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摘要:石墨炔缺乏高活性位点使其在电催化方面表现出较低活性ꎬ难以发挥其化学结构的优势ꎮ 因此ꎬ为了提高石墨炔材

料的电催化活性ꎬ设计合成了一种基于铁卟啉的石墨炔纳米片ꎮ 通过第一性原理计算、Ｘ 射线衍射、透射电子显微镜及电化学
测试等手段对铁卟啉基石墨炔材料的物理与化学性质进行预测和表征ꎮ 结果表明ꎬ铁中心位点具有较高的电催化活性ꎬ结合卟
啉 ｓｐ２ 杂化态与石墨炔 ｓｐ 杂化态构建的全共轭骨架结构ꎬ铁卟啉基石墨炔纳米片表现出良好的 ＯＲＲ 电催化性能ꎮ
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　 　 石墨炔是一种具有 ｓｐ、ｓｐ２ 两种杂化态的新型

碳同素异形体ꎬ由 ｓｐ 杂化的炔键(—Ｃ≡Ｃ—Ｃ≡
Ｃ—)和 ｓｐ２ 杂化的苯环构成的其独特二维原子层平

面构型[１－３]ꎮ 理论上ꎬ以 ｓｐ－和 ｓｐ２ 杂化外延扩展方

式形成的石墨炔材料具有二维单原子层骨架结构ꎬ
这种特殊的拓扑结构赋予了石墨炔良好的电子迁移

率[１０５ ｃｍ２ / (Ｖ􀅰ｓ)]、平面内孔道结构、结构可控性

和设计性等物理及化学性质[４－５]ꎮ 基于此ꎬ石墨炔

材料在电学器件、传感器、分离、电池和催化等领域

表现出广阔的应用前景[６]ꎮ
目前ꎬ有研究将石墨炔材料作为催化活性物质

或基底材料用于构筑电催化剂[７－８]ꎮ 但与金属电催

化剂相比ꎬ石墨炔材料缺少高活性催化位点ꎬ导致其

电催化活性较差ꎬ难以发挥出其独特化学结构的优

势用以构建高效的电催化剂材ꎮ 本征石墨炔的单体

以六炔基苯及其类似物为主ꎬ组成为碳元素或含有

少量氮元素ꎬ这些非金属原子在电催化过程中很难

实现高效的电催化活性[９]ꎮ 因此ꎬ基于石墨炔化学

结构的可控性ꎬ设计适合的单体分子用以构建含有

过度金属点位的石墨炔材料是改善石墨炔材料电催

化性能的理想方式ꎮ
卟啉是一类由 ４ 个吡咯亚单元以亚胺键形式连

接的共轭的杂环芳香分子[１０－１１]ꎮ 卟啉具有极强的

络合金属离子的能力ꎬ形成的 Ｍ－Ｎ４ 配位结构可暴

露出金属点位轴向悬挂键ꎬ这种不饱和位点是理想

的电催化活性中心[１２]ꎮ 并且ꎬ卟啉分子结构可为其

中心金属原子的价态变化提供稳定环境ꎬ金属位点

的变价是电催化过程中的重要环节[１３－１４]ꎮ 这些特

点使得金属卟啉被认为是一种理想的构建石墨炔电

催化剂的单体分子ꎬ金属卟啉结构可以克服石墨炔
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缺少活性位点的缺点[１５]ꎮ 同时ꎬ石墨炔的 ｓｐ 杂化

也为金属卟啉提供了良好的桥连方式ꎮ 因此ꎬ通过

金属卟啉单体构建的石墨炔材料将具有良好的电催

化性能ꎮ 然而ꎬ目前还未见有用于构筑氧还原反应

(ＯＲＲ)的金属卟啉基石墨炔对催化剂的研究ꎮ
基于四炔基苯铁卟啉单体构建的石墨炔材料ꎬ

其中铁卟啉结构暴露出中心铁原子轴向的悬挂键ꎬ
还具有效的共轭结构ꎮ 卟啉杂环结构与炔基桥连形

成的平面骨架将具有超过 ２ ｎｍ 的孔径结构ꎬ这有效

的为其电催化过程提供物质传输通道ꎮ 经过电化学

研究表明新型铁卟啉基石墨炔(Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ)
具有良好的 ＯＲＲ 电催化活性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

