金属钴水氧化催化剂。其

中典型的有 2011年 Nocera[20]报道的 Co hangman
corrole化合物（图 2（g））以及 Berlinguette等[21]报道

的以强供电性配体 Py5为配体配位得到的[Co(Py5)
(OH2)](ClO4)2（2（h）），二者均具有很好的电化学催

化水氧化活性。与自然界植物体内释氧中心相类

似结构的立方体Co-cubane化合物也相继出现，该

类钴配合物在以[Ru(bpy)3]2+为光敏剂，以 S2O82-为电

子牺牲剂的 3组分光催化分体系下具有很好的光

催化水氧化活性[22-23]。2019年，章名田研究组[24]报

道了 1例基于大环酰胺类配体的钴配合物（图 2
（i）），其在中性条件下水氧化起峰电位仅为380 mV。

Barnett等[25]在 2012年报道了第 1例基于金属

铜的均相水氧化催化剂[(bpy)Cu(OH)2]（图 2（i）），该

配合物可以在 pH值 11.8~13.3含有铜盐和联吡啶

配体的水溶液中快速形成，在电催化条件下具有很

高的水氧化催化活性，反应 TOF值高达 100 s–1。
随后其他研究组[26-27]又报道了多例在中性及碱性

条件下工作的基于单核铜的分子催化剂。2015
年，章名田研究组[27]设计合成了一个双核铜配合物

[Cu2(BPMAN)(μ-OH)]3+，其中 2个金属中心通过氧

桥连接，随后的测试中，该双核铜配合物表现出优

异的电催化活性及稳定性（图 2（j）），同时密度泛函

理论（DFT）计算也显示，该催化剂倾向于通过分子

内耦合机理形成 O—O键。2018年，Ghosh等[28]报

道了 1例基于类肽配体的铜催化剂（图 2（l）），其中

联吡啶提供配位点，羟基充当质子接受体，苯环可

以通过供电子效应提高中心离子的电子密度。在

弱碱性磷酸缓冲溶液中，TOF 值达到 5.8 s-1，TON
值高达56。

相比于以上 3种非贵金属，以铁和镍为活性中

心的稳定的分子催化剂相对较少[29-30]，不过基于

铁、镍的氧化物作为水氧化催化剂却具有极高的催

化活性和稳定性[31-32]。

在贵金属水氧化催化剂研究的基础上，非贵金

属水氧化催化剂的研究有了很大的进展，但是距离

达到太阳能转换成化学能实际应用的水准还差很

多，因此开发更高效的非贵金属水氧化催化剂是水

氧化研究的重大目标之一。

1.2 常用的氧化物半导体材料

光催化水分解体系中通常需要 2类具有不同

能带隙的半导体，一类用作光阳极（photoanode），主

要功能是完成水氧化反应生成O2和氢质子，另一

类是光阴极（photocathode），用于还原质子产生H2。

这里主要介绍常用的可用作光阳极的氧化物半导

体——α-Fe2O3、WO3和BiVO4。目前这 3种金属氧

化物已经被广泛应用于水氧化半反应，其优势就是

易于制备以及在苛刻的水氧化条件下可以稳定存

在[33]。除了以上 3种金属氧化物外，其他可以用作

光阳极的半导体材料还有 ZnO、SnO2、CuWO4及Bi⁃
WO6等[33]。

α-Fe2O3作为 n型二元氧化物半导体被广泛应

用于光致水分解反应中[34]，相比于大家熟悉的TiO2
这类宽带隙的半导体来说，α-Fe2O3具有可见光响

应的窄带隙（Eg=2.0~2.2 eV），可以更充分地吸收利

用可见光，而且价带位置低于水氧化反应的电位，

更有利于放氧半反应的发生。另外，α-Fe2O3在水

溶液中稳定性好,成本低，自然界中储量丰富，因此

作为一种很好的吸收可见光的电极材料被广泛研

究。同时 α-Fe2O3也存在一些问题，例如光生载流

子的寿命短（<10 ps），电导率较差，导带位置比水

的还原电位要正，这就导致利用 Fe2O3进行光催化

水分解反应时需要外加电压。

WO3作为另一种 n型半导体同样被大量用作
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光阳极材料，由于其带隙能为 2.7~2.8 eV，因此

