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　　　半夹心钌分子催化剂的水氧化电催化
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摘要：　设计和合成以五甲基环戊二烯基（Ｃｐ）半夹心钌配合物为代表的一种具有开放的空间结构和高电荷

密度的分子催化剂，通过对配体的调控，成功筛选出具有良好水氧化电催化活性、易固载到电极表面且在强碱

性环境下抗水解的［ＣｐＲｕ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ］Ｃｌ配合物分子．电化学和在线微分电化学质谱实验表明：该分子可提

供易于被进攻Ｒｕ（Ⅴ）活性中心，显著加速水氧化生成Ｏ２ 的反应速率．
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人工光合作用是应对能源危机与环境污染所提出的一种可再生能源的利用方式，其目的是将太阳

能转化为便于储运的化学燃料（如Ｈ２）或高附加值的化学品（如乙烯、乙醇等）
［１３］．在基于水分解制氢的

人工光合作用的研究中，制约制氢效率提高的主要因素为水氧化生成Ｏ２ 的半反应动力学缓慢
［４６］．因

此，研制高性能的水氧化催化剂是解决问题的关键．

与传统的基于无机纳米材料的催化剂相比，分子催化剂在人工光合作用中具有以下３点优势
［７１１］．
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１）分子催化剂多以有机金属配合物为催化材料，除具有高原子利用率外，还具有类似酶催化的高效性

和高选择性．２）高度分散的分子催化剂不存在晶界，与吸光剂（如半导体材料）结合时，不会成为光生电

荷的复合中心，更适于人工光合作用的应用需求．３）分子催化剂具有明确的几何结构与高度可控的电

子性质，在基础研究中是很好的模型催化剂，易于提取构效关系和研究反应机理，可为后续构筑其他类

型的催化剂提供重要依据．然而，分子催化剂往往存在不易固载、稳定性差等问题
［１０１１］，导致其在实际使

用时的催化转化率（ＴＯＦ）和转化数（ＴＯＮ）普遍低于纳米催化剂．基于此，本文设计和合成一种具有开

放结构和高电荷密度的半夹心钌配合物分子催化剂，并将其应用于电催化水氧化反应．

１　实验部分

１．１　材料与方法

１，２，３，４，５五甲基环戊二烯（ＣｐＨ，北京百灵威科技有限公司）；无水三氯化钌（ＲｕＣｌ３，天津市科

密欧化学试剂有限公司）；三苯基膦（ＰＰｈ３）、氢氧化钾（ＫＯＨ）、乙腈（ＡＮ）、无水乙醇、乙醚（上海国药集

团）；四丁基四氟硼酸铵（ＴＢＡＴＦ，上海市阿法埃莎（中国）化学有限公司）．所有药品均采用分析纯及以

上纯度，去离子水电阻率为１８．２ＭΩ·ｃｍ，氩气纯度为９９．９９９％．ＴＢＡＴＦ经两次重结晶纯化，乙腈以

ＣａＨ２ 回流和４Ａ分子筛除水，其他试剂直接使用．

电化学实验均采用ＣＨＩ６６０Ａ型恒电位仪（上海市辰华仪器有限公司）和三电极体系．在非水电解

质溶液中，采用玻碳电极（Φ４ｍｍ，天津市艾达恒晟科技发展有限公司）为工作电极，Ｐｔ丝为对电极，

Ａｇ／ＡｇＮＯ３（５ｍｍｏｌ·Ｌ
－１）电极为参比电极，电势以内标物二茂铁的氧化还原平衡电势（Ｆｃ＋

／０）报道．

在水电解质溶液中，以玻碳电极、Ａｕ电极或Ｆ掺杂ＳｎＯ２（ＦＴＯ）电极为工作电极，以碳纸为对电极，

Ｈｇ／ＨｇＯ（１ｍｏｌ·Ｌ
－１ＫＯＨ）为参比电极，并将电势换算为可逆氢参比电极（ＲＨＥ）报道，相关的换算公

式为犈（ｖｓ．ＲＨＥ）＝犈（ｖｓ．Ｈｇ／ＨｇＯ）＋０．１１＋０．０５９ｐＨ．

利用在线微分电化学质谱（ＤＥＭＳ）测量电催化水氧化反应产物．将 ＡＭＥＴＥＫＤｙｃｏｒ型质谱仪通

过一个毛细管采样探头（Φ２μｍ，长为１ｃｍ）与电化学池相连接．检测时，将探头包裹一层多孔聚四氟乙

烯膜伸入电解液中，并抵近工作电极表面，以氩气作为载气，收集电化学过程中产生的气态产物和挥发

性物质．

１．２　半夹心钌配合物分子的合成与表征

半夹心钌配合物分子的合成方案和结构示意图，如图１所示．

图１　半夹心钌配合物分子的合成方案和结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈａｌｆｓａｎｄｗｉｃｈｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘ

