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基于多孔有机聚合物设计合成氧还原催化剂
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摘　要　氧还原是许多能量转换装置中的关键反应.在简要阐述氧还原反应机理的同时,结合笔者自身团队研

究成果重点介绍了近年来新兴的多孔材料(金属有机框架 MOF、共轭微孔聚合物 CMP等)在电催化中的应用.针对

目前电催化剂存在的问题,指出未来的研究思路,包括利用先进的技术手段原位表征催化剂的活性位点,由高活性位

逆向推算催化剂的最优结构,优化材料的制备条件.由理论指导实践,在深入认识氧还原反应机理的前提下开发高

效稳定、经济环保的新型电催化剂.
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　　早期工业的兴起伴随着矿产资源大规模地开发

和利用,传统的化石燃料如煤、石油和天然气等不可

再生资源正面临资源短缺甚至枯竭的困境.另一方

面,传统燃料不合理的开采和使用污染了水、大气和

土壤等自然环境.但是在国家政策的鼓励下,环保

意识深入人心,科技发展与环境保护的关系也在不

断变化,从矛盾对立到协调发展是时代发展的要求.
燃料电池作为一种清洁、高效、燃料来源广泛的能量

转换装置,能将化学能直接转换成电能[１Ｇ２],受到了

国内外新能源专家的密切关注.但是燃料电池阴极

上的氧还原反应(ORR)动力学缓慢,又需要更高的

铂负载量,其催化剂的活性、成本问题严重限制了燃

料电池的商业应用[３].现如今,随着科技的进步,各
类先进的实验手段和表征手段[４Ｇ５]如同步辐射光源

等层出不穷,使得研究人员对催化剂的活性位和工

作状态有了更深入的认识,对设计合成新型催化剂

具有显著的指导意义.
合金化能够降低合金顶层金属铂的氧吸附

能[６],铂合金如超晶格铂合金[７Ｇ８]显示出比传统商业

铂碳更高的催化活性.但铂资源稀缺、成本高昂、稳
定性差且易中毒成为制约铂基催化剂大规模使用的

关键[９Ｇ１０].另一方面越来越多的非铂基催化剂如金

属氮掺杂碳材料(MＧNＧC)[１１]、过渡金属硫化物[１２],
甚至非金属催化剂氮掺杂碳纳米管[１３Ｇ１５]因为具有活

性高、成本低、稳定性好和耐中毒等优点而成为研究

的热点.

１　氧还原催化剂的机理研究

ORR指的是在碱性溶液中氧被还原生成氢氧

根离子的过程,在酸性溶液中氧被还原生成双氧水
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的过程.一般分为直接四电子和二电子两种路径.
四电子途径催化效率高,且能有效地减少双氧水对

电极支撑材料的腐蚀,增强催化剂的稳定性,因此成

为燃料电池阴极反应的理想路径.ORR涉及多个

反应中间体(OOH∗、OH∗和 O∗).这些含氧物

种在催化剂表面的吸附一方面是电子传输的必备条

件,另一方面又遮蔽催化剂表面活性位造成催化效

率低下.图１给出了催化 ORR活性与不同金属结

合能的火山型关系[１６].最佳的催化剂与反应中间

体应当有适中的结合能[１６Ｇ１９].中间体吸附太弱不利

于质子和电子的转移,反之会导致含氧物种难于脱

附造成活性位点被占据,从而阻碍 ORR 的进行.
另一方面,金属的电子结构dＧ态与费米能级(最高

占据态)相对位置越大,催化剂表面与中间体的相互

作用越强[２０].因此开发出最佳的电子结构和适当

的结合能催化剂将得到最优的氧还原活性.

图１　ORR催化活性和不同金属分子结合能的

火山型关系图[１６]

２　几种新型多孔有机聚合物在ORR中的应用

多孔有机聚合物是一种比表面积大、孔隙结构

可调的有机聚合物[２１Ｇ２２].近年来,金属有机框架

(MOF)和共轭微孔聚合物(CMP)在气体存储与分

离、催化和储能等领域有广泛的应用[２３],在 ORR中

也受到广泛关注.

