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多联吡啶钴分子催化剂异相化光催化还原二氧化碳研究进展

易富豪, 廖国深, 蔡丽蓉, 陈　贵, 陈灵晶*

（东莞理工学院, 广东 东莞 523808）

摘要: 利用太阳能将二氧化碳还原为高附加值燃料是当前双碳背景下解决能源和环境问题的有效方案. 金属配合

物分子催化剂作为一种均相催化剂, 具有明确的活性位点、高反应活性以及可调的化学结构等特点, 非常有利于提

高催化性能和研究催化机理, 在二氧化碳还原反应中已得到广泛应用. 然而, 分子催化剂稳定性不高且难以回收利

用, 不利于催化反应的工业化应用. 采用固定化策略构筑分子催化剂/载体的异相化体系在一定程度上解决了这一

难题. 我们综述了以多联吡啶类有机物 (主要为二联吡啶、三联吡啶、四联吡啶) 为配体的钴分子催化剂, 通过共价

键合、非共价键合以及构筑有序聚合物等途径异相化在光催化还原二氧化碳方面的研究进展, 最后对分子催化剂

异相化的体系在该领域发展面临的挑战进行了总结.
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“双碳”背景下, 通过化学方法将二氧化碳可控

转化为高附加值的化学品或燃料 (如 CH4、 CO、

HCHO 等), 是实现人工固碳, 减少碳排放的一种有

效途径, 同时也是解决能源和环境问题的一石二鸟

之策. 其中, 模仿自然界光合作用, 利用 H2O 为初始

原料提供的电子、质子光催化还原 CO2, 是一种具

有美好前景的高效清洁能源转化技术.
过渡金属配合物具有多重氧化还原态, 可以有

效促进质子耦合多电子还原过程, 因此常用作还原

CO2 的分子催化剂. 此外, 通过修饰配体和变换金属

中心, 可以系统调控金属配合物的氧化还原电势, 使
其与 CO2 还原所需的电势更匹配, 从而提高其对还

原产物的选择性[1−2]. 由于 CO2 中的 σ 键和 π 键均

可与金属配合物活性中心形成加合物, 不仅一定程

度上解决了“固碳”这一难题, 还能够通过单晶培养

或外加试剂捕捉关键反应中间体, 更适合研究反应

机理, 进而有助于设计更好的催化剂[3]. 虽然分子催

化剂优点突出, 但也存在一些难以克服的缺点. 首
先, 光催化过程使得它们容易发生光解离或光异构

化反应, 因此催化体系稳定性不高. 其次, 作为均相

催化剂, 它们的回收利用并不容易. 此外, 催化剂通

常需要溶解于有机溶剂, 仅有部分能采用纯水的绿

色溶剂体系, 与我们的人工光合、绿色环保的目标

相差较远[4−6].
克服金属配合物分子催化剂上述缺点的策略之

一是将其固定在固体载体上而异相化. 分子催化剂

的异相化可以通过共价和非共价相互作用将催化剂

固定到载体上来实现, 亦可通过将改性的催化剂直

接掺入多孔中来实现. 为使催化剂与载体在相同实

验条件下仍具有稳定性和活性, 必须仔细考虑载体

或框架的性质, 如导电性、形态和稳定性等[5, 7]. 通
常, 固态的半导体纳米颗粒和多孔材料是载体的较

好选择, 这是由于半导体材料能够吸收光并有效进

行电荷分离, 具有合适的能带结构, 具有较大表面积

可使催化剂的负载量较高, 具有较多的活性位点从而

使催化性能更好. 早期异相化多采用非共价连接的

方式, 如 π-π 相互作用、静电引力、范德华相互作用、

疏水吸附相互作用等. 虽然非共价键修饰可以更大

程度地保留载体与分子催化剂的结构形态和性质,
但易于发生催化剂脱落浸出. 与此相比, 将催化剂

共价连接到载体上可以改善这一缺点, 但需要负载

材料具备合适的锚定单元对分子催化剂进行锚定.
为了最大限度地发挥异相化体系的优点, 提高系统

的活性、选择性和稳定性, 将分子催化剂共价连接
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到固体表面时, 须全面考虑以下 3 点: (1) 载体上具

有可反应的锚定基团; (2) 含有机配体并发挥催化还

原反应的金属配合物; (3) 合适的在电子转移动力学

中起关键作用的连接体. 如图 1 所示, 以氮化碳与四联

吡啶钴共价连接为例. 石墨碳氮化物 (g-C3N4) 是一

种不含金属的半导体, 不溶于大多数溶剂, 对大多数

酸和碱呈惰性, 易于通过热聚合合成得到高度有序的

结构[8]. g-C3N4 的带隙在可见光范围内, 因此它也可

以作为光敏剂以及催化剂载体. g-C3N4 还具有特殊的

表面官能团, 例如酸碱位点、-NH2 锚定基团等, 在
图 1 中则利用-NH2 锚定基团与四联吡啶基配体上

的羧基发生反应从而进行分子催化剂的共价连接.
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图 1  以异相化催化剂 Coqpy@mpg-C3N4 为例来说明分子催

化剂共价连接在固相载体表面后的各组成部分[5]

Fig.1 An example of covalently immobilized molecular

catalyst on the surface of a solid support, highlighting the

main components of the heterogenized catalyst

Coqpy@mpg-C3N4
[5]

 

除图 1 中常见的与分子催化剂杂化的半导体体

系 (Ⅰ)[9−10], 还存在另外 3 种杂化体系, 即与超分子

光催化剂结合的半导体 (Ⅱ: 通常采用 1 个金属配

合物光敏剂与金属配合物催化剂组成的超分子光催

化剂与半导体材料结合)[11]、与分子光阴极结合的

半导体光电阳极 (Ⅲ: 在光电阴极中应用与Ⅱ中类

似的超分子光催化剂)[12−13] 以及与分子催化剂和染

料分别结合的染料敏化半导体 (Ⅳ)[14−15]. 在前 3 种

系中, 半导体均作为光吸收剂、电荷分离和氧化反

应位点, 但在体系Ⅳ中有所不同, 被光激发的是光敏

剂分子 (金属配合物如多吡啶钌或不含金属的有机

染料如荧光素等) 而不是半导体, 半导体材料在为

催化剂和光敏剂提供载体的同时, 还充当这两个部

分之间的电子介体, 将电子从染料的激发态转移到

催化剂. 金属配合物分子催化剂则在各体系中均作

为催化还原活性位点. 在各体系中, 半导体载体的选

择就不局限于图 1 中的 mpg-C3N4, 还可以是金属氧

化物如常见的 TiO2, 亦或是量子点 QDs. 根据所负

载的分子催化剂, 这些载体一般都需要进行表面处

理, 以产生合适的锚定基团用于共价或非共价连接.
金属配合物分子催化剂的异相化, 具有以下诸

多潜在的优点: 一是催化剂很容易从反应混合物中

分离出来, 降低了再循环成本; 二是提高了从载体

到催化剂的电子转移效率; 三是催化剂的轨道和光

吸收材料导带之间的电子耦合可以随连接部分的性

质而变化, 而且可以通过条件优化而提升性能. 最
后, 催化剂不再需要可溶于反应介质中才能起作用,
而且负载条件也可以为分子催化剂提供有利的环

境 (疏水性、局部官能化), 更适合在水溶液中进行

发应. 因此, 金属配合物分子催化剂异相化构建的体

系展现潜在的多样性. 考虑经济适用性, 由廉价金

属 Fe、Co、Cu 等配合物构建的非贵金属体系越来

越受到研究者们青睐. 金属钴储量丰富且氧化态多

样,  其配合物很早前应用于 CO2 还原的研究 .  自
1980 年罗切斯特大学 Barbara  Fisher 和 Richard
Eisenberg 发现四氮杂大环钴配合物在含水体系中