采用两步法合成五甲基环戊二烯基钌配合物分子．首先，合成［ＣｐＲｕＣｌ２］２ 二聚体（记作Ｒｃ

２ ），参

考文献［１］进行制备．采用标准Ｓｃｈｌｅｎｃｋ操作，将２１．４ｍｇＲｕＣｌ３·狓Ｈ２Ｏ（０．１ｍｍｏｌ）溶于２５ｍＬ无水

乙醇，向体系加入３４μＬ１，２，３，４，５五甲基环戊二烯（Ｃｐ
Ｈ，０．２２ｍｍｏｌ），在氩气保护下，搅拌回流３～

４ｈ，停止加热，冷却后有针状晶体析出．过滤分离固体产物，并分别用５ｍＬ无水乙醇及５ｍＬ乙醚各洗

涤两次，真空干燥，得２０ｍｇ红褐色固体产品，产率约为６４％．ＩＲ（ＫＢｒ，νｍａｘ／ｃｍ
－１）２９８４（ｍ），２９６４（ｍ），

２９０８（ｍ），１６３４（ｍ），１４５０（ｓ），１３７５（ｓ），１０７４（ｓｈ），１０２２（ｓ）．

然后，将所得Ｒｃ２ 产品继续合成［Ｃｐ
Ｒｕ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ］Ｃｌ（记作 Ｒｃ

Ｐ）．在氩气保护下，取２０ｍｇ

［ＣｐＲｕＣｌ２］２（０．０６２ｍｍｏｌＲｕ）溶于３ｍＬ无水乙醇中；将该溶液缓慢滴入含有４２．６ｍｇＰＰｈ３（０．１６２

ｍｍｏｌ）的３ｍＬ乙醇溶液中，室温搅拌１ｈ后，将橙色固体滤出，用冰乙醇和乙醚各洗涤数次，真空干燥，
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可得４９ｍｇ产品，产率约为９０％．Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ．（ｆｏｕｎｄ）ｆｏｒＣ４７Ｈ４７Ｃｌ２Ｐ２ＲｕＣ：６６．７４（６６．６０），Ｈ：５．６０

（５．６６）；ＥＳＩＭＳｆｏｕｎｄ犿／狕：８２９．１（１００．０％，Ｍ＋），７９４．１（４２．０％，Ｍ＋Ｃｌ），４８５．６（２２．０％，Ｍ２＋＋２Ｃｌ）．

２　结果与讨论

２．１　半夹心钌配合物分子的氧化还原性质

在前期实验中，发现含ＣｐＲｕ（记作Ｒｃ）结构单元的半夹心钌配合物只在较强碱性的水溶液中才

具有催化水氧化反应的活性．但高浓度的ＯＨ－却易进攻Ｒｕ金属中心，导致配体的解离和配合物分子

的水解．因此，为提高半夹心钌配合物分子的稳定性，在保持Ｒｃ结构单元的前提下，对其他配体的位

阻、电荷密度及亲疏水性进行调控，筛选出ＲｃＰ分子（图１）．该分子不仅保留了半夹心钌配合物较开

放的准四面体结构和较高的电荷密度，提供易于接近的催化活性中心，同时，ＰＰｈ３ 配体较大的位阻使整

个配合物分子具有很好的憎水性，抗水解能力显著提高．此外，ＲｃＰ分子的憎水性使其易于固载到电

极材料上，改善催化剂与电极材料间的电子接触，推动分子催化剂在电催化水氧化反应中的应用．

在以乙腈为溶剂的电解质溶液中，可以表征溶解的ＲｃＰ分子的氧化还原性质．０．３５ｍｍｏｌ·Ｌ－１

ＲｃＰ在０．０６ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＡＴＦ／ＡＮ非水电解液不同电势窗口内的循环伏安（ＣＶ）图，如图２所示．图

２中：犐为电流；犈为电势．实验测量时采用玻碳电极（Φ４ｍｍ），并在氩气保护下进行测试，扫速为１００

ｍＶ·ｓ－１．由图２可知：该配合物有３个主要的氧化还原过程．

图２　ＲｃＰ在ＴＢＡＴＦ／ＡＮ非水电解液不同

电势窗口内的循环伏安图（ｖｓ．Ｆｃ＋
／０）

Ｆｉｇ．２　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｄｉａｇｒａｍｏｆＲｃ
Ｐｉｎ

ｎｏｎａｑｕｅｏｕｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＴＢＡＴＦ／ＡＮ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｗｉｎｄｏｗｓ（ｖｓ．Ｆｃ
＋／０）

