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金属卟啉在均相CO２ 电催化还原中的研究进展

郁宗华,陈宝通,刘文博,王　康
(北京科技大学 化学与生物工程学院,北京１０００８３)

摘　要:四苯基卟啉过渡金属配合物及其衍生物具有良好的均相催化 CO２ 还原性能,本研究总结了近年来金属卟

啉配合物作为 CO２ 还原均相电催化剂的研究进展.取代基的种类及其位置的改变能够显著影响金属卟啉在均相

催化 CO２ 还原的活性;具有不同金属中心的卟啉配合物呈现出不同的催化性能;双金属中心的卟啉配合物能够利

用局部推拉机制提高反应中间体的稳定性,进而降低催化反应的过电位;选择合适的电解液能够对催化体系产生

显著影响.此外,指出了与卟啉分子结构类似的金属酞菁和萘菁等配合物分子具有作为CO２ 还原均相电催化剂的

潜力,为高效的 CO２ 还原电催化剂的开发提供指导.
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Abstract:Tetraphenylporphyrintransitionmetalcomplexesandtheirderivativeshavegoodcatalyticperformancefor

homogeneousCO２reduction．Inthispaper,therecentresearchprogressintheapplicationofmetalloporphyrinsas

homogeneouselectrocatalystsfor CO２ reductionis presented．Thetypes and positions ofsubstituentscan

significantlyaffectthecatalyticactivityofmetalloporphyrinsforhomogeneousCO２reduction．Porphyrincomplexes

withdifferentmetalcentersexhibitdifferentcatalyticproperties．Bimetallicporphyrinscanimprovethestabilityof

intermediatesthroughalocalpushＧpullmechanism,thusreducingtheoverpotential．Electrolytealsohasasignificant

impactonthecatalyticsystem．Inaddition,metalphthalocyaninesandnaphthalocyanineswithmolecularstructures

similartoporphyrinsarepromisingcandidatesforhomogeneouselectrocatalystsforCO２reduction．Thisreviewcan

provideguidanceforthefurtherdevelopmentofefficientelectrocatalystsforCO２reduction．

Keywords:metalloporphyrin;homogeneouscatalyst;CO２reduction;electrocatalysis

全球碳循环是一个封闭的系统,目前所有化石燃料都来源于数百万年来光合作用固定的CO２.随着人

类对能源需求的增加,消耗率与自然固定率之间的不平衡导致了两个主要问题:大气中 CO２ 浓度的上升和

可提取化石燃料不可避免的下降[１Ｇ２].过量的 CO２ 排放,导致全球变暖、海平面上升和海洋酸化等严重问

题,对人们赖以生存的自然环境造成了巨大的威胁.因此,在全球变暖和能源危机的大背景下,首先要减少

对化石能源的依赖,尽可能通过安全、可再生的途径获取化学品,并通过一定的CO２ 捕集Ｇ封存技术[３],在一
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定程度上缓解大气中CO２ 的浓度上升问题.其中,利用CO２ 作为原料并将其转化为有附加值的化学品或

燃料被认为是一条有前途和可持续的途径,不仅实现了CO２ 的利用,而且也解决了能源需求[４Ｇ６].
激活和转化CO２ 分子的第一步是发生电子的转移(即还原过程).然而,CO２ 分子是一个高度稳定的分

子,线性的CO２ 分子和弯曲的自由基阴离子之间存在较大的重组势垒[７].因此,为了克服CO２ 还原的热力

学和动力学障碍,需要设计高活性的催化剂以稳定中间过渡态.目前,人们提出了基于光催化还原、电催化

还原和热催化还原等CO２ 利用技术[８Ｇ９].其中,电催化技术可以利用可再生能源发电,通过电解装置,将电

子传送到电解池中的还原型催化剂,利用电子转移还原CO２.与其他方法相比,CO２ 电化学转化可以在环

境条件下进行,同时具有高度可控的反应步骤和相对较高的转化效率,并且可以由可再生能源驱动/集成到

可再生能源系统中,因此在工业规模上更具优势.
催化剂是电催化系统的重要组成部分.在电场作用下,电极表面或者溶液相中的催化剂能够促进CO２

分子发生电子转移反应.根据催化剂作用形式的不同,分为均相催化体系和非均相催化体系[１０].非均相催

化剂是固定在电极表面的催化剂,能够较快地促进电子转移,提高催化位点的利用率,进而提高催化活性.
而且,非均相催化剂的溶解度可以忽略,因此电解液既可以是有机相也可以是水相.此外,非均相催化剂的

分离与回收简单[１１Ｇ１２].但是,非均相催化剂也面临一些挑战:相比于均相催化剂,催化效率低,反应不易控制

且催化机理探究困难.而均相催化剂具有确定的分子结构,每个分子性质完全相同;每个催化剂都作为一个

活性位点,可以准确评价其反应机理;催化剂溶于反应介质中,分散性好,避免了多相传质问题,催化效率

高[１３].不过,均相催化剂也有一些不足.比如,均相体系需要考虑催化剂分子的溶解度.因为有些催化剂

只能溶于有机溶剂,如 N,NＧ二甲基甲酰胺(N,NＧDimethylformamide,DMF)和乙腈(acetonitrile,MeCN),
不经济且不环保;此外,均相催化剂在使用后不易从反应体系中分离出来,难以回收[１４].但总的来说,均相