对溴苯甲醛、三甲基乙炔基硅、双(三苯基膦)
二氯化钯(Ｐｄ(ＰＰｈ３) ２Ｃｌ２)ꎬ阿拉丁试剂公司生产ꎻ
三苯基膦(ＰＰｈ３)、碘化亚铜、吡咯、四丁基氟化铵

(ＴＢＡＦ)、四甲基乙二胺(ＴＭＥＤＡ)和氯化钴ꎬ麦克林

化学试剂有限公司生产ꎻ三乙胺、四氢呋喃、吡啶和

ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺 ( ＤＭＦ)ꎬ国药试剂有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 ４－三甲基硅乙炔基苯甲醛(１)的合成

在氮气条件下ꎬ将 ５􀆰 ０ ｇ 对溴苯甲醛、１８９ ｍｇ
Ｐｄ(ＰＰｈ３) ２Ｃｌ２、１４２ ｍｇ ＰＰｈ３、１０８ ｍｇ 碘化亚铜和

８００ ｍｇ ＫＯＨ 溶解于 １５０ ｍＬ 三乙胺中ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎ
后加入 ５􀆰 ７ ｍＬ 三甲基乙炔基硅烷ꎬ回流 ８ ｈ 后降温

过滤ꎬ通过层析柱纯化得到淡黄色产物ꎮ
１􀆰 ３　 四(三甲基硅乙炔基)苯卟啉铁(２)的合成

将 ２􀆰 ５ ｇ 产物(１)溶解于 ６０ ｍＬ 丙酸中ꎬ８０℃搅

拌后加入 １􀆰 ３ ｍＬ 吡咯ꎬ混合液回流 ２􀆰 ５ ｈꎬ粗产物过

滤用乙醇洗涤ꎬ并用氯仿和甲醇重结晶ꎬ得紫黑色产

物ꎮ ８５０ ｍｇ 氯化铁和 ４００ ｍｇ 产物溶解于 ４０ ｍＬ
ＤＭＦ 中ꎬ回流 ６ ｈꎬ旋蒸去除溶剂ꎬ用水和甲醇洗涤ꎮ
１􀆰 ４　 四炔基苯卟啉铁(３)的合成

在氮气保护下ꎬ将 ４００ ｍｇ 产物四(三甲基硅乙

炔基)苯卟啉铁溶解于 ４０ ｍＬ 四氢呋喃ꎬ并加入

２􀆰 ４ ｍＬ ＴＢＡＦ 室温搅拌过夜ꎬ用二氯甲烷稀释ꎬ并用

水洗得到单体分子ꎮ
１􀆰 ５　 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 的合成

在氮气条件下ꎬ在丙酮和吡啶的混合溶液中加

入 ４０ ｍｇ 产物四炔基苯卟啉铁和适量的醋酸铜催化

剂ꎬ加热至回流并保持 ４８ ｈꎮ 反应完成后降至室温ꎬ
将样品透析后经冷冻干燥得最终样品ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 物理表征

利用 ４００ ＭＨｚ Ｂｒｕｋｅｒ ＡＳＣＥＮＤ ４００ ＭＨｚ ＮＭＲ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ 分析各种中间产物的化学结构ꎻ利用荷