２􀆰１　MOF
MOF同传统的多孔材料相比,展现出结构多

样和可设计性强等优点[２４].经过热解后,原来的金

属元素和有机化合物会原位转化成金属、金属氧化

物、金属碳化物负载的多孔碳,甚至是非金属氮掺杂

碳材料,被广泛用于气体吸附存储、电催化和传感器

等领域[５,２５Ｇ２６].近年来,MOF材料被广泛地用作自

牺牲的模板或者前驱体制备具有好的电子结构和表

面结构的杂原子掺杂多孔碳,这是一种有效制备原

位掺杂其他原子碳材料催化剂的策略[２３].MOF材

料作为电催化剂设计的独特性在于其通过有机配体

的周期性,它不仅表现出固有的导电性,而且氮位点

的分布呈现规律性[２７].Zhong等[２５]通过一种新型

可拓展的策略静电纺丝,制备了铁基 MOF材料和

聚丙烯基纤维,碳化合成的氮掺杂多孔碳纳米纤维

具有很高的比表面积和石墨化程度.其丰富的

FeC３ 纳米粒子和分层多级的多孔结构增强了电子

转移和与电解液接触的面积.该催化剂在碱性环境

中表现出高的氧还原活性,起始电位为１􀆰０１２Vvs．
RHE,半波电位为０􀆰８７３V,分别比商业铂碳催化剂

高出１３mV 和４６mV.Gonen等[２８]通过简单的溶

剂热法在活性碳上原位合成了４种不同过渡金属配

位的苯三甲酸金属有机框架 MＧBTCs＠AC复合材

料(M＝Fe、Co、Cu、Mn),该类催化剂的开路电压均

在０􀆰８V以上,ORR均为近四电子过程.它们的催

化活 性 按 照 Mn＞Fe＞Cu＞Co 的 顺 序 增 加.

Gonen等[２８]提出协同金属离子的是氧而不是氮,拓
展了传统的金属氮掺杂(MＧN４)催化剂基团及其衍

生物,利用氧、羧酸等杂原子作为配体,开拓了催化

剂设计的新领域.

MOF基 ORR催化剂的合成策略主要有直接

碳化和碳化 MOF衍生物复合材料等.这类材料的

关键在前驱体的设计.同时高温热解带来的催化剂

复杂结构严重阻碍了氧还原活性位点的探究.且

MOF材料要想在电催化领域中高效应用,其在水

介质中的稳定性需要得到有效改进[１０].

２􀆰２　共轭微孔聚合物

近年来本课题一直致力于 CMP的研究,CMP
具有结构可调、永久孔隙度、比表面积大,极好的化

学、物理稳定性等优点[２９Ｇ３１],在吸附、分离、水处理和

环境保护等方面[３２Ｇ３５]均有广阔的应用前景.但其催

化 ORR的报道还比较少见.Roy等[１０]提出了一种

连接供体节点和受体间隔制备高活性催化剂的策

略.该研究作为一种概念证明了 CMP具有高效催

化 ORR和良好稳定性的潜质.此外,密度泛函理

论(DFT)计算表明 N(２p)ＧO(２p)相互作用较强,揭
示了半导体性质,以及氧与催化中心结合的方式.
这一工作显示了无金属纯 CMP在能量转换过程中

的潜在应用.基于实验结果,研究人员提出了 ORR
活性的本质:(１)制造一种固有的导电和电化学活性

结构;(２)在多孔结构中生成 O２ 结合位点.系统地

为共价键附加供体和受体,结构分析表明两种材料

上致密的氮原子分布有利于 O２ 的结合,导致还原

活性高.三苯胺分别与四苯乙烯和联苯反应设计合

成了两种新的具有较高导电性的 CMP.密集的氮
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位置使氧分子易于结合,从而可能实现电催化还原.
核结构三苯胺可使整个 CMP中氮位点均匀分布,
有利于促进氧在催化剂表面的吸附.这种将供体与

受体系统连接起来形成富氮无金属 CMP的方法,
可以为低成本、轻质量、高性能的碱性燃料电池

ORR催化剂铺平道路,这将是一个很好的开端.