电催化仍是一种很有吸引力的方法,明确的催化结构使研究者能够建立精确的结构模型,以便更好地分析

CO２ 还原过程中的多质子耦合电子转移过程,从而更好地理解CO２ 还原机制.目前,研究最多的均相催化

剂主要有铑(Rh)、铱(Ir)、钌(Ru)、锇(Os)等贵金属配合物[１４Ｇ１６],以及基于其他过渡金属如Fe、Co、Ni、Zn、

Mn等的配合物[１７Ｇ１８].其中,金属卟啉配合物因其独特的平面分子结构,及其外围基团的可调节性,表现出

良好的均相电催化性能[１９].
本研究立足于金属卟啉配合物分子均相电催化剂,简要介绍均相电催化过程中的测试装置、测试方法以

及主要评价指标,回顾该领域取得的研究进展,重点对比分析金属卟啉配合物分子催化剂应用于均相电催化

还原CO２ 时的催化性能、效率以及内在的结构依赖机制,增进对该类均相催化剂活性的理解.

１　均相电催化的测试方法和重要评价参数

均相电催化测试中,通常使用的是两室三电极电解池.在评价金属卟啉分子催化剂活性时,需要将不同

浓度的金属卟啉溶解在电解液中,测试前用氩气(Ar)或CO２ 吹扫.测试一般采用循环伏安法(cyclicvoltaＧ
mmetry,CV)、线性扫描伏安法(linearsweepvoltammetry,LSV)和控制电位电解(controlledpotentialeＧ
lectrolysis,CPE)等测试方法.涉及的主要参数有:催化过电位η,即催化反应的标准电位与电极电位的差

值;转换频率(TOF),表示单位时间内每分子催化剂生成的产物分子数;转换数(TON),表示每分子催化剂生

成的产物分子数;法拉第效率(FE),即实际生成物与理论生成物的百分比,可以用来评价催化剂的选择性,
数值越接近１００％说明选择性越好.电压的单位通常采用一般氢电极(normalhydrogenelectrode,NHE)、
饱和甘汞电极(saturatedcalomelelectrode,SCE)、银Ｇ氯化银电极(Ag/AgCl)和二茂铁电极(Fc/Fc＋ )等表

示.此外,根据log(TOF)~η关系可以得到催化 Tafel图,如图１(a)所示,一个性能优异的催化剂,通常具有

更低的η,更高的FE、以及更大的TOF０ 或TOFmax,log(TOF)~η 关系曲线位于催化 Tafel图的左上方(图１
(b))[２０].

２　铁卟啉均相电催化CO２ 转化研究进展

铁卟啉是最早被应用于均相电催化CO２还原的金属卟啉催化剂.Hammouche等[２１]首次探究了包含

２６
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图１　催化Tafel图[２０]

Fig．１　CatalyticTafelplot

四苯基铁卟啉(FeTPP)在内的四种铁卟

啉催化剂溶解在含０１ M 正四丁基四

氟硼酸铵(tetraＧnＧbutylammoniumtetＧ
rafluoroborate,nＧBu４NBF４)的DMF电

解液中的电化学过程,并初步得出了

FeTPP催化 CO２ 还原的机理.CV 测

试发现FeTPP中心的Fe(II)首先被还

原为Fe(I),然后随着负电位的增大进

一步被还原为Fe(０).N２ 和 CO２ 下的

CV 曲 线 对 比 表 明:CO２ 的 引 入 会 使

Fe(I)/Fe(０)氧化还原峰处出现电流的

激增,证明[Fe０TPP]２－ 中的Fe(０)具有

催化CO２ 还原的活性.基于上述发现,
提出了FeTPP电催化CO２ 还原的可能反应机制,即FeTPP首先被还原为[Fe０TPP]２－ ,[Fe０TPP]２－ 经历了

一个质子Ｇ电子协同转移过程,即[Fe０TPP]２－ 中心Fe(０)的电子与溶液中的质子转移给吸附的CO２ 分子,使
CO２ 分子的一个C—O键断裂,随后再经历一次质子和电子转移后,释放出CO.其他３种铁卟啉呈现相同

的氧化还原过程,且FeI/０氧化还原峰位出现在更正的电位下,进一步推测卟啉环附近的酰胺(NH—CO)基
团的存在可以稳定催化过程中的中间体Fe(I)CO－ ,提高催化活性.铁卟啉展现出的高效催化CO２ 还原的

活性和选择性也激发了研究人员通过优化铁卟啉衍生物的结构(如取代基的种类、位置等)、催化条件(如电

解液的种类、质子添加剂等)以及中心金属的种类等因素,开发更有竞争力的高效催化剂.

２．１　周边取代基团对铁卟啉催化性能的影响

２０１２年,Costentin等[１８]提出在FeTPP的 meso位苯环的２号和６号位引入羟基,利用第二配位层提供

局部质子源促进催化 CO２ 还原的设想,设计合成了５,１０,１５,２０Ｇ四Ｇ(２′,６′Ｇ二羟基苯基)铁卟啉(FeTDHＧ
PP).为了对比研究,该课题组还合成了无质子源的５,１０,１５,２０Ｇ四Ｇ(２′,６′Ｇ二甲氧基苯基)铁卟啉(FeTＧ
DMPP).以SCE为参比电极,玻碳电极为工作电极条件下,通过CV测试定量比较了１mM 的FeTDHPP、

FeTDMPP、FeTPP分别在含１M 四正丁基六氟磷酸铵(tetraＧnＧbutylammoniumhexafluorophosphate,nＧ
Bu４NPF６)的DMF电解液中的催化性能.结果表明,FeTDHPP展现出比FeTDMPP更大的催化电流和更