WO3只能吸收利用部分可见光光子[35]。与 Fe2O3类
似，WO3的最大价带位置能提供足够的过电位产生

光生空穴驱动水氧化半反应，而导带位置却需要外

加电压驱动光激发电子还原质子产氢。另外，WO3
是少数几个可以在酸性反应溶液中稳定存在的氧

化物材料之一，且没有毒性、价格低廉易得。在制

备方面，通常可以利用阴极沉积法（cathodic depo⁃
sition），以含有钨粉的 30% H2O2溶液作为电镀液，

通过双氧水的氧化和配位双重功能得到WO3。
BiVO4作为一种三元氧化物半导体成为近年

来比较热门的水分解光电化学电池的电极材料[36]，

其特点在于能够大量吸收可见光光子（Eg=2.4
eV），导带位置极其接近热力学还原质子放氢的电

位，且最大价带位置远远超过水氧化半反应发生的

电位。由于以上这些优势，BiVO4成为光致水氧化

半反应阳极的首选半导体材料。

2 分子水氧化催化剂在电极表面的

负载方式

分子水氧化催化剂由于其结构可以调控优化，

反应机理便于研究等特点，近年来得到研究人员的

青睐，并广泛应用于水氧化反应，取得了不错的成

果。为了在实际应用中充分利用太阳能，研究人员

试图将分子水氧化催化剂负载到电极表面，制备光

电化学分解水电池（图 3[37]）。为了提高可见光的吸

收，在利用半导体吸光材料作为光阳极，将分子催

化剂负载到电极的同时，将光敏剂（染料）也负载到

电极表面以增加光能的吸收利用，称之为染料敏化

光电化学分解水电池，是目前人们研究的一个主要

方向[38]。这里不再具体讨论光敏剂的类型和应用，

主要介绍以下 5种分子水氧化催化剂在电极表面

的负载方式：物理吸附，共价键结合，分子催化剂修

饰吸附基团方式，静电作用和π-π堆积作用[37]。

2.1 物理吸附方式

物理吸附是目前较为简单易行的一种方式，也

是分子催化剂与电极表面结合力较弱的方式，即利

用物理方法将催化剂高浓度地聚集在电极表面，常

见的方法有直接滴涂法和粘结剂混合滴涂法。

2000年，Tanaka研究组[39]将双核钌分子催化剂直接

滴涂在氧化铟锡（ITO）导电玻璃表面制备成阳极，

在电催化条件下可以氧化水生成O2，但是稳定性很

差，40 h测试过后，催化剂就完全从电极表面掉落

了。另一种方法就是将催化剂和粘结剂的混合溶

液滴涂在电极表面，用来增加催化剂与电极表面的

结合力及增强二者之间的电子传输能力。常用的

粘结剂为Nafion聚合物，Nafion薄膜内部有很多亲

水通道，是电催化过程中的优良传质途径。2010
年，孙立成研究组[40]就将单核钌分子催化剂与Na⁃
fion混合滴涂到 TiO2表面制备成光阳极，以 Pt片作

为光阴极，在光照条件下，成功地将水分解成O2和
H2。然而，该研究也发现，Nafion薄膜的强酸性提

高了水氧化反应的过电位，从而使光阳极的光电流

密度迅速减小，因此需要寻找其他更好的途径来负

载催化剂到电极表面。

2.2 共价键结合方式

通过共价键将分子催化剂或光敏剂负载到半

导体电极表面是目前结合后相互作用较强的一种

方式，并且被广泛应用于染料敏化太阳能电池领域

中。利用催化剂可以与电极表面发生化学反应形

成共价键的方式将催化剂牢固地吸附在半导体上，

优点是吸附牢固性好，缺点是修饰基团的过程比较

复杂。2012年，孙立成[41]研究组通过“click”反应将

带炔基官能团的 Ru催化剂键合在玻璃碳电极表

图3 分子催化剂负载到半导体表面示意

89



科技导报2020，38（23）www.kjdb.org

面，这种修饰方法比羧基和磷酸基团的修饰稳定性

更好。随后，Stahl研究组[42]运用类似的办法将多吡

啶类Ru催化剂修饰在电极表面，并研究了其电催

化反应的活性。

2.3 分子催化剂修饰吸附基团方式

分子催化剂修饰吸附基团的方式是通过对配

合物进行修饰与氧化物半导体电极表面螯合在一

起的方法。2007年，Meyer研究组[43]将磷酸基团修

饰的双核钌水氧化催化剂负载到含有金属氧化物

TiO2、ZrO2、SnO2和 ITO的电极表面，施加一定电压

的条件下，可以实现催化水氧化反应。虽然催化效

率不是很高，但是开启了利用修饰基团方式负载配

合物到电极表面工作的大门。在将催化剂和染料

同时通过官能团修饰负载到电极表面方面，孙立成

研究组利用带有硅烷吸附基团的钌金属水氧化催

化剂与带有磷酸吸附基团的三联吡啶钌，通过共吸

附方式组装的三电极体系染料敏化光解水分子器

件。外加偏压为 0.20 V（与标准氢电极相比，vs.
NHE）的磷酸缓冲溶液中，分子器件的光电流密度

可达到 1700 µ·Acm-2[44]。随后的工作中，将硅烷换

成磷酸基团来修饰钌分子催化剂，与修饰磷酸吸附

基团的光敏剂共吸附到阳极表面上，大大提高了分

子器件的催化活性与稳定性，解决了高催化活性与

高稳定性不可兼得的问题[45]。

2.4 静电作用

2010年，Bonchio等[46]利用四核钌分子催化剂