首先，从开路电势向负电势方向极化，可依

次检测到还原峰犘１（－０．７５Ｖ）和回扫时的犘１′

峰（－０．１９Ｖ），两者相互关联，是一个氧化还原

电对，但根据两者的位置可知，该电对非常不可

逆．结合不同扫速的实验可以推断，具有Ｒｕ（Ⅲ）

中心的 ＲｃＰ在电势负扫时，最先是被还原为

［ＣｐＲｕ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ］（犘１），该中间体不稳定，易发

生重排，“丢失”一个Ｃｌ－配体生成具有Ｒｕ（Ⅱ）

中心的［ＣｐＲｕ（ＰＰｈ３）２］
＋，而且后者在－０．１９

Ｖ附近被氧化生成［ＣｐＲｕ（ＰＰｈ３）２］
２＋（犘１′）．显

然，犘１ 和犘１′对应不同配位环境的Ｒｕ配合物的

得失电子过程，因此，该氧化还原电对不可逆．

其次，从开路电势向正电势方向极化，可检

测到氧化峰犘２（０．１９Ｖ）和其对应的还原峰犘２′，两者仅间隔１３０ｍＶ．根据Ｒｃ
Ｐ的初始价态和峰电流

大小，可以判断此电对仅发生单个电子的转移，对应［ＣｐＲｕ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ］
２＋／＋，即Ｒｕ（Ⅲ）中心和Ｒｕ（Ⅳ）

中心相互转换．

最后，电势继续正向极化，在１．５３Ｖ可检测到一个完全不可逆的氧化电流峰犘３，其电流大约为

犘１，犘２ 的３倍．因此，推测此时不仅会发生金属中心Ｒｕ（Ⅳ）→Ｒｕ（Ⅴ）的氧化，配体及电离的Ｃｌ
－也会发

生氧化．由于配合物的结构发生重排，且Ｒｕ（Ⅴ）中心极度活泼，该氧化过程完全不可逆．尽管如此，Ｃｐ

配体高的π电子密度在一定程度上稳定了Ｒｕ（Ⅴ）中间体，后者开放的空间结构和高活性的Ｒｕ（Ⅴ）金

属中心可为水氧化反应提供理想的催化场所．

２．２　半夹心钌配合物分子的水氧化电催化

向上述含有ＲｃＰ的非水电解质溶液中加入一定量的去离子水．测量在均相溶液中ＲｃＰ的水氧

化反应活性，如图３（ａ）所示．图３（ａ）中：实验在氩气保护下进行测试；工作电极为玻碳电极（Φ４ｍｍ）；电

解液为溶有０．３５ｍｍｏｌ·Ｌ－１ＲｃＰ的０．０６ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＡＴＦ／ＡＮ溶液，扫速为１００ｍＶ·ｓ－１；“”标

记的电流峰表示内标物Ｆｃ＋
／０的氧化还原．由图３（ａ）可知：随着加入水体积（犞（Ｈ２Ｏ））的增加，在开始出

现Ｒｕ（Ⅴ）中间体的电势区间，不可逆氧化电流显著增大，而在其他范围，循环伏安图则未出现明显的变

化．显然，１．５Ｖ附近增大的氧化电流来源于水氧化反应的贡献．将该电流与相同水体积下空白支持电

１８７第６期　　　　　　　　　　　　 陈雪皎，等：半夹心钌分子催化剂的水氧化电催化
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解质溶液的背景电流进行差减，可证明该区域内电流的增大不是简单的两个阳极反应电流的叠加，而是

电极表面附近新鲜生成的Ｒｕ（Ⅴ）中间体催化了水氧化反应，使该反应以更高速率（更大电流）进行．

获得均相溶液中ＲｃＰ催化水氧化的证据后，开始尝试将该分子催化剂修饰于惰性的ＦＴＯ电极表

面，测试电极在碱性水溶液中催化水氧化反应的能力，如图３（ｂ）所示．图３（ｂ）中：犑为电流密度；实验在

氩气保护下进行测试，工作电极为负载了不同载量ＲｃＰ的ＦＴＯ电极（２．５ｃｍ２），电解液为１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＫＯＨ，扫速为２０ｍＶ·ｓ－１．由图３（ｂ）可知：当犈≥１．６Ｖ时，水氧化反应的电流密度犑随着ＲｃＰ载量