小的催化电位.在TOF方面,FeTDHPP催化剂的log(TOF)＝３５,远高于FeTDMPP.此外,FeTDHPP表

现出远高于FeTPP＋苯酚(PhOH)体系的催化活性,说明FeTDHPP的酚羟基能为催化反应提供较高的局

部质子浓度,展示出比简单增加电解液中的酸浓度(PhOH)更好地供质子性能.２０１４年,Costentin等[２２]在

FeTDHPP基础上,保留两个相对的苯环上的酚基,并在其余两个 meso位苯环上修饰氟原子,设计合成了一

种新的铁卟啉基催化剂５,１５Ｇ二Ｇ(２′,６′Ｇ二羟基苯基)Ｇ１０,２０Ｇ二Ｇ(五氟苯基)铁卟啉.相同的实验条件下,新
型催化剂的催化电位(－１５５V,相对于 NHE)略高于FeTDHPP(－１６０V,相对于 NHE),而且FCAT表

现出更大的催化电流.为了更深入的评价新型催化剂的催化效率,还对比了两种催化剂的TOF与η之间的

关系,在η＝０３９V时,FCAT的TOF为２４０s－１,高于FeTDHPP在η＝０４５V时的TOF(１７０s－１),说明新

型催化剂的催化效率优于FeTDHPP,也表明氟原子的吸电子诱导作用可以进一步降低反应的活化能,从而

提高催化性能.
除了在铁卟啉的 meso位苯环的２/６号位引入羟基,其他质子给体基团(如酰胺基、氨基等)也可以实现

局部高质子浓度.为了探究不同氢键基团在 CO２ 电催化还原为 CO 的动力学调控中的作用,２０１８年,Sen
等[２３]以FeTPP为基础,设计合成了铁卟啉FePf、FeEs４ 和Fe(tBu)４(图２).以 CO２ 饱和的含有０１M 四

正丁基高氯酸铵(tetrabutylammoniumperchlorate,nＧBu４ClO４)和３MPhOH 的 MeCN溶液为电解液,对

０５mM 的３种铁卟啉进行了 CV 测试.测试表明,FePf、Fe(tBu)４ 和FeEs４ 的FeI/０电势分别为－１４７、

－１３９和－１３５V(相对于 Ag/AgCl),且在 FeI/０处均呈现较大的催化电流.然而,波峰分析(footＧofＧthe
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waveanalysis,FOWA)却显示出FePf的催化速率比Fe(tBu)４ 和FeEs４ 快４个数量级.为了深入了解氢

键基团所造成的催化速率的巨大差异,通过DFT计算比较了Fe(０)TPP—CO２ 与Fe(０)Pf—CO２ 的加合物

中Fe—C的距离和∠O—C—O的差别.其中,Fe(０)TPP—CO２ 中Fe—C键的距离为０２nm,∠O—C—O
为１４３°.Fe(０)Pf—CO２ 中Fe—C键的距离为０１９５nm,∠O—C—O 为１３８６°,在PhOH 存在下,Fe—C
键距离则变为０１９２nm,∠O—C—O角度变为１３５°.基于此,Sen等提出适当的酰胺偶极子的静电作用稳

定了中间体Fe(０)Pf—CO２,使CO２ 上的电子密度增加,进一步使Fe—C的距离缩短,而由于三唑类化合物

呈现氢键受体作用,对CO２ 活化较差,使得Fe(tBu)４ 和FeEs４ 展现出的催化活性显著差于FePf.而在引入

PhOH 后,氢键与静电作用能够共同促进Fe(０)—CO２ 中间体的活化,提高FePf的催化活性.

图２　FePf、FeEs４ 和Fe(tBu)４ 的结构示意图[２３]

Fig．２　SchematicstructuresofFePf,FeEs４andFe(tBu)４

在上述研究的基础上,２０１９年,Gotico等[２４]在FeTPP卟啉环的外围分别引入了４个脲基和４个酰胺基

作为多点氢键,合成了两种超结构铁卟啉,FeTPPＧUr和FeTPPＧAm,如图３所示.在含０１MnＧBu４NPF６

的DMF溶液中,对１mM 的FeTPPＧUr、FeTPPＧAm 和FeTPP进行了CV测试.与FeTPP和FeTPPＧAm
相比,FeTPPＧUr的催化还原电位表现出更明显的正向移动,说明与FeTPPＧAm 衍生物相比,FeTPPＧUr的

催化作用不是简单的酰胺键的叠加.为了探究尿素基团中 NH 的氢键相互作用,Gotico等对FeTPPＧUr和

FeTPPＧAm与CO２的加合物进行了DFT计算,结果显示,FeTPPＧUr的每一个尿素臂提供两个强氢键,且

图３　FeTPPＧUr和FeTPPＧAm分子结构示意图[２４]

Fig．３　SchematicstructuresofFeTPPＧUrandFeTPPＧAm[２４]
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H２O的加入能够与尿素基团发挥协同作用,而FeTPPＧAm 的一个酰胺臂与CO２ 底物之间只有一个弱氢键