兰 ＦＥＩ 公司生产的 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ 场发射透射电子

显微镜(ＴＥＭ)和日本东芝 ＨＩＴＡＣＨＩ 生产的 ＳＵ８０２０
场发射扫描电镜(ＳＥＭ)对样品尺寸、形貌及结构进

行分析ꎻ利用电子衍射仪(ＥＤＳ)对样品的元素组成

进行测试ꎻ利用 Ｄ / Ｍａｘ－３ｃＸ􀆳Ｐｅｒｔ 粉末 Ｘ 射线衍射仪

对样品的晶体结构及物相进行分析ꎬ采用高强度

Ｃｕ Ｋα(λ ＝ １􀆰 ５４ Å)ꎬ扫描范围为 ２ ~ ２５°ꎬ工作电压

为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 ３０ ｍＡꎻ利用 ＰＨＩ－５０００Ｘ 射线

光电子能谱仪(ＸＰＳ)对样品组成及元素价态进行

分析ꎮ
２􀆰 ２　 电化学测试

采用上海辰华 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站三电极

体系对铁卟啉基石墨炔材料的 ＯＲＲ 性能进行研究ꎬ
其中ꎬ石墨电极为对电极ꎬ饱和甘汞电极为参比电

极ꎬ旋转圆盘玻碳电极(ＲＤＥ)为工作电极ꎮ 在使用

前ꎬ工作电极需经过抛光打磨前处理ꎮ 铁卟啉石墨

炔和卟啉石墨炔样品分别分散至 ＤＭＦ 水溶液

(４ ｍｇ / ｍＬ)中ꎬ超声形成分散液ꎬ滴 １０ μＬ 电催化剂

分散液于抛光处理后的玻碳电极表面ꎬ后滴加 ５ μＬ
Ｎａｆｉｏｎ 溶液形成保护膜ꎮ 电解液选用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 溶液ꎬ并提前通入 ３０ ｍｉｎ 氧气ꎬ在测试过程中

也需持续通入氧气ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂的组成与结构

采用化学方法合成制备铁卟啉单体ꎬ如图 １ 所

示ꎮ Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 的合成以醋酸铜为催化剂并

采用 Ｇｌａｓｅｒ－Ｈａｙ 偶联反应实现ꎮ Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ
第一性原理计算(ＤＦＴ)结构优化图如图 ２(ａ)所示ꎬ
结果表明ꎬＦｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 具有全共轭结构ꎬ表现

出典型的 Ｐ４２２ 对称性ꎬ晶格长度为 ２２􀆰 １８ Å(ａ ＝ ｂꎻ
α 为 ９０°ꎬβ 为 ９０°ꎬγ 为 ９０°)ꎬ层间宽度为 ４􀆰 ８１ Åꎮ
与本征石墨炔孔道(０􀆰 ２５ ｎｍ) 相比ꎬＦｅ －ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ
ＧＤＹ 表现出扩大的平面内孔道结构(２􀆰 ４ ｎｍ)ꎬ这为

其电催化提供良好的传质通道ꎮ ＰＸＲＤ 的 ＸＲＤ 谱

图如图 ２ ( ｂ) 所示ꎮ 由图 ２ ( ｂ) 中可看出ꎬ Ｆｅ －
ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 具有很好的结晶度ꎬ其峰位与 ＤＦＴ 拟

合的 ＰＸＲＤ 结果一致ꎬ表明成功制备出了 Ｆｅ－ｐｏｒ￣
ｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 导电 ＭＯＦｓ 结构ꎮ 其中ꎬＰＸＲＤ 曲线中
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图 １　 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 的合成示意图

(ａ)化学结构

(ｂ)ＸＲＤ 图谱

图 ２　 经 ＤＦＴ 拟合的 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 的

化学结构及 ＸＲＤ 图谱

的 ４􀆰 ０２°和 ７􀆰 ７２°的峰归属于(１００)和(２００)晶相ꎮ
较弱的 １８􀆰 ４０°峰属于(００１)晶相(４􀆰 ８１ Å 层间距)ꎮ

Ｆｅ－ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 样品的 ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 图如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ四炔基

苯铁卟啉单体成功的生长成为 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ
纳米片层结构ꎬ纳米片尺寸约为 ２００ ｎｍꎮ 高分辨的