Lin等[３６]采用硫酸催化缩合法,以１,２,４,５Ｇ苯四胺

四盐酸盐和环己六酮为单体在１７５℃硫酸催化条件

下反应８h得到CMP,然后和植酸复合在１０００℃下

碳化得到氮磷共掺杂的多孔石墨碳纳米片,比表面

积可达１３８５m２/g.电化学测试表明,该催化剂在

酸、碱甚至中性溶液中都表现出很好的氧还原活性,
这归 因 于 共 掺 杂 和 大 量 活 性 位 点 暴 露[３７].在

０􀆰１mol/L氢氧化钾电解液中该催化剂半波电位为

０􀆰８４Vvs．RHE.其催化性能非常接近商业铂碳.
二维纳米材料可以通过附加功能配体来设计全

新的材料.超薄的 MoS２ 纳米片是构建高比表面

积、高柔韧性杂化材料的理想原料.但 MoS２ 作为

模板制备具有优异性能的二维三明治状材料,由于

其较差的溶剂加工能力,仍然是一个巨大的挑战.

Yuan等[９]以四碘苯基功能化的 MoS２ 纳米片为模

板,成功地制备了高比表面积 MoS２ 偶联的三明治

状共轭微孔聚合物(MＧCMPs).夹层结构中的多孔

碳和 MoS２ 强相互作用提高了 ORR和电化学储能

性能.掺杂 MoS２ 的三明治结构的二维多孔碳材料

混合物比没有掺杂的纯 CMP材料表现出一个更正

的半波电位(０􀆰８３Vvs．RHE)和更高的扩散限制电

流(５􀆰４mA/cm２).该策略可以推广到用于生产各

种能量转换和存储的多层混合材料.

CMP这类材料因为本征导电性差,选其作为催

化剂往往需要用高温热解的办法来增加其导电性.
但热解经常导致不良的结构出现甚至破坏原有的好

结构.石墨烯作为一种高导电性的二维材料,比表

面积大、共轭体系大,具有独特的高电荷迁移率和

热、化学稳定性[３８].Guo等[３９]通过自组装法直接

混合共价有机聚合物(COP)与高导电的还原氧化

石墨烯(rGO)开发了一种新的简便方法.选用含氮

量高的卟啉为单体合成 COP.这种方法不用高温

热解,避免了高温可能带来的骨架结构的破坏.并

且能从原子的角度控制催化剂的结构.该催化剂的

氧还原活性跟商业铂碳相比还不够好,但是开辟了

一种模式或者案例.研究人员通过预先设计的策略

不仅实现了 ORR 高效的催化,还在各种光电器件

等领域表现出广阔的应用前景.

３　结语

现有的催化剂材料还存在活性低、稳定性差、成
本高等问题,所以在新材料的设计上仍有很大的改

进空间.杂原子掺杂碳作为一种有前途的催化剂或

能量转换与储存材料,因其独特的结构和电子性能

而受到越来越多的关注.而具有高比表面积和多层

孔隙分布的多孔有机聚合物元素选择丰富、稳定性

高是可控碳基材料结构的理想选择.多孔有机聚合

物研究为制备高效金属掺杂的多孔碳催化剂甚至是

非金属催化剂提供了一个很好的设计思路.虽然很

多材料在碱性环境下表现出较高的催化活性,但在

酸性条件中表现就不尽人意,严重阻碍了燃料电池

的商业应用.因此,开发高效稳定的非贵金属催化

剂仍需要科学工作者更多的努力与坚持.
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