相互作用,N(H)O之间的距离远,因此FeTPPＧUr展现出更加优异的电催化活性,表明构筑多点氢键是

提高催化性能的有效手段.此外,Nichols等[２５]进一步研究了酰胺基与 FeTPP平面的相对位置对电化学

CO２ 还原的性能影响,通过改变酰胺基与卟啉平面的位置,合成了酰胺基化铁卟啉的４种位置异构体,分别

为FeＧorthoＧ１Ｇamide、FeＧparaＧ１Ｇamide、FeＧorthoＧ２Ｇamide、FeＧparaＧ２Ｇamide(图４).在 CO２ 饱和的含０１M
PhOH 和０１MnＧBu４NPF６ 的DMF溶液中,对１mM 催化剂进行了CV测试.测试结果表明,邻位官能化

的FeＧorthoＧ１Ｇamide和FeＧorthoＧ２Ｇamide均表现出比非官能化的FeTPP和对位官能化的铁卟啉(FeＧparaＧ
１Ｇamide和FeＧparaＧ２Ｇamide)更大的峰值电流和更强的阳极电位,而且在相同的η 下,FeＧorthoＧ１Ｇamide和

FeＧorthoＧ２Ｇamide表现出更高的转换频率.此外,Nichols等利用TOFmax和E０
cat之间的相关性证明了邻位酰

胺取代铁卟啉比对位酰胺取代铁卟啉具有更强的氢键相互作用.上述结果说明取代基的空间位置能够影响

电化学CO２ 还原的催化速率,第二配位层中酰胺取代基与FeTPP平面相邻有利于催化活性的提高.

图４　酰胺基化FeTPP的位置异构体[２５]

Fig．４　PositionalisomersofamideＧfunctionalizedFeTPP

２０１６年,Ambre等[２６]将非质子源型取代基酯基分别引入到 FeTPP的 meso位苯基的对位、间位和邻

位,制备了３种铁卟啉FeＧpE、FeＧmE和FeＧoE,探究酯基的修饰及其位置的改变对CO２ 还原的催化性能的

影响.在CO２ 饱和的含２M H２O 和０１MnＧBu４NPF６ 的 DMF溶液中的 CV 测试结果表明,FeＧoE在

FeI/０处的催化电流最大.通过CPE测试进一步比较了FeＧoE和FeＧmE的催化性能,在－１６６V (相对于

NHE)电压下,FeＧoE的FECO达到９８％,远高于FeＧmE的FECO(６５％)和FeTPP的FECO(８５％),说明FeＧoE
具有更高的催化选择性.为了理解催化活性的差异,Ambre等还利用 DFT计算了FeＧoE的FeII—COOH
和FeI—COOH 两种状态的C—O键激活自由能垒(G).计算表明在FeI—COOH 中间体状态下 C—O 键

裂解的势垒更低,并基于此,提出了若体系更富电子,则C—O键裂解的势垒更低,进而表现出更高的催化活
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图５　FePEG８T的结构示意图[２７]

Fig．５　SchematicstructureofFePEG８T

性.除了常见的取代基(酚类、脲类、酰胺类、酯基

类等),Devi等[２７]通过柔性的氧亚甲基连接剂将

多个三唑基单元连接到卟啉配体上,合成了含三

唑类的铁卟啉催化剂FePEG８T(图５),能够实现

CO２ 到CO的高效还原.以碳纤维纸作为工作电

极,在 Ar和 CO２ 气 氛 下,Devi等 将 ０５ mM
FePEG８T在含０１ M nＧBu４NPF６ 的 MeCN 电

解液中进行 CV 测试.如图６(a)所示,与 Ar条

件下相比,饱和CO２ 条件下的电流密度仅有少量

增加.而当加入２０M H２O时,催化电流密度显

著增大.这表明FePEG８T催化剂在质子条件下

具有 较 高 的 CO２ 还 原 活 性.此 外,icat/ip 对

H２O/D２O浓度的依赖性进一步证明了质子化步

骤是催化CO２ 还原的决速步.在－２５V (相对

于Fc/Fc＋ )电位下的 CPE 结果显示,FePEG８T
的催化电流密度达到－１７mA/cm２ 时,FE 达到

９５％.从 Tafel图(图６(b))可以看出,FePEG８T
的TOFmax达到５５×１０４s－１,在高过电位和低过电位下,FePEG８T催化剂的活性均能与最先进的铁催化剂

相媲美.此外,与无铁中心的２HPEG８T和无三唑Fe０T相比,FePEG８T的催化电流密度显著增加,表明了

铁中心和三唑单元对催化CO２ 还原的重要作用.

图６　FePEG８T的电催化活性[２７]

Fig．６　CatalyticpropertiesofFePEG８T

大π共轭结构取代基的引入不仅可以改变分子催化剂的电子结构,还可以提供疏水性,有利于在活性中

心附近积聚CO２ 分子.例如 Okabe等[２８]合成了一系列在 meso位有大π共轭基团取代的卟啉,５,１０,１５,

２０Ｇ四(芘Ｇ１Ｇ基)铁卟啉(FeＧPy)、５,１０,１５,２０Ｇ四(苯基)铁卟啉(FeTPP)和５,１０,１５,２０Ｇ四(４Ｇ(芘Ｇ１Ｇ基)苯基)
铁卟啉(FeＧPPy).在含０１MnＧBu４ClO４ 的DMF溶液中,Okabe等对１０mM 的以上３种铁卟啉配合物