ＳＥＭ 照片表明ꎬＦｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 纳米片由几层更

加薄层的纳米片结构组成ꎮ 由图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ
Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 纳米片含有 Ｎ 和 Ｆｅ 元素ꎬ并且各

种元素分布均匀ꎮ 由图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ与 ＳＥＭ
结果相似ꎬＦｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 样品的 ＴＥＭ 照片也表

现出明显的片层结构ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 照片 (ｂ)高分辨 ＳＥＭ 照片

(ｃ)ＥＤＳ Ｍａｐｐｉｎｇ 照片 (ｄ)ＴＥＭ 电镜照片

图 ３　 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 样品的 ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 图

为了进一步分析样品表面态ꎬ分析了 Ｆｅ－ｐｏｒ￣
ｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 纳米片的 ＸＰＳ 谱图ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 中可以看出ꎬ样品中含有 Ｆｅ、Ｎ 和 Ｃ ３ 种元

素ꎮ 其中ꎬＦｅ ２ｐ 轨道的高分辨 ＸＰＳ 谱图显示出 ２
个位于约 ７０９􀆰 ８ ｅＶ 和 ７２３􀆰 ６ ｅＶ 的强峰ꎬ分别归属

于 Ｆｅ３＋的 ２ｐ３ / ２ 和 ２ｐ１ / ２ 轨道ꎮ Ｎ １ｓ 轨道的高分辨

ＸＰＳ 谱图表明ꎬ３９６􀆰 １ ｅＶ 的特征峰属于吡咯 Ｎ 结
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构ꎬ且 ３９７􀆰 ８ ｅＶ 处特征峰归属于 Ｆｅ—Ｎ 键ꎮ Ｃ １ｓ 轨
道的高分辨 ＸＰＳ 谱图表明ꎬＦｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 样品

中含有多种形式的 Ｃꎬ２８１􀆰 ７、２８２􀆰 ４、２８３􀆰 １ ｅＶ 和

２８６􀆰 ５ ｅＶ 分别归属于 Ｃ≡Ｃ(ｓｐ)、Ｃ􀪅􀪅Ｃ(ｓｐ２)、Ｃ—
ＮＴ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ[１６]ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 总图谱 (ｂ)高分辨 Ｃ 图谱

(ｃ)高分辨 Ｎ 图谱 (ｄ)高分辨 Ｆｅ 图谱

图 ４　 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 纳米片的 ＸＰＳ 谱图

３􀆰 ２　 氧还原电催化性能研究

为研究 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 纳米片的 ＯＲＲ 电催

化性能ꎬ采用三电极系统测试 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 纳

米片、ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 纳米片和 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 对 ＯＲＲ 的

催化行为ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 电解质采用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨꎬ并通入氧气使之实现氧饱和ꎮ 由图 ５(ａ)中可

以看出ꎬｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 的起始和半波电位分别为＋
０􀆰 ７９ Ｖ 和＋０􀆰 ６３ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥꎻ并且 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ
的起始和半波电位为＋０􀆰 ９６ Ｖ 和＋０􀆰 ８３ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥꎮ
通过对比可知ꎬＦｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 的起始电位正移

了 １７２ ｍＶꎬ半波电位正移了 ２００ ｍＶꎬ其催化活性已

接近商业化的 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎮ 说明在 Ｆｅ－ｐｏｒ￣
ｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 结构中ꎬ铁中心点位在催化 ＯＲＲ 过程中

起主要的催化活性作用ꎬ而共轭的卟啉石墨炔骨架

则提供了传质孔道与电子转移能力ꎮ

１—Ｏ２ 饱和ꎻ２—Ｎ２ 饱和

(ａ)循环伏安曲线

１—ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹꎻ２—Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹꎻ３—Ｐｔ / Ｃ
(ｂ)线扫伏安曲线