能有效电催化还原 CO2 为 CO 和 H2 以来 [16], 大量

基于不同配体的钴配合物被设计出来并应用于电催

化和光催化还原 CO2 的反应[4, 17−20]. 其中, 多联吡啶

类化合物是合成钴分子催化剂的重要配体, 具有强

σ-供体能力和反馈 π 键能力, 可以参与分子中金属

与配体间电子转移以稳定还原态的金属物种, 因此

应用广泛并具多样性. 在本文中, 多联吡啶配体主要

指至少具有两个共轭吡啶基, 母体多吡啶配体主要

包括联吡啶 (bipyridine, bpy)、三联吡啶 (terpyridine,
tpy)、 四 联 吡 啶 (quterpyridine,  qpy)、 五 联 吡 啶

(quinquepyridine,  qnpy) 等 .  联吡啶 (bpy) 与钴 (Ⅱ)
形成简单的 Co(bpy)3

2+和 Co(bpy)2
2+配合物催化剂,

以 Ru(bpy)3
2+为光敏剂时均可在可见光条件下将 CO2

还原为 CO, 但转化数 TON 和选择性都比较低[21−22].
三联吡啶 (tpy) 与钴 (Ⅱ) 易形成 Co(tpy)2

2+配合物,
tpy 上已修饰不同官能团, 不同官能团对析氢反应

很敏感, 如修饰吸电子基团可抑制析氢反应从而提

高电催化还原 CO2 为 CO 的选择性, 但是含 3 个给

电子基团的叔丁基却表现出最高的选择性. 通过机

理研究发现,  催化过程中 Co(tpy)2
2+被还原而失去

tpy 配体形成催化活性中间体 CoI(tpy•–),  CoI(tpy•–)
接下来是和 H+结合还是 CO2 结合决定着 CO2-to-
CO 转化选择性的高低. 3 个叔丁基形成很大的空间
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位阻, 抑制了无活性的双核中间体的产生, 有效提高

了活性中间体 CoI(tpy•–) 的浓度, 因此反应速率和选

择性有了显著提升[23]. 与 bpy、tpy 不同, qpy 是更好

的 π 电子受体, 与钴形成八面体构型的 Co(qpy)2+,
不仅稳定低氧化态的金属中心, 使其在相对较小的

过电位下形成低价活性中间体还原 CO2, 而且在催

化过程不易发生配体的解离. 自我们课题组 2016 年

报道钴、铁四联吡啶配合物高效催化还原 CO2 为

CO 以来, 四联吡啶金属配合物催化剂在 CO2 还原

研究中越来越受关注[5, 19−20, 24−30]. 我们主要以钴金属

为中心, 从配体设计角度出发, 系统整理了多联吡啶

钴分子催化剂光化学还原 CO2 的杂化体系, 以帮助

进一步推进这一研究. 

1  光催化还原二氧化碳机理

CO2 是非极性的线性分子, 是碳的最高价化合

物,  稳定性非常高 .  通过单电子过程还原 CO2 为

CO2
•‒自由基所需的能量高达−1.9 V vs. NHE(pH=7,

表 1)[7, 31], 其中有部分能量用来克服由于线性 CO2

和弯曲 CO2
•‒之间的结构差异引起的动力学限制. 而

另一种更有利的途径是通过质子耦合电子转移

(PCET) 反应. 在质子 H+存在条件下, 多电子转化过

程所需的还原电位较低, 显著地降低了能量需求. 不
同的 C1 产物 (甲酸、甲醛、甲醇、甲烷等) 及其还原

转化的标准电位与 pH 紧密相关.
从 CO2 分子结构看, 氧原子显示出路易斯碱特

征, 碳原子则具有路易斯酸的特征, 而且碳的亲电特

性优于氧的亲核性, 因此, CO2 是更好的电子受体.
CO2 的这一两性特征, 使其能够同时与富电子和贫

电子催化位点结合, 通过与金属中心配位来进行活

化 (如图 2 所示), 形成不同类型的过渡金属-CO2 配

合物. 最常见的配位模式是 η2-C, O “侧接”型, 其中

一个氧原子给予电子与金属成键, 同时金属的 d 电

子向以 C 原子为中心的空轨道反向的给电子[32]. 当
CO2 与具有显著亲核性的金属配位时, 形成 η1-CO2

结合模式, 金属的 d-电子向 CO2 的最低未占有分子

轨道 (LUMO 轨道) 转移. 当 CO2 与多金属中心的

分子配合物相互作用时, 可以形成 η2-O、O 或更复

杂的配位模式, 两个氧原子均与催化剂相互作用. 在
前 3 种情况下, CO2 的线性发生了畸变, 氧原子的亲

核性被改变. 当 CO2 弯曲时, LUMO 的能量降低, 有
利于捕获电子进行还原. 了解 CO2 活化过程和催化

反应机理意义重大, 以下仅对光催化还原过程进行

一些简单和共性的介绍.
在均相光催化 CO2 还原体系中, 通常包含光敏

剂 (PS)、牺牲剂 (SED)、催化剂 (Cat)  3 个组分 [33],
光敏化产生活性物种 (Cat•–) 的两种可能的途径如

图 3 所示[34]. 光催化还原 CO2 的第 1 步是 PS 的激

 

表 1  水溶液中 CO2 还原半反应及其电极电势 (vs. NHE,

pH=7, 25 ℃, 101.325 kPa)[7, 31]

Table 1  The reduction potential required for CO2 half-reaction

reduction (vs. NHE, pH=7, 25 ℃, 101.325 kPa) [7, 31]

Reaction E0/V

CO2 + e− → CO2
•−

−1.90
CO2 + 2H+ + 2e− → HCOOH −0.61
CO2 + 2H+ + 2e− → CO + H2O −0.53
CO2 + 4H+ + 4e− → HCHO + H2O −0.48
CO2 + 6H+ + 6e− → CH3OH + H2O −0.38
CO2 + 8H+ + 8e− → CH4 + 2H2O −0.24
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图 2  金属-二氧化碳配合物类型[32]

Fig.2 Structure types of metal-CO2 complexes[32]
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图 3  均相光催化 CO2 还原体系光敏化产生活性物种

(Cat•–) 的两种可能的途径[34]

Fig.3 Two possible pathways toward the generation of an active

reduced catalyst (Cat•–) via photosensitization[34]
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发. 在光的照射下, PS 吸收可见光, 从基态变成激发