（τ（Ｒｕ））的增加而逐渐增大，表明ＲｃＰ是一种高活性的、易固载的水氧化分子催化剂．当极化电势（η）

分别为４００，５００，６００ｍＶ时，将各载量下水氧化的阳极电流密度与ＲｃＰ载量的平方（（τ（Ｒｕ））
２）作图，

如图３（ｃ）所示．由图３（ｃ）可知：在低载量区间，电流密度与（τ（Ｒｕ））
２ 成正比，并且当ＲｃＰ载量继续增

大时，电流密度逐渐达到饱和．这说明当催化剂载量较低时，ＲｃＰ催化水氧化反应的微观机理可能包

含２个Ｒｕ（Ⅴ）＝Ｏ中间体复合生成Ｏ－Ｏ键的过程；而当载量较高时，由于分子催化剂修饰层变厚和

分散性降低，电子转移和传质过程可能受到影响，导致其催化性能的继续提高受到限制．

　　　（ａ）均相溶液中ＲｃＰ　　　　（ｂ）不同载量ＲｃＰ修饰ＦＴＯ电极　　　（ｃ）不同极化电势下图３（ｂ）的

　　　催化水氧化（ｖｓ．Ｆｃ＋
／０）　　　　　　电催化水氧化（ｖｓ．ＲＨＥ）　　　　　　电流密度与ＲｃＰ载量关系

图３　半夹心钌配合物分子的水氧化电催化反应

Ｆｉｇ．３　Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｈａｌｆｓａｎｄｗｉｃｈｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘ

２．３　半夹心钌配合物分子电催化水氧化反应的在线微分电化学质谱表征

尽管观察到水氧化电流，但要确定ＲｃＰ电催化水氧化的产物，还需结合谱学技术．因此，采用微分

电化学质谱方法在线检测电化学反应中生成的气体及挥发性产物．ＲｃＰ电催化水氧化反应的在线

ＤＥＭＳ表征，如图４所示．图４中：以Ａｒ为载气，对该电极表面的气体产物进行采样分析，记录犿／狕＝

３２的Ｏ２ 信号（犛Ｏ
２
）、水氧化电流密度及施加电势的关系；工作电极为修饰了ＲｃＰ的 Ａｕ盘电极（Φ４

ｍｍ），电解液为１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ，扫速为２ｍＶ·ｓ－１；在标注的恒定电势下，测出曲线犑狋并同步记录

Ｏ２ 信号（图４（ｂ））．

（ａ）动态电势扫描测量（ｖｓ．ＲＨＥ）　　　　　　　　　　　（ｂ）稳态极化测量　　　 　

图４　ＲｃＰ电催化水氧化反应的在线ＤＥＭＳ表征

Ｆｉｇ．４　ＯｎｌｉｎｅＤＥＭＳｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＲｃ
Ｐｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆｗａｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

　　由图４（ａ）可知：随着水氧化电流的增大，Ｏ２ 信号随之增大，说明Ｒｃ
Ｐ电催化水氧化的主要产物为

４ｅ－的氧化产物Ｏ２．然而，该方法存在明显的质谱信号滞后，难以在循环伏安测量中确定Ｒｃ
Ｐ电催化

水氧化生成Ｏ２ 的起波电势犈ｏｎｓｅｔ．因此，采用恒电位阶跃的方式（图４（ｂ））记录从低到高每个极化电势

下，稳态电流与Ｏ２ 信号随时间的变化，待Ｏ２ 信号平稳后，再切换下一电势．
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表１　ＲｃＰ／Ａｕ电催化水氧化反应的Ｏ２ 检出电势

Ｔａｂ．１　Ｏ２ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＲｃ
Ｐ／Ａｕ

ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｗａｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

τ（Ｒｕ）／μｍｏｌ·ｃｍ
－２ 犈ｏｎｓｅｔ／Ｖ η／ｍＶ

０．０３８ １．５８ ３５０

０．０５１ １．５８ ３５０

０．０６４ １．５８ ３５０

０．１０２ １．６０ ３７０

　　实验结果表明，当 ＲｃＰ载量为０．０３８～０．１０２

μｍｏｌ·ｃｍ
－２时，ＲｃＰ电催化水氧化生成 Ｏ２ 的起波

超电势（极化电势）均在３５０～３７０ｍＶ（表１）．考虑到

超低的ＲｃＰ载量，该分子催化剂具有很高的水氧化

反应电催化活性．

３　结束语

设计和合成以五甲基环戊二烯基钌配合物［ＣｐＲｕ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ］Ｃｌ为代表的一种具有开放的空间结

构和高电荷密度的半夹心钌分子催化剂，并应用于水氧化电催化的研究．实验表明，此类配合物分子在

强碱性环境下具有良好的稳定性，可直接固载在电极表面催化水分子，发生四电子氧化反应生成Ｏ２，在

极低的Ｒｕ载量和３５０ｍＶ的极化下，即可推动该反应以较高的速率发生．未来将通过优化载体和催化

剂的负载工艺，结合气体扩散电极的应用，进一步提高此类分子催化剂的载量和分散度，有望在实际应

用中发挥更高的活性和稳定性．
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