１—４００ ｒ / ｍｉｎꎻ２—９００ ｒ / ｍｉｎꎻ３—１ ６００ ｒ / ｍｉｎꎻ４—２ ５００ ｒ / ｍｉｎ
(ｃ)不同转速下的线扫伏安曲线

１—０􀆰 ８２５ Ｖꎻ２—０􀆰 ８ Ｖꎻ３—０􀆰 ７７５ Ｖꎻ４—０􀆰 ７２５ Ｖꎻ５—０􀆰 ６２５ Ｖ
(ｄ)不同电位下的 Ｋ－Ｌ 曲线

图 ５　 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 样品的 ＯＲＲ 电催化性能

为了研究 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 催化 ＯＲＲ 的动力

学ꎬ通过不同转速下的线扫伏安曲线计算 Ｆｅ－ｐｏｒ￣
ｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 的电子转移数ꎮ 由图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ
在不同旋转速度下ꎬ其催化电流随旋转圆盘电极的

旋转速度增加而逐渐提高ꎮ 由线扫伏安曲线可获得

不同电位下 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ－Ｌｅｖｉｃｈ(Ｋ－Ｌ)曲线ꎮ 由 Ｋ－Ｌ
公式可计算出 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 的电子转移数 ｎ
为 ３􀆰 ８ꎻ表明 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 的 ＯＲＲ 电催化过程

是以四电子为主的电催化过程ꎬ其产物主要为水分

子ꎬ与商业化 Ｐｔ / Ｃ 催化剂相似ꎮ
电化学阻抗(ＥＩＳ)也用于研究金属卟啉基石墨

炔材料的 ＯＥＲ 电催化动力学过程ꎬ结果如图 ６( ａ)
所示ꎮ Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线反映电极材料在界面的质子转

移电阻(Ｒｃｔ)ꎬ由图 ６(ａ)中可以看出ꎬｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ
和 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 表现出较低的界面电阻ꎬ分别

为 ９􀆰 ４６ Ω 和 ８􀆰 ５１ Ωꎮ 较小的 Ｒｃｔ主要来源于 ｐｏｒ￣
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ｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 全共轭骨架结构ꎬ有利于 ＯＥＲ 电催化过

程中的电子转移ꎮ 在实际应用中ꎬ电催化剂的稳定

性是一个重要的评估因素ꎮ 由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ
经过电化学循环伏安测试 １０００ 圈后ꎬＦｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ
ＧＤＹ 依旧表现出良好的 ＯＲＲ 电催化活性ꎮ 并且ꎬ
经过 ４ ｈ 的计时电流测试ꎬＦｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 还保

持 ６８􀆰 １３％的电催化活性ꎮ 良好的电催化稳定性来

源于卟啉基石墨炔材料稳定的化学结构ꎬ也为其实

际应用提供了可能性ꎮ

１—ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹꎻ２—Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ

(ａ)ＥＩＳ 曲线

１—Ｐｔ / Ｃꎻ２—Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ

(ｂ)即时电流曲线

图 ６　 ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ、Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 的

ＥＩＳ 曲线及 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 样品的即时电流曲线

４　 结论

通过设计适合的四炔基苯卟啉铁单体成功地制

备出具有全共轭结构的 Ｆｅ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＧＤＹ 纳米片ꎮ
其独特的共价骨架结构可提供大量的不饱和铁活性

位点、扩展的平面内孔道结构(２􀆰 ４ ｎｍ)和良好的导

电性ꎬ这些结构特点可为电催化 ＯＲＲ 提供高活性催

化点位、传质通道和电子转移能力ꎮ Ｆｅ －ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ
ＧＤＹ 表现出良好的 ＯＲＲ 电催化性能:起始电位为＋
０􀆰 ９６ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ半波电位为＋０􀆰 ８３ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ并
且其催化过程为高效的四电子转移过程(ｎ ＝ ３􀆰 ８)ꎮ
因此ꎬ基于金属卟啉的石墨炔结构设计可以有效地

克服石墨烯在电催化方面的缺点ꎬ并期望金属卟啉

基石墨炔电催化剂在可再生能源转换系统中发挥出

巨大作用ꎮ
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