进行了CV测试.结果表明,在 Ar条件下,FeTPP、FeＧPy与FeＧPPy均表现出可逆的氧化还原波.在CO２

气氛下,FeＧPy和FeＧPPy均表现出比FeTPP更大的不可逆阴极电流,说明FeＧPy与FeＧPPy的催化活性高

于FeTPP.Okabe等进一步通过CPE测试对比了FeＧPy和FeTPP的催化性能,结果显示,在－２２V (相
对于Fc/Fc＋ )电压下,经过１h的电解反应,FeＧPy和FeTPP的CO析出量分别达到２９７８和１９９９μL,对
应的TOF值分别为１２０和６０s－１,对应的TON值分别为４３×１０５ 和２２×１０５.表明FeＧPy具有更高的催化

反应速率和催化活性,也说明引入π共轭取代基能够提高催化反应性能.
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继 Okabe等[２８]对π共轭取代铁卟啉配合物的探究之后,２０１９年,Koenig等[２９]将苯取代改为噻吩取代,
设计了铁(III)四(２Ｇ噻吩基)卟啉(FeTThP)和铁(III)四(５Ｇ甲基Ｇ２Ｇ噻吩基)卟啉(FeTThMeP),并与FeTPP
的电化学性能进行了对比.首先将１mM 催化剂在含０１MnＧBu４NPF６ 的DMF溶液中进行CV测试.测

试结果表明,FeTThP、FeTThMeP 和 FeTPP 的第三可逆氧化还原半波电位分别为－２０２、－２０３和

－２１８V(相对于Fc/Fc＋ ),其中,FeTThP和FeTThMeP的催化电位较FeTPP正移了约１５０mV.这意味

着FeTThP和FeTThMeP能够在更低的η下进行CO２ 的催化还原.催化 Tafel图进一步说明了噻吩基卟

啉能够在较低的η下获得较高的TOF,从而以更少的能量输入实现高效的CO２ 还原.此外,Koenig等在含

０１MnＧBu４NPF６ 和２,２,２Ｇ三氟乙醇(TFE)的DMF溶液中,对０５mM 催化剂进行了５h的CPE测试,测
试结果表明,FeTThP的FECO为(５４±１)％,TONCO为１７±１,FeTThMeP的FECO为(６３±８)％,TONCO＝１７±
３,均与FeTPP的结果相近(FECO为(６０±７)％,TONCO为２３±２).该研究说明了噻吩环能够通过扩展分子的

π共轭电子结构,使催化剂在较低的过电位下实现与FeTPP相媲美的性能.

２．２　卟啉二聚体结构对催化性能的影响

２０１５年,Mohamed等[３０]从一氧化碳脱氢酶中获得生物灵感,以FeTPP为基准,利用双核配合物的局部

推拉机制,合成了铁四苯基卟啉二聚体(oＧFe２DTPP)和１,３Ｇ苯基桥联铁四苯基卟啉二聚体(mＧFe２DTPP)
(图７).在含０１MnＧBu４NPF６ 和１０％ H２O的DMF电解液中的CV测试结果表明,在饱和CO２ 条件下,

oＧFe２DTPP在－１８V,相对于 NHE下的催化电流(i)与第一还原峰值电流(ip)比值(i/ip)达到２００,远大

于 mＧFe２DTPP和FeTPP的电流响应(i/ip 分别为３６、３５).说明了oＧFe２DTPP催化活性明显优于 mＧ
Fe２DTPP和FeTPP.此外,Mohamed等还在－１３５V(相对于 NHE)的电压下对０５mM 的oＧFe２DTPP
进行了１０h的CPE测试.结果显示出oＧFe２DTPP具有１１５mA/cm２ 的平均电流密度,并且１０h内没有

下降.计算得出TON和TOF的值分别为１５４×１０８ 和４３００s－１,CO的FE 达到９５％,说明oＧFe２DTPP表现

出良好的催化选择性和稳定性.基于此,文献[３０]认为oＧFe２DTPP二聚体高催化活性与其分子内适合的

Fe—Fe间分离距离有关.o—Fe２DTPP二聚体中Fe—Fe之间分离范围为０３４~０４０nm,可以容纳长度

为０２３nm 的线性CO２ 分子.该Fe—Fe分离距离可以使oＧFe２DTPP二聚体中的一个铁中心充当 Lewis
碱,将电子对推送到配位的CO２ 分子上,另一个铁中心充当 Lewis酸,促进 C—O 键的裂解并进一步促使

CO的形成,二者的协同作用使催化剂呈现出更高的催化活性.而 mＧFe２DTPP的分离距离远大于０４０
nm,不利于两个金属间产生协同效应,其催化活性与单金属分子FeTPP相当.

图７　oＧFe２DTPP、mＧFe２DPP的结构示意图[３０]

Fig．７　SchematicstructuresofoＧFe２DTPPandmＧFe２DTPP

虽然oＧFe２DTPP铁卟啉二聚体呈现出高

活性、高选择性和高稳定性,但其过电位仍然较

高(η＝０６６V).为进一步降低过电位,２０１６
年,Zahran等[３１]在合成oＧFe２DTPP的基础上,
将吸/给电子基团引入卟啉环 meso位苯环上,
制备６种铁卟啉二聚体化合物,如图８.基于