态 PS*, 然后通过氧化猝灭或还原猝灭两种不同途

径进行电子转移. 在氧化猝灭过程中, 具有足够长寿

命的 PS*将电子转移到 CAT 生成 Cat•–和 PS+. 此时,
处于氧化态的光敏剂被 SED 还原成 PS; 而生成的

还原态 Cat•–进一步将 CO2 还原成 CO 和 HCOO−等.
从热力学角度看,  为了促使电子转移顺利进行 ,
E(PS+/PS*) 还原电位需要比 E(Cat/Cat•–) 更负, 但在

实际情况中, 由于催化剂的还原电位通常比较负, 这
种例子并不多[21, 35]. 在还原淬灭过程中, SED 产生

的电子转移到 PS*, 生成 PS•–和 SED•+. 具有强还原

性的 PS•–将 Cat 还原成 Cat•–, 进而将 CO2 还原得到

相应的产物. 与氧化猝灭相似, 为了促使电子转移,
E(PS*/PS•–) 氧化还原电位需比 E(SED•+/SED) 更正.
通常情况下, 光催化体系中 SED 的浓度比催化剂浓

度大几个数量级, 反应较快, 因此从动力学角度来

看, 还原猝灭机制更为有利[34].

在 Inoue 等[36] 早期工作的推动下, 无机半导体

特别是 TiO2 材料, 已被广泛用作 CO2 还原的多相

光催化剂. 与分子催化剂相比, 半导体材料相对稳定

且廉价. 在光催化过程中, 半导体材料吸收等于或大

于带隙能量的光子后被激发, 电子 (e−) 从价带跃迁

至导带, 价带留下空穴 (h+)(图 4(左)), 形成光生电子-
空穴对. 光生电子-空穴对具有较高的氧化还原能

力. 一部分的电子与价带上的空穴复合而被消耗, 另
一部分则迁移到半导体表面. 因此, 电子-空穴对的

有效分离和电子到半导体表面的快速转移是实现高

效光催化还原 CO2 的关键. 转移到半导体表面的电

子与 CO2 发生还原反应, 将 CO2 还原成碳基燃料, 而
价带上的空穴则将 H2O 氧化成 O2. 然而, 若没有适

当的电荷捕集剂或牺牲剂, 光激发的电子-空穴对的

复合在半导体上占主导地位 (图 4(左) 中的虚线), 阻
止了 CO2 还原所需的多个电子的积累. 此外, 缺乏明

确的表面催化位点导致难以控制产物选择性[37−38].
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Fig.4 The mechanism of photocatalysis based on nano-semiconductor (left)[37]; Molecular catalyst/solid support (semiconductor)

hybrid photocatalyst for CO2 reduction reaction (right)
 

均相金属配合物催化剂的异相化并不改变最后

催化反应步骤,  但引入的载体如 C3N4、TiO2 会参

与进来发挥作用, 如电子的传递途径和效率等. 如
图 4(右) 所示, 固相载体仍作为光吸收和电荷分离

的主体, 光激发电子 (e−) 从价带跃迁至导带并通过

杂化催化剂的连接部分转移至分子催化剂上, 形成

催化活性中心. 目前已有诸多研究表明载体的介入

起到了协同作用, 有助于还原反应的一个或多个步

骤. 然而, 需要注意的是, 为进行共价连接而对催化

剂配体结构的任何修饰都可能导致催化剂的空间和

电子性质的变化, 从而对催化性能产生影响. 此外,
催化剂和载体表面之间的电子转移动力学也受连接

体的长度、取向和化学性质的影响, 因此连接体的

选择也至关重要. 

2  异相化多联吡啶钴分子催化剂

吡啶是一种含氮的杂环有机化合物, 具有一定

的碱性和配位能力. 多联吡啶类配体至少具有两个

吡啶杂环, 如二联吡啶、三联吡啶、四联吡啶等, 可
以提供多个配位点, 是一类功能强大的螯合配体. 增
加吡啶单元的数目可以增加螯合能力, 能与过渡金

属形成多种结构的配合物, 具有丰富的物理化学性

质.  异相化多联吡啶钴分子催化剂在光催化还原

CO2 方面有着广泛的应用[39−62]. 
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2.1  二联吡啶为配体

二联吡啶也简称联吡啶, 是多联吡啶家族中最

简单的成员. 1982 年, Lehn 和 Ziessel[39] 就发现可见

光照射含 [Ru(bpy)3]
2+(bpy=2,2 ′-二联吡啶 )、CoCl2

和三乙胺的乙腈/水混合溶液, 能将 CO2 还原为一氧

化碳和氢气 (CO+H2), 加入游离联吡啶 bpy 对生成

的气体总量和 CO/H2 选择性有很大影响. 当 CoCl2

被其他 4 种金属盐 RhCl3、NiCl2、CuCl2 和 K2PtCl4

取代时, 仅有 H2 生成, 表明 CoCl2 是还原 CO2 的有

效催化剂, 并且推测该反应的机理可能涉及 Co(I)
物种的中间体形成. 该体系是最早模拟光合作用构

筑人工光合系统的代表, 对将 CO2 进行太阳能转换

具有重要意义. 随后, 联吡啶类有机化合物直接作为

配体合成钴分子催化剂, 在光照条件下能将 CO2 还

原为 CO,  但它们的 TON 和选择性都较低 [22, 40].
2020 年, 福州大学王心晨等[41] 推测催化剂和光敏剂

之间的相互作用弱可能会阻碍界面电子有效、快速

的转移. 因此, 他们将分子催化剂 Co(bpy)3
2+与多聚

氮化碳 (PCN) 纳米片通过联吡啶上的羧基官能团

进行共价连接 (图 5), 用于产氢和 CO2 还原. 结果表

明, Co(bpy)3
2+共价连接的 PCN 纳米片具有较高的

产氢活性和 CO2 还原活性, 分别为未共价连接的

Co(bpy)3
2+和 PCN 的 12.5 倍和 16 倍 ,  其 H2 生成

速率为 8.8 μmol·h−1,  CO2 还原速率为 8.1 μmol·h−1

(表 2, Entry 1). 光谱研究和电化学测试结果表明, 体
系的优异光催化活性归因于 PCN 与分子催化剂之

间高效的界面电子转移.
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电子转移途径示意图[41]

Fig.5 Schematic representation of the two different interfacial

ET methods in the PCN and Co(bpy)3
2+ system[41]

 

表 2  多联吡啶钴金属配合物多相化体系光催化还原二氧化碳

Table 2  Results of CO2 photoreduction obtained with hybrid systems based on cobalt polypyridine catalyst

Entry Catalyst-support SD/solution Light source
Irradiation

time/h

Product

(TON/Rate)

Product

(Selectivity)

Quantum

yield/%
Ref.