的高电负性与阳离子树状分子修饰的多壁碳纳米

管进行聚合，利用他们之间的静电作用形成催化

剂-多壁碳纳米管复合物，然后与 ITO电极相结合

制备成阳极。在中性磷酸缓冲溶液中，该复合阳极

可实现电催化分解水分子，在外加电压为 1.17 V
（vs. NHE）时，TOF为 36 h-1，是目前比较成功的利

用静电作用负载水氧化催化剂制备阳极的例子之

一。

2.5 π-π堆积作用

2011年，孙立成研究组[47]将芘修饰的[RuII(bda)
(pic)2]催化剂与多壁碳纳米管（MWCNTs）通过π-π
堆积作用相结合制备了复合电极并构建了电解池，

在 300 mV的过电位下实现了高效的电解水产氢和

产氧，电催化产氧速率达到 0.8 s-1，表现出非常出

色的电催化水分解的性能。

3 结论

经过研究人员几十年的努力，催化水氧化体系

的研究得到快速的发展，大量具有催化活性的催化

剂被设计合成出来。从反应体系可以分为均相和

非均相反应体系；从金属活性中心（主要是第一过

渡系列金属元素）分类，可以分为贵金属（钌、铱）水

氧化催化剂及非贵金属（锰、铁、钴、镍、铜等）水氧

化催化剂；从O—O键形成过程来看，又可以分成

水分子亲核进攻（WNA）和双分子耦合（I2M）反应

机理。

光致水分解分子器件（光电化学电池，PEC）的

出现将目前的实验研究成果向实际应用又推动迈

进了一大步。一个理想的光电化学电池要能促进

电子从催化剂到电极表面的传递，同时还要避免电

子的回传，染料敏化太阳能电池的构建就给PEC的

设计提供了很好的灵感。然而想构建高效稳定的

PEC仍有很多问题需要解决，例如寻找更高效稳定

的分子催化剂及光敏剂；如何使催化剂和光敏剂牢

固地负载到电极的表面，同时能有效地传递电子及

防止电子回传现象；如何选择吸收可见光能力强并

且在水氧化反应条件下稳定的半导体电极材料等。

相信在不久的将来，研究人员能通过自己的努力向

着构建类似自然界释氧中心OEC一样高效率的活

性反应中心一步步迈进，从而实现利用太阳能大规

模裂解水制备清洁能源的设想。
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Progress of photoelectrocatalytic water splitting based on

molecular water oxidation catalysts

AbstractAbstract Utilizing sunlight to split water into hydrogen and oxygen is an ideal way to convert solar energy into chemical energy
and solve energy and environmental problems. In general, water splitting is hindered by the oxidation of water to oxygen which
involves transfer processes of four electrons and four protons. To overcome this obstacle, an effective, robust and low-cost water
oxidation catalysts (WOCs), and the anodes and photoanodes that perform fast oxygen evolution at low onset potentials, as well as
benign conditions are highly desired. In this article we review recent advances in molecular water oxidation catalysts based on
the first-row transition metal elements and advances in commonly used semiconductor materials such as α-Fe2O3, WO3, and
BiVO4. Finally, we briefly discuss the assembly methods (covalent link, π-π stack, etc.) of molecular catalysts to electrodes and
the classic examples of anode in catalytic oxidation of water.
KeywordsKeywords molecular water oxidation catalysts; semiconductor; photoanode ●
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