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还原氧化石墨烯负载球形金属酞菁电催化阴极氧还原反应性能
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摘要：针对阴极氧还原反应(ORR)动力学缓慢和Pt/C类贵金属催化剂成本高等关键难题，我们设计、合成了醛基取代的球形金

属酞菁M2Pc2(TA)4(M=Zn、Co、Fe)，采用“π⁃π组装”技术将其负载到还原氧化石墨烯(rGO