1

[Co(bpy)3]
2+@ BINA2-CN

(1 μmol CoCl2, 15 mg bpy,

50 mg BINA2-CN)

1 mL TEOA/1 mL

H2O+4 mL MeCN;

6 mL total

Xe lamp 300

W, λ>420 nm
1

CO (−/8.1

μmol·h−1)
− − [41]

2

[Co(dmbpy)3]
2+/g-C3N4

(5 mg of g-C3N4, 1 μmol of

CoCl2, 100 μmol dmbpy)

1 mL TEOA/20 μL

H2O+5 mL MeCN;

6 mL total

Xe lamp, AM

1.5 G,

200 mW·cm−2

1
CO (−/5 546

μmol·g−1·h−1)
>85%

1.96 (CO,

400 nm)
[42]

3

[Co(bpy)3]
2+/g-C3N4

(5 mg of g-C3N4, 1 μmol of

CoCl2, 30 μmol bpy)

1 mL TEOA/20 μL

H2O+5 mL MeCN;

6 mL total

Xe lamp, AM

1.5 G,

200 mW·cm−2

1
CO (−/1 036

μmol·g−1·h−1)
−

0.34 (CO,

400 nm)
[42]

4

[Co(bpy)n]
2+/g-C3N4

(2.5 mg of g-C3N4 from

urea, 50 μmol of CoCl2,

5 mmol bpy)

1 mL TEOA/

MeCN∶H2O=3∶1;

5 mL total

150 W Xe lamp,

KG1 filter,

λ=300~795 nm;

29 mW·cm−2

2

CO (9.2/460

μmol·g−1·h−1);

H2 (2.8/138

μmol·g−1·h−1)

CO (77%);

H2 (23%)
1.6 (CO,

400 nm)
[43]

5

[Co(bpy)3]
2+@CdS/TpBpy

(2.00 mg CdS/TpBpy, 5.00

mmol CoCl2, 250.0 mmol

of bpy)

5.0 mL TEOA/

3.0 mL H2O and

7.0 mL MeCN

150 W Xe lamp,

AM 1.5 G,

Solar light

4

CO (−/8 800

μmol·g−1·h−1)

H2 (−/−)
CO (85%)

4.75 (CO,

400 nm)
[44]

6

CoCl2-bpy/CNHS

(0.5 μmol CoCl2, 15 mg

of 2,2'-bipyridine, 30 mg

of CNHS)

1.0 mL TEOA/1 mL

H2O, 3 mL MeCN
300 W Xe lamp 6

CO (−/83

μmol·g−1·h−1)

H2 (−/−)
CO (90%) − [45]
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最近,  南京理工大学李强等 [42] 进一步对 g-
C3N4/ [Co(bpy)3]

2+光催化体系的电荷动力学进行了

全面的机理研究,  并开发出更高效的 g-C3N4/
[Co(dmbpy)3]

2+ (dmbpy= 4,4′-二甲基-2,2′-联吡啶) 催
化体系 (图 6). 原位紫外-可见吸收光谱、共振拉曼

光谱、电化学和光谱电化学等结果表明, 反应关键

步骤包括电子从 g-C3N4 的导带向 [Co(bpy)3]
2+的转

移, 随后一个 bpy 配体从钴中心的解离, 同时伴随

着 CO2 的结合而形成重要的中间体 [CoIII(bpy)2CO2]
+.

然而,  随后的 CO2 还原反应是速控步骤 ,  因为钴

配合物的过电位较低,  较难将 CO2 有效转化至

CO. 钴配合物 [Co(dmbpy)3]
2+具有更负的还原电位

(−0.87 V vs. NHE), 既具有更大的还原能力来驱动

CO2 还原反应, 又不会太负而阻碍 g-C3N4 的电子转

移. 因此, 从钴配合物的角度, 采用 [Co(dmbpy)3]
2+

代替上述 [Co(bpy)3]
2+与 g-C3N4 负载杂化 .  对比 g-

C3N4/[Co(dmbpy)3]
2+与 g-C3N4/[Co(bpy)3]

2+的催化性

能 (表 2, Entry 2 和 3), 发现在 400 nm 波长下, 前者

的 CO 生成速率达到 5 546 μmol·g−1·h−1, 是后者的

5.4 倍 ,  选择性超过 85%, 表观量子产率 (AQY) 为
1.96%. 因此, 具有合适还原电位的金属配合物催化

剂可以有效驱动 CO2 还原反应 ,  并顺利地从 g-
C3N4 的导带接受电子, 为半导体/金属配合物杂化

光催化剂提供了一个有效的能级调制策略.
均相分子配合物固定在载体材料的设计和构造

过程中, 复杂的合成工艺不利于技术实际应用, 且经

济可行性较低, 因此需要尽可能简化光催化体系而

不降低其固有的高活性、选择性和稳定性. Walsh
等[43] 直接在光催化溶液中加入 CoCl2 和 bpy 配

体原位生成 [Co(bpy)n]
2+作为催化剂, 比较了由 3 种

不同原料尿素 (urea)、 硫脲 (thiourea) 和双氰胺

(DCDA) 制备 g-C3N4 的催化效果, 发现由尿素合成

续表 2

Entry Catalyst-support SD/solution Light source
Irradiation

time/h

Product

(TON/Rate)

Product

(Selectivity)

Quantum

yield/%
Ref.

7
CoCl2-CuCl2-bpy/CNHS

(different Co/Cu ratio)

1.0 mL TEOA/1 mL

H2O, 3 mL MeCN
300 W Xe lamp 6 −

CO/H2:

0∶1~9∶1
− [45]

8
Cotpy@mpg-C3N4

(2.0 mg)

1 mL TEOA/

4 mL DMF

white LED,

420~650 nm,

3 W

24

CO (−/658

μmol·g−1·h−1;

H2 (−/60

μmol·g−1·h−1)

CO (91.7%);

H2 (8.3%)
− [46]

9

CotpyP@TiO2

(5 mg TiO2,

0.1 μmol CotpyP)

0.1 mol·L−1 TEOA/

1 mL H2O,

2 mL MeCN

solar simulator

(100 mW·cm−2)
24

CO (236±21/

9.8±.9 h−1);

H2 (−/−)

CO (64 ±2)%;

H2 (33±2)%
1.2±0.1

(CO, 360 nm)
[48]

10
Coqpy@mpg-C3N4

(6 mg)

0.05 mol·L−1 BIH/

0.03 mol·L−1 PhOH

AM 1.5 G solar

simulator

(400 nm)

24
CO (128/−);

H2 (7/−)

CO (98%);

H2 (2%)
− [5]

11
CoCl2(qpy-Ph-COOH)/

PTI-LiCl(12 mg)

0.2 mol·L−1 Na2SO3/

0.5 mol·L−1 KHCO3

390 nm LED,

172 mW·cm−2 6
CO (−/2 149

μmol·g−1·h−1)
CO (96%)

1.5~2.0

(CO, 390 nm)
[51]

12
Coqpy@GA

(15 μmol·L−1)

0.05 mol·L−1 BIH/

0.1 mol·L−1 PhOH+

3 mL MeCN

100 W Xe

lamp,

λ>400 nm

222
CO (513/

2.3 h−1);
CO (97%) 0.57 (CO) [29]

13
CoQPy@TiO2-ZnP-BDP

(10 mg)