FeTPP的氧化还原机制,将铁卟啉二聚体的

Fe中心归因于连续３次的２e－ 还原/氧化过

程,并对０５ mM 的６种铁卟啉二聚体在含

０１MnＧBu４NPF６ 和１０％ H２O 的 DMF电解

液中进行了 CV 测试.在 Ar条件下,FeIFe０

氧化还原偶联电位处出现催化电流,表明电化学生成了FeI 和Fe０ 中间状态.在饱和 CO２ 下,这些铁卟啉

二聚体在FeIFe０ 处均表现较大的催化电流(图９(a)),说明６种铁卟啉二聚体均能够促进CO２ 的电催化还

原.从Tafel图(图９(b))中可以看出,这些铁卟啉二聚体均表现出相似的催化性能,但增加铁卟啉二聚体卟

啉环上的吸电子取代基,会使催化反应的η降低.例如,全氟苯基(吸电子基团)取代的Fe２DTPFPP的比均

三烷(供电子基团)取代的Fe２DTMP的η减小约０３V.这些结果表明,铁卟啉二聚体能够通过取代基的

改变实现对电子结构的调控,进而高效、低能耗的催化CO２ 还原.
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图８　６种铁卟啉二聚体及其相应单体的结构示意图[３１]

Fig．８　 SchematicstructuresofthesixFeporphyrindimersandtheircorrespondingmonomers

图９　在饱和CO２ 条件下,６种Fe卟啉二聚体的电催化性能[３１]

Fig．９　 CatalyticpropertiesofthesixFeporphyrindimersunderCO２Ｇsaturatedcondition

综上所述,FeTPP及其衍生物是均相电催化CO２ 制备CO过程中具有较高催化活性的催化剂,通过对

其取代基种类和位置的改变,能够提高催化CO２ 还原的活性和选择性.比如,酚基的引入有助于质子转移

到中心金属,实现比FeTPP直接添加质子源更高的局部质子浓度,同时能够通过构成氢键稳定催化还原过

程中的中间体.氟原子的引入则有效降低了催化η.酰胺键不仅能够利用偶极子的静电作用使 CO２ 上的

电子密度增加,还可以作为氢键供体来稳定中间产物.而二聚体则利用局部推拉机制提高了催化剂的性能

和稳定性,促进了C—O键的裂解和 CO 的形成.π共轭取代基的引入则通过扩展π共轭稳定 LUMO 能

级,从而以更少的能量输入实现高效的CO２ 还原.较大的共轭体系还可以为CO２ 分子的聚集提供疏水空

间,有助于在活性中心附近积聚CO２ 分子,进而提高催化活性.不同位置的取代基对CO２ 还原的影响也不

同,FeTPP中的邻位取代基显示出更大的催化 CO２ 还原优势,比如,具有邻位酰胺基团的 FeＧorthoＧ１ＧamＧ
ide、FeＧorthoＧ２Ｇamide,以及具有邻位酯基的FeＧoE均较其他位置的催化剂具有更高的催化活性.

２．３　电解液种类对催化性能的影响

１９９４年,Bhugun等[３２]基于Lewis酸对催化效率的改善,探究了Brónsted酸三氟乙醇(CF３CH２OH)的
加入对反应体系的催化效率和选择性的影响.１mMFeTPP在含０１M 四乙基高氯酸铵(tetraethylammoＧ
niumperchlorate,Et４ClO４)的DMF电解液中的CV结果显示,CO２ 条件下的电流(ip)和无CO２ 条件下的

电流(i０
p)之比(ip/i０

p)随 CF３CH２OH 的增加而增大.添加０７８M CF３CH２OH 时,ip/i０
p 值由１８增加到
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８１,同时,FeI/０处电流大幅度增加,催化作用明显增强,继续增加CF３CH２OH 使其浓度达到１４７M 时,ip/i０
p

值进一步达到了１３１,氧化还原波呈现不可逆的增加.此外,在－１７０V(相对于SCE)下对FeTPP进行了

CPE测试,结果表明,在０５５M和１３５M的CF３CH２OH条件下,FECO均超过９４％,而且TON达到４０h－１.这

些结果说明在均相反应体系中加入Brónsted酸能够显著提高催化活性并且能够实现良好的 CO 选择性.

２０１８年,Sinha等[３３]以含酚质子的５Ｇ(２Ｇ羟基苯基)Ｇ１０,１５,２０Ｇ三苯基铁卟啉(ClFeTPOH)为例,对比了

ClFeTPOH 在含０１MnＧBu４NPF６ 的DMF和 MeCN溶液中的CV.结果显示,与 Ar条件下相比,ClFeTＧ
POH 在CO２ 饱和的 MeCN溶液中的催化电流显著增加(约２０倍),并且在添加弱酸(＋１M H２O)条件下催

化电流增大到 Ar条件下的近６０倍,呈现出比在 DMF溶液中更优异的催化活性.此外,CPE实验显示了

ClFeTPOH 在 MeCN中具有良好的稳定性,在－２３V(相对于Fc/Fc＋ )下的FECO达到９６％,log(TOF)＝
３７s－１.而在DMF溶液中,ClFeTPOH 的催化电流增加较少,TOF也仅为１３×１０２s－１.为了解 ClFeTＧ
POH 在 MeCN和DMF中呈现不同电化学活性的原因,Sinha等从氢键性质考虑,通过氢键酸度(αH

２ )和碱

性(βH
２ )对比,发现 MeCN是一个中等的氢键受体和一个弱的氢键供体,初步推测出 ClFeTPOH 能够利用

MeCN的氢键供体作用协同稳定还原中间体,而 DMF作为强氢键受体,不利于中间体的稳定,使得同一种

催化剂在 MeCN和DMF中的催化效率不同.进一步说明了溶剂能够通过影响中间体的稳定性来影响反应

活性,也为进一步提高铁卟啉催化活性提供了思路.