0.1 mol·L−1 BIH/

1 mL H2O+2 mL

MeCN

green-LED

lamp, 525 nm
24

CO (759/42.1

mmol·g−1·h−1)

CO (66%);

H2 (34%)
3.9 (CO) [54]

14
CoQPy@TiO2-ZnP

(10 mg)

0.1 mol·L−1 BIH/1 mL

H2O+2 mL MeCN
green-LED

lamp, 525 nm
24

CO (558/31.0

mmol·g−1·h−1)

CO (76%);

H2 (24%)
− [54]

15

Coqpy@UiO-67-bpydc

(1 mg in the presence of

1 mmol·L−1

[Ru(Phen)3](PF6)2)

0.02 mmol·L−1 BIH/

0.5 mL H2O+2.5 mL

MeCN

AM 1.5 G solar

simulator,

λ>400 nm

24 CO (268/−) CO (93%) − [61]
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得到的 g-C3N4 的生成 CO 效果最好 ,  TON 为 9.2,
CO 产生速率为 460 μmol·g−1·h−1 (表 2, Entry 4), 分
别为后两者合成材料的 23 倍和 5 倍之多. 瞬态光谱

和荧光光谱研究结果表明由尿素合成得到的 g-
C3N4, 不仅带隙更宽, 导带更高从而增加了电子转移

到催化剂上的驱动力, 而且光生电荷的捕获时间更

短, 减少了电荷复合并增加电荷分离产率. Do 等[44]

原位组装合成 [Co(bpy)3]
2+, 并将其锚定在含有 bpy

的多孔材料 CdS/TpBpy 上, TpBpy COF 作为“桥梁”
连接 CdS 和 [Co(bpy)3]

2+助催化剂, 避免了耗时的多

步合成和提纯过程 (图 7). 光照 4 h 后, CO 产率达

到 35.2  mmol·g−1,  选择性为 85%(表 2,  Entry  5).
2 mg CdS/TpBpy-20% 的反应体系在 400 和 450 nm
处的量子产量分别达到 4.75% 和 3.65%. 研究表明,

TpBpy 中的 bpy 起到一石二鸟的作用. 首先 bpy 通

过配位键与 [Co(bpy)3]
2+产生强烈的相互作用, 从而

促进电子向分子催化剂转移,  形成的活性物种

[Co(bpy)x]
+与 CdS/TpBpy 分离, 并为其他的非活性

物种 [Co(bpy)3]
2+腾出位点, 这使得反应溶液中的活

性物种浓度较高, 从而保持一个高活性、高选择性

的状态. 其次, bpy 与 CdS 产生强相互作用, 这可以

促进电荷载流子分离, 抑制电荷复合. CdS/TpBpy
界面处的高效电荷分离并快速将电子注入到

[Co(bpy)3]
2+, 从而将 CO2 还原为 CO. 2023 年, Zhang

等[45] 使用一锅法将简单的金属盐 CoCl2、CuCl2、

bpy 配体和载体氮化碳空心纳米球加入到含牺牲

剂 TEOA 的乙腈/水混合溶液中 ,  CNHS 表面原位

生成了两种非贵金属配合物 Co(bpy)2Cl2(Cobpy) 和
[Cu(bpy)]Cl(Cubpy)(图 8). 在该体系中, Cobpy 作为
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图 6  采用能级策略调控 g-C3N4/[Co(NN)3]
2+复合光催化体系的电荷动力学示意图 (左) 及其催化性能比较 (右)[42]

Fig.6 Charge dynamics tuning based on the energy-level modulation strategy for the hybrid g-C3N4/[Co(NN)3]
2+ photocatalytic

system (left) and the comparison of catalytic performance (right)[42]
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图 7  可见光照射下以 CdS/TpBpy 为催化剂, [Co(bpy)3]
2+为

助催化剂, TEOA 为牺牲剂的体系光催化还原 CO2 示意图[44]

Fig.7 Schematic representation of the reaction mechanism of

photocatalytic CO2 reduction using CdS/TpBpy as the catalyst,

[Co(bpy)3]
2+ as the cocatalyst, and TEOA as the hole scavenger

under visible light[44]
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Fig.8 Schematic illustration of photocatalytic syngas

generation over CoCl2-CuCl2-bpy/CNHS catalyst[45]
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CO2 还原的活性中心, Cubpy 作为制氢的活性中心,
通过调节两种分子催化剂的负载量, 可以在 0∶1
至 9∶1 的宽范围内精确调节产物 CO/H2 比值, 这
就意味着可以根据实际应用调节 CO/H2 比值 .  当
CoCl2 含量为 0.5 μmol 时, 反应 6 h 后 CO 产率高

达 500  μmol·g −1,  CO/H2 比值为 9∶1(表 2,  Entry  6
和 Entry 7). 此外 ,  实验结果也表明这两种配合物

的存在促进了氮化碳光生电子的快速转移, 阻止了

光生电荷的复合,  从而改善了 CO2 和 H2O 的光

还原. 

2.2  三联吡啶为配体

三联吡啶类化合物作为一类具有较强配位能力

的三齿氮配体, 拥有优异的配位能力, 在自旋交叉以

及光催化领域具有广泛的应用. 2022 年, 宁波大学

Chao 等[46] 合成了带羧酸官能团的三联吡啶钴配合

物 (Co(ptpy)Cl2), 通过酰胺共价键固定在介孔氮化

碳 (mpg-C3N4) 上, 组成了不含贵金属的异相化光催

化剂 (Cotpy@mpg-C3N4) (图 9). 在可见光照射 24 h
后, CO2 被高效还原为 CO (31.61 μmol), H2 生成量

为 2.86 μmol (表 2, Entry 8), 远优于相应的未共价连接

的分离体系. 实验结果表明, 酰胺共价键的引入不仅

提高了 mpg-C3N4 导带的还原能力 (−1.58 V vs SCE),
而且还增加了 CO2 的吸附容量 (3.23 mmol·g−1). 进
一步的机理研究表明, 在光催化过程中, 光吸收 mpg-
C3N4 和催化中心 Co(ptpy)Cl2 之间存在有效的协同

作用, 促进了电子转移和电荷分离.
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[46]

 

光电化学 (PEC) 方法集合了电催化和光催化过

程及两者的优点, 已经成为一种有前途和环境友好

的催化方法.  2019 年 ,  Reisner 等 [47] 将膦酸化的双

(三联吡啶) 钴催化剂, 通过介孔 TiO2 与 p 型硅电极

连接组装成光电阴极 Si|mesoTiO2|CotpyP(图 10). 在
光照下, 硅能够将电子注入二氧化钛, 然后将它们运

送到锚定的催化剂上. UV-Vis 光谱证实了连接后的

钴分子催化剂保留了原有结构. 在以四氟硼酸四丁

基铵为电解质的乙腈溶液中, 外加 1.0 V(vs. Fc+/Fc)
的控制电位, 没有检测到 CO2 还原产物. 但是加入
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图 10  光电阴极 Si|mesoTiO2|CotpyP 示意图[47]

Fig.10 Schematic representation of Si|mesoTiO2|CotpyP

photocathode (not drawn to scale)[47]
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40% 的水后, CO 和甲酸的总转化数 (TON) 为 159,
法拉第效率为 77% (8 h, λ>400 nm). 光电阴极实验

24 h 后仍保持活性, CO2 还原产物的 TON 高达 381.
实验结果表明, 改变光电催化介质的水含量对光电

阴极的稳定性、活性和产物选择性都具有显著影响.
2021 年, Lam 和 Reisner[48] 继续采用类似的体系, 将
膦酸化的双 (三联吡啶) 钴催化剂固定在 TiO2 纳米

颗粒上产生光催化剂 CotpyP@TiO2, 进行 CO2 还原

和生物质衍生的可溶性含氧底物氧化的耦合反应

(图 11).  在乙腈和水的混合溶液中 ,  CotpyP@TiO2

光催化还原 CO2 产物为 CO 和 H2 混合物 ,  TONCO

为 236±21, 选择性为 (64±2)%(表 2, Entry 9). 将反应

后的光催化剂分离出来循环使用, 回收的材料保

持了 55% 的初始光活性. 在反应中还检测到甲酸

盐, 但13C 标记实验证实甲酸盐主要是由含氧底物

的氧化产生的, 因为生物质底物如纤维素也可以

作为牺牲剂. 这项工作在纯水中还原 CO2 产生 CO,
而且能够与有机物氧化反应耦合, 是固定在光电阴

极上的不含贵金属分子催化剂向实际应用的重要里

程碑.
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2.3  四联吡啶为配体

四联吡啶配体在多联吡啶家族中最受关注, 其
金属配合物 M(qpy)n+(qpy, 四联吡啶) 在水分解和

CO2 还原反应中独具特点[20]: (1) qpy 具有合适的抗

氧化性, 可以稳定高氧化态的金属中心; (2) qpy 是

一种良好的 π 电子受体, 可以稳定低氧化态的金属

中心, 可以在相对较小的过电位下通过形成低价活

性中间体还原 CO2; (3) qpy 是一种“短”配体, 不会

完全包裹金属中心, 特别是对于 4d 和 5d 金属, 因此

允许一些小分子从垂直于其结构平面的方向结合进

来; (4) M(qpy)n+催化剂的电子和空间性质, 可以比

较容易地通过引入各种取代基修饰 qpy 配体来调节;
(5) M(qpy)n+主体是平面结构, 可以容易地吸附到平

面材料如电极表面或固体载体上以产生负载的分子

催化材料. 以上这些特点使得四联吡啶金属配合物

在二氧化碳还原反应中扮演着重要角色.
1995 年, 香港大学支志明等[49] 发现四吡啶钴配

合物 [Co(qpy)(H2O)2]
2+具有电催化还原 CO2 活性 .

随后我们和巴黎大学 Robert 课题组 [18, 20, 26, 28, 50] 对

四吡啶金属配合物进行不断探索, 将其应用于水分

解和 CO2 还原反应, 发现四吡啶钴配合物既能高

效氧化水产氧,  又能还原水制氢 ,  还能高效还原

CO2. 然而, 催化体系稳定性有待提高, 催化剂回收

问题仍是其短板.  2020 年 ,  我们与 Robert、Ishitani
等[5] 合作, 采用共价键策略将四联吡啶钴配合物固

定在 mpg-C3N4 上. 首先采用 Ph-COOH(Ph 为苯基)
修饰 qpy 配体 ,  然后通过酰胺共价键将分子催化

剂 Coqpy-ph-COOH 和半导体 mpg-C3N4 连接 ,  形
成稳定的 Coqpy@mpg-C3N4 异相化分子催化剂

(图 12). Coqpy@mpg-C3N4 的 IR 光谱显示了酰胺基

团的特征峰, 证实共价连接成功. 异相化体系在二

甲基苯基苯并咪唑啉 (BIH) 为电子给体和苯酚为

质子供体的存在下,  可见光照射 (λ>400 nm) 24 h,
Coqpy@mpg-C3N4 将 CO2 还原为 CO, TON 为 128,
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选择性高达 98%(表 2,  Entry 10).  相比之下 ,  钴配

合物和载体的简单混合体系,  TONCO 仅为 37,  选
择性降至 88%, 这表明异相化显著地提高了催化

性能. 为了研究体系的稳定性和催化剂的可回收

性,  我们进行了回收实验 ,  结果如图 12(b) 所示 .
Coqpy@mpg-C3N4 连续重复使用 4 次, 每次 24 h, 每
次循环实验中 CO 的产量接近, 而活性在 4 次循环

后几乎保持不变, 表明体系稳定性高, 催化剂几乎没

有失活, 这一点也通过 XPS 数据和 UV-Vis 吸收光

谱得到进一步证实. 对 mpg-C3N4、Coqpy/mpg-C3N4

(简单混合) 和 Coqpy@mpg-C3N4 进行光电流测试,
发现前两者在光照下的电流响应极其微弱,  而
Coqpy@mpg-C3N4 显示出明显增强的电流响应, 并
且在经过 10 个周期循环后的电流响应几乎保持不

变. 阻抗测试数据也显示 Coqpy@mpg-C3N4 的电阻

明显小于前两者. 这些结果有利的证明了共价键的

连接增强了 mpg-C3N4 与分子催化剂之间的电子传

递, 同时也显著提高了电导率. 该体系不含贵金属,
是目前将介孔氮化碳与分子催化剂结合的典型代表

之一.
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Fig.12 (a) Schematic illustration for photoreductive of CO2 with Coqpy@mpg-C3N4; (b) Generation of CO and H2 during

four cycles in consecutive 24 h irradiation [5]

 

值得注意的是, 虽然上述含 Coqpy@mpg-C3N4

体系稳定性较好, 但是催化效果还有待提高, 推测这

可能是由于所用氮化碳聚合物 (Polymeric carbon
nitride, PCN) 为无定形且缺陷浓度高, 干扰了电荷

捕获和相对快速的电子-空穴复合速率. Maggard 等[51]

提出了一种降低缺陷的策略,  即以熔盐混合物

LiCl/KCl 为介质合成高结晶度的 PCN, 即结晶氮化

碳半导体聚 (三嗪酰亚胺) 氯化锂 (PTI-LiCl, 图 13).
将 PTI-LiCl 与 CoCl2(qpy-Ph-COOH) 分子催化剂通

过共价键连接, 构筑了能在水溶液中还原 CO2 的新

型半导体/分子催化剂混合体系. 通过 UV-Vis、ESI-
MS 和 XPS 技术对该混合体系的表征表明 ,  催化

剂负载量的质量分数最佳范围相对较窄,  为
0.42%~1.04%. 当 CoCl2(qpy-Ph-COOH) 的质量分数
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为 0.42% 时, CO2 光催化还原速率最高, CO 生成速

率为 2 149 μmol·g−1·h−1, 转化频率 (TOF) 为 287 h−1,
表观量子产率 (AQY) 为 1.5%~2.0% (260 mW·cm−2,
390 nm; 表 2, Entry 11). 瞬态吸收光谱 (TAS) 的结