２０１９年,为进一步探究电解液的选择对催化效率的影响,Zhao等[３４]以PhOH 为质子源,在以玻碳电极

为工作电极、石墨电极为对电极的条件下,研究了全氟取代铁卟啉(FeTPPF２０)在 MeCN、苯甲腈、DMF和四

氢呋喃(tetrahydrofuran,THF)、碳酸丙烯酯(propylenecarbonate,PC)等多种有机溶剂中的 CO２ 还原的

催化活性.CV结果表明,在CO２ 饱和的含０５M PhOH 的 MeCN 溶剂中,FeTPPF２０呈现最大的催化电

流,其他溶剂在相同电位下的催化电流较小,说明在 MeCN溶液中,FeTPPF２０对CO２ 的电催化活性很高,而
在PC、DMF、THF和苯甲腈中的活性很低.但是,Zhao等未能对电催化活性的差异性进行充分的解释,因
此有必要对均相催化反应过程中的溶剂效应进行更深入的机理研究.同年,Margarit等[３５]发现叔胺能够促

进FeTPP电催化还原CO２ 制甲酸盐.在烘箱干燥的定制玻璃池中,将FeTPP在含０１MnＧBu４NPF６ 的

DMF电解液溶液中分别用奎宁、三乙胺(Triethylamine,NEt３)和 N,NＧ二异丙基乙胺(N,NＧDiisopropyleＧ
thylamine,NＧiPr２Et)进行滴定,CV结果显示,在含有FeTPP和４０mM 正丙醇(nＧpropanol,PrOH)溶液

中,仅添加２mM 奎宁,CO２ 条件下的催化电流(ipl)与无CO２ 条件下FeII/I的峰值电流(i０
Fe)的比值(ipl/i０

Fe)
增加到１５,而当添加的奎宁达到４０mM 时,ipl/i０

Fe达到５０.对于 NEt３,也得到了类似的结果.而添加 NＧ
iPr２Et对催化电流的增加较少.这说明奎宁和 NEt３ 均起到了较明显的促进催化的作用,NＧiPr２Et促进催

化的作用不明显.此外,在－２４V(相对于Fc/Fc＋ )的外加电位下对以上３个体系进行CPE测试,结果表

明,添加奎宁和 NEt３ 条件下的甲酸盐FE 分别为６８％和７２％,呈现出良好的甲酸盐选择性,而添加 NＧ
iPr２Et条件下甲酸盐的FE 仅为２１％.以上结果表明,叔胺的碱性越大,催化活性及甲酸盐选择性越高.

Margarit等推测FeTPP首先通过胺预先形成的瞬时氨基甲酸酯来激活 CO２,以增强Fe(０)TPP的反应活

性,然后通过胺的配位增加铁中心的亲核性来进一步增强其与CO２ 的结合,促进中心C原子的质子化,并通

过反式配体效应激活Fe—C键,协助甲酸盐的解离.该研究为CO２ 到甲酸盐转化机制开辟了道路.

２０１６年,Choi等[３６]在探究FeⅢTPPCl催化还原过程中发现,咪唑基离子液体１Ｇ丁基Ｇ３Ｇ甲基咪唑四氟

硼酸盐(１ＧButylＧ３Ｇmethylimidazoliumtetrafluoroborate,[BMIM]BF４)在催化 CO２ 均相还原制 CO 过程中

能够起到助催化剂的作用.在Ar或CO２ 条件下,对０５mMFeⅢTPPCl在含有TFE和/或[BMIM]BF４ 的

DMF溶液(＋０１MnＧBu４NPF６)中进行CV 测试.Ar条件下的 CV 表明,与仅加入 TFE相比,同时加入

TFE和[BMIM]BF４ 时,FeI/０处的电流显著增加,其电位也从－１５９V 增大到－１４０V,表明[BMIM]BF４

能够促进FeⅢTPPCl的还原.在饱和CO２ 条件下,仅添加 TFE或[BMIM]BF４ 时催化电流并无明显增加.
而同时加入 TFE和[BMIM]BF４ 时,还原电流显著增大,且电位呈现明显正移,FeIII/Ⅱ 还原电位较仅加入

TFE时正向移动了５０mV,FeI/０电位正向移动了约１９０mV.这些结果说明 TFE和[BMIM]BF４ 的结合能

够使催化电流增大,并起到降低催化还原电位的作用.
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总之,通过改变催化条件也能够获得更有竞争力的催化体系,比如 MeCN的加入能够稳定还原中间体,
胺的加入则能够增加加合物中CO２ 的碱度,促进CO２ 质子化.离子液体中的[BMIM]BF４ 的咪唑基团能够

与催化中间产物产生静电相互作用,使配合物更稳定,从而降低过电位,提高催化活性.

３　其他金属卟啉均相电催化CO２ 转化研究进展

２０１９年,Abdinejad等[３７]对比了不同数量的氨基取代对Fe、Co卟啉单体催化活性的影响.将００１mM
的上述卟啉化合物在含０１MnＧBu４NPF６ 的DMF溶液中进行了CV测试.结果显示,具有单取代氨基的

Fe、Co卟啉的催化性能最好,且TON和TOF更高,而随氨基数量的增加催化电流会显著降低.基于此,AbＧ
dinejad等认为与其他氨基卟啉衍生物相比,单氨基取代卟啉的给/吸电子效应在 CO２ 还原过程中更为平