果表明,  分子催化剂的-COOH 基团连接 PTI-LiCl
颗粒表面产生的缺陷得到抑制, 从而降低电子-空穴

复合率.
由于石墨烯酸 (GA) 具有高电子传导性、高表

面积和合成简单等优点, 非常适合通过共价官能化

固定分子催化剂. 我们与 Robert 等合作, 应用 GA
代替氮化碳, 通过其表面功能化的羧酸基团与带

苯胺官能团的四联吡啶钴配合物共价连接, 生成

杂化体 Coqpy@GA(图 14), 并通过 X 射线光电子

能谱、X 射线吸收光谱、红外光谱、拉曼光谱、高

分辨透射电子显微镜等技术进行了表征[29].  在含

0.05  mol·L−1 BIH 作为牺牲剂和 0.1  mol·L−1 苯酚

(PhOH) 作为质子供体的乙腈溶液中 ,  光照 222 h,
CO 的产量为 7.6 μmol, TON 为 513, 选择性为 97%,
唯一的副产物是极少量的 H2(表 2, Entry 12). 尽管

已经光照反应了 222 h, 体系仍没有达到催化平台,
表明该体系仍然具有活性,  稳定性非常好 .  将
Coqpy 或 CoCl2 与 GA 简单混合得到的体系作为对

照实验, 结果显示几乎没有 CO 产生, 说明 Coqpy 分

子催化剂和 GA 之间的共价键发挥了关键作用. 在
三乙醇胺 (TEOA)(一种弱碱) 存在下, 产物由 CO 改

变为甲酸盐. 优化反应条件后, 当体系含 0.025 mol·L−1

BIH、1.51 mol·L−1 TEOA 和 7 μmol·L−1 Coqpy@GA
时,  催化性能最佳 ,  400  nm 下光照 45  h 后 ,  得到

7.05  μmol 甲酸盐 ,TON 为 330,  选择性达到 99%.
Coqpy@GA 体系是廉价金属分子催化剂与碳基载

体结合成功实现对 CO 或甲酸盐具有高选择性且可

调控的可见光还原 CO2 的重要实例, 充分结合了非

均相固体材料的稳定性高和分子催化剂高活性、高

选择性的优点.
在上述诸多报道中, 尽管半导体光催化剂具有

低成本和易于修饰等优点, 但仍存在一些不足. 例
如, 对于常见的传统半导体 TiO2 而言, 仅能吸收紫

外光, 光吸收范围较窄, 利用效率较低; 在光照下产

生的光生电荷易发生复合, 限制了其电荷分离效率,
从而也限制了其在二氧化碳还原中的实际应用. 而
在 TiO2 表面通过染料敏化是针对这些问题的有效

解决途径之一[15]. 常用敏化剂有贵金属有机光敏剂

或不含重金属的廉价有机小分子敏化剂, 染料分子

中常含有―OH、―COOH、―PO3H2、―SO3H 等, 能
与 TiO2 表面基团产生强的相互作用, 产生一系列协

同催化反应, 催化效率和选择性远高于二者单独使

用. 南昌大学李越湘等[14, 52−53] 早期正是利用染料敏

化深耕于分解水制氢领域并做出了杰出的贡献. 最
近, Odobel 等[54] 开发了一种不含贵金属的染料敏化

光催化体系 (DSP), 见图 15. 如前所述, DSP 体系中

敏化剂吸收太阳光并引发最初的电子转移反应. 以
锌卟啉作为光敏剂 (PS), 四联吡啶钴作为催化剂

(CoQPy, CAT), 两者均负载在 TiO2 表面, 组成 ZnP-
TiO2-CoQPy 纳米颗粒. 有趣的是, 引入含咪唑官能

团的 Bodipy(BDP), 通过金属-超分子相互作用连接

到 ZnP, 增加了 ZnP 的光收集和光激发速率, 从而
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第 5 期 易富豪等：多联吡啶钴分子催化剂异相化光催化还原二氧化碳研究进展 477  



提高了催化活性. 采用白光 LED 光照 4 mL 含 10 mg
BDP@ZnP-TiO2-CoQPy  DSP 和  100  mmol·L −1 BIH
的 ACN 溶液时 ,  CO 生成速率为 42  mmol·g–1·h–1,
TON 总计高达 759, AQY 为 3.9%(表 2, Entry 13 和

Entry 14). 虽然体系的活性和稳定性受各种参数影

响, 但是 Bodipy 的集光敏化作用使其将能量转移至

锌卟啉, 提高了系统的活性和稳定性.
四联吡啶钴分子催化剂异相化也被用应用于染

料敏化光电阴极 (DSPC) 领域, 进行 CO2 光电化学

还原反应[55−56]. 2020 年, Robert 等[55] 将带两个膦酸

基团的四联吡啶钴分子催化剂负载在 p 型半导体

CIGS(铜铟镓硒) 上 ,  制备多层光电阴极材料 Co-
qPyH|f-TiO2|CIGS, 见图 16. 光电阴极外层为 TiO2,
钴催化剂固定在其表面上. CIGS 材料在可见光范

围内具有高吸收, 而且它们的带隙容易通过材料成

分 (In/Ga) 的变化来调节, 制造成本也比较低. Co-
qPyH|f-TiO2|CIGS 电极与 Pt 电极和饱和甘汞电极

组成三电极体系, 在 KHCO3 水溶液 (pH 6.8) 进行

斩波式光照.  线性扫描伏安法显示 ,  起始电位为

0.2 V(vs RHE) 就有光电流, 在 0.1 V 的偏压下光电

流可高达 3 mA·cm−2. 在 0.06 V 的偏压下, 光电催化

反应 2 h, 平均电流密度为 0.72 mA·cm−2, 还原产物

CO 的 TON 为 8 031, 选择性为 97%, 法拉第效率为

89%. 反应后观察到光电流有轻微降低, 可能是由于

有少许催化剂从电极中浸出, 或者是 CIGS 在水性

环境中不够稳定, 因此催化体系还有待改进. 尽管如

此, 这项工作首次成功应用 CIGS 电极催化还原 CO2,
在中性水溶液中和可见光照射下同时获得了良好的

选择性、活性和低过电位, 具有重要参考意义.

2022 年, 大连理工大学李斐等[56] 开发了一种可

用于光电还原 CO2 的杂化光电阴极的新方法. 以
TiO2 保护的 n+-p 型 Si 半导体电极 (Si|TiO2) 作为吸

光基底, 在其表面覆盖大比表面积的多壁碳纳米管,
进而通过 π-π 堆积固定具有平面结构的溴代四联吡

啶钴 CoⅡ(BrqPy)(BrqPy= 4′,4″-双 (4-溴苯基)-2,2″:
6′,2″:  6″,2‴-四联吡啶) 分子催化剂 ,  最后获得 Si|
TiO2|CNT@CoⅡ(BrqPy) 电极 (图 17),  实现了不含

贵金属的杂化光电阴极对水溶液中 CO2 的高效转

换. 当催化剂负载为 3.08 nmol·cm−2、过电位为 0 时,
CO2 被还原为 CO,  法拉第效率和选择性均为

100%. 当电压为−0.11 V(vs RHE), 光电流密度稳定在

−1.5 mA·cm−2, 光照 2 h, CO 的 TON 为 19 400, TOF
值为 2.7 s−1, 继续光照至 10 h, TONCO 为 57 000. 该
杂化光电阴极充分利用了高分散的分子催化位点和

导电碳载体易于界面电子转移的特点, 在光电流密

度、选择性和周转数方面, 获得了良好的催化性能,
明显优于上例 Si|mesoTiO2|CotpyP 光电阴极体系 ,
为光电催化还原二氧化碳提供了一种有效的策略.

近年来, 利用金属-有机框架基材料 (MOFs) 光
催化还原 CO2 引起了人们极大的研究兴趣[57−60]. 与
其它传统多孔材料相比, MOFs 具有独特的可修饰

性和高稳定性, 被认为是一种高效的、非常有前途

的材料, 可用于碳捕获、封存和转化. 四联吡啶钴催

化剂也在 MOFs 领域崭露头角. 2022 年, Robert 等[61]

采用浸渍法分别将平面型四联吡啶钴 (Coqpy) 和非

 

Potentiostat

Pt SCE

CO

CO2

图 16  PEC 系统光催化还原 CO2 示意图[55]

Fig.16 Illustrative schemes of the photo-assisted PEC system

for CO2 reduction[55]

 

CNT@CoⅡ (BrqPy)

TiO2

p/n-Si

图 17  Si|TiO2|CNT@CoⅡ(BrqPy) 光电阴极

还原 CO2 示意图[56]

Fig.17 Schematic illustration of Si|TiO2|CNT@CoⅡ(BrqPy)

photocathode for CO2 reduction[56]
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平面型的 CoTPA(TPA=tris(2-pyridylmethyl)amine)
固定在两种不同的 Zr 基金属有机骨架 UiO-67-
bpydc 和 PCN-777 上, 得到了两种结构完全不同的

MOF 材料, Coqpy@UiO-67-bpydc 和 CoTPA@PCN-
777(图 18). 在含 [Ru(phen)3]

2+为光敏剂、BIH 为电

子和质子供体的 CH3CN/H2O (5∶1) 溶液中, 可见光

照射 24 h 后, Coqpy@UiO-67-bpydc 将 CO2 还原为

CO, 其产率、TON 和选择性分别为 619 μmol·g−1·h−1、

268 和 93%(表 2,  Entry  15).  CoTPA@PCN-777 的

催化产物也是 CO, 其产率、TON 和选择性分别为

368 μmol·g−1·h−1、 482 和 94%. 反应后的催化剂保

持了结构和化学性质的完整性, 并且可回收. 值得注

意的是, Coqpy@UiO-67-bpydc 是利用端位缺陷使

得四联吡啶钴配合物进入 Zr 基 MOF 的孔穴而形

成, 后续可以引入羧基官能团修饰四联吡啶配体, 通
过氢键锚定到 MOFs 上, 以提高催化剂负载量和稳

定性. 由于 MOFs 材料具有骨架密度小、比表面积

大、孔结构可调和可功能化修饰[62]、 设计和合成比

较简单等诸多优势, 有望成为 CO2 吸附和转化重要

的光催化材料.
  

2+
+

OH2

OH2

CH3CN, 60 ℃, 16 h

Coqpy@UiO-67-bpydc CoTPA@PCN-777

Co
Co Cat

MOF

@

Cl
N N N

N
N N

N N

图 18  应用两种钴配合物合成两种 Cat@MOF 复合材料[61]

Fig.18 Immobilization of the two cobalt molecular complexes

in the two MOFs selected for the preparation of

the Cat@MOF composites[61]

  

3  总结和展望

多联吡啶金属配合物已经发展了很多年, 在催

化水分解和 CO2 还原方面得到了广泛的研究. 我们

仅综述了以二联吡啶、三联吡啶、四联吡啶为配体

的钴金属配合物异相化光催化还原 CO2 的主要进

展. 多联吡啶钴金属配合物异相化体系的活性可以

通过调节配体的电子性质、载体的特性、分子配合

物与载体之间的相互作用以及光敏剂的特性来进一

步提高. 但是, 相对于绿色的氢能源而言, 目前还止

步于基础研究阶段, 仍然面临着需要解决的两大问

题:  一是需要尽可能在纯水体系而不是 MeCN、

DMF 等有机溶剂中进行, 这就要解决催化体系各组

分的溶解度、稳定性等问题, 还需要抑制产氢的竞

争反应; 二是不外加牺牲剂. 除少数应用光电阴极

的光电催化体系外, 其它体系为了更好地体现催化

剂的性能, 几乎都要在反应体系中加入牺牲剂, 如
BIH、三乙醇胺、三乙胺等, 无法实现人工“光合作

用”的反应模式, 因此研究目标应该向 CO2 还原反

应与水氧化反应耦合、 或者与有机小分子氧化、与

有价值化合物的有机合成以及生物质重整等耦合反

应方向靠近. 此外, 对于还原产物, 目前大多数为

CO 或者甲酸盐, 其在能量密度和应用性能上不如

多碳 (C2+) 化学品. 最后, 目前光、电或者光电催化

CO2 还原的复杂反应机制中仍有许多细节还不清

楚, 需要运用和开发一些先进的表征技术, 因此光

催化还原 CO2 的未来发展依旧需要更多的研究与

突破.
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Recent Progress on the Heterogenization of Molecular Cobalt
Polypyridine Complexes for Photocatalytic CO2 Reduction

YI Fu-hao, LIAO Guo-shen, CAI Li-rong, CHEN Gui, CHEN Ling-jing*

(Dongguan University of Technology, Dongguan 523808, China)

Abstract: The  use  of  solar  energy  to  reduce  carbon  dioxide  (CO2)  into  high  value-added  fuels  is  an  effective
strategy to address energy and environmental issues under the current background of carbon peaking and carbon
neutrality  goals.  Molecular  metal  complex  catalysts,  as  homogeneous  catalysts,  have  been  widely  used  in  CO2

reduction because they are very beneficial  for improving catalytic performance and mechanism studies for their
clear  active  sites,  high  reactivity  and  adjustable  chemical  structures.  However,  molecular  catalysts  have  low
stability and are difficult to recycle, which is also unfavorable for catalytic reactions and industrial applications.
This  problem  has  been  partially  solved  by  immobilization  strategies  to  construct  hybrid  systems  for  molecular
catalysts/support. This article reviews the research progress of the heterogenization of cobalt molecular catalysts
bearing  organic  polypyridine  compounds  (mainly  bipyridine,  terpyridine,  and  quaterpyridine)  as  ligands  in
photocatalytic reduction of carbon dioxide through covalent bonding, non-covalent bonding, and construction of
ordered polymers. Finally, the challenges in the development of heterogenization of molecular catalyst in this field
are summarized.
Key words: CO2 reduction; photocatalysis; heterogenization; cobalt polypyridine complexes
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