衡,导致其相对较高的催化活性.除了对Fe卟啉和 Co卟啉均相催化的研究,２０２０年,Lashgari等[３８]合成

了具有柔性三唑单元取代的Zn卟啉配合物ZnPor８T、无中心金属Zn的２HPor８T以及无三唑的ZnPor０T
(图１０),以碳纤维纸为工作电极,对０５mM 催化剂在含２M H２O和０１MnＧBu４NPF６ 的DMF电解液中

进行了CV测试.与 Ar条件下相比,CO２ 条件下的３种催化体系均显示出氧化还原电流的显著增加.而

CPE测试结果显示(图１１),与无三唑取代的ZnPor０T和无中心金属Zn的２HPor８T相比,ZnPor８T具有更

高的电流密度和FECO,在－２４V(相对于Fc/Fc＋ )电位下,电流密度达到６２mA/cm２,FECO达到９９％,证
明了中心金属Zn和三唑单元均能够提高电催化CO２ 的还原活性.Lashgari课题组[３９]还对含有不同数量

三唑单元和位置异构的ZnPor８T类似物进行了系统研究,结果显示具有较多三唑单元数量的催化剂具有更

高的CO选择性,并揭示了三唑单元能够利用协同作用稳定 CO２ 与催化剂的加合物,进而提高催化效率.
在三唑数目的研究基础上,该课题组[３９]又探究了构象对锌卟啉的影响,合成了具有两个三唑基的构象异构

体(ZnP２TＧαα和ZnP２TＧαβ),发现取代基的构象不同也会使金属卟啉呈现不同的催化活性.

图１０　ZnPor８T、ZnPor０T、２HPor８T分子结构示意图[３８]

Fig．１０　SchematicstructuresofZnPor８T,ZnPor０T,and２HPor８T

图１１　在不同电位下的FECO和电流密度[３８]

Fig．１１　COFaradaicefficienciesandcurrentdensitiesatvariouspotentials
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２０２０年,Abdinejad等[４０]又对镍卟啉进行了研究,合成了两种氮杂环亚胺取代的镍卟啉(NiＧTPPＧNItBu
和 NiＧTPPＧadj(NItBu)２),并在饱和CO２ 条件下对００１mM 催化剂进行了CV测试.与不带取代基的四苯

基镍卟啉(NiTPP)相比,NiＧTPPＧNItBu和 NiＧTPPＧadj(NItBu)２ 在 NiⅠ/０处的催化电流显著增大,说明具有

富电子取代基的镍卟啉具有更高的 CO２ 还原活性.此外,－１１V(相对于 NHE)处的 CPE测试表明,与

NiＧTPPＧNItBu(FECO:５８％,jCO:－１２７mA/cm２)和 NiTPP(FECO:２９％,jCO:－０７３mA/cm２)相比,

NiＧTPPＧadj(NItBu)２ 具有最高的CO 选择性(FECO:６２％)和电流密度(jCO:－２１１mA/cm２).这些结果

说明镍卟啉也能够实现良好的CO２ 还原催化活性.

４　总结和展望

总结了金属卟啉配合物分子作为CO２ 还原均相电催化剂的研究进展.其中,铁卟啉是该领域目前研究

最为广泛的一类分子,FeTPP及其衍生物的取代基种类和位置的改变,能够显著影响其催化CO２ 还原的活

性和选择性.酚基通过构成氢键稳定催化还原过程中的中间体;给/吸电子取代基的引入有效降低了催化过

电位;酰胺键可以作为氢键供体稳定中间产物;二聚体利用局部推拉机制促进了C—O键的裂解和CO的形

成;π共轭取代基通过扩展π共轭降低还原过电位,较大的共轭体系还可以为CO２ 分子的聚集提供疏水空

间.不同位置的取代基对CO２ 还原的影响也不同,铁卟啉中的邻位取代基显示出更大的催化 CO２ 还原的

优势.此外,其他过渡金属卟啉(Co、Zn、Ni等)在CO２ 的转化上的研究虽然还比较少,但是同样展现了良好

的应用潜力,在引入合适取代基的基础上,均能实现较好的催化性能.除了催化剂本身,通过改变电解液也

能够获得更有竞争力的催化体系,比如 MeCN 的加入能够稳定还原中间体;胺的加入则能够增加加合物中

CO２ 的碱度,促进CO２ 质子化;咪唑类离子液体能通过与中间体的静电作用降低过电位,提高催化活性.
目前对金属卟啉均相催化剂活性的认知和调控还存在一些不足之处,比如,吸电子取代基的引入,会导

致活性中心的电子密度降低,催化反应虽然能够获得较低的反应η,但是电子密度降低将阻碍质子转移,进
而导致TOF降低,反之亦然.又比如,溶剂的种类对催化效率有显著的影响,但是目前溶剂效应对催化活性

的影响机制还不清楚.此外,有效利用原位光谱技术捕获催化过程中的活性中间体,结合理论计算,深入研

究催化过程中物质转化和电子转移的机理,有助于提供功能导向的分子设计方案.此外,在金属卟啉均相催

化剂的研究基础上,还需要进一步拓展研究体系.具有卟啉分子类似的四吡咯大环结构的分子同样有望成

为均相CO２ 还原电催化剂的候选,但目前的研究还很少.比如卟啉的人工合成类似物金属酞菁和萘菁,具
有更加稳定的分子结构,并能够提供更强的配体场强度,有望展现出比金属卟啉更加优异的催化活性.总

之,深入理解这些电催化剂的静态和动态电子结构及其与CO２ 分子和还原中间体之间结合等动态过程的催

化机制,对开发新型高效的CO２ 还原催化剂具有非常重要的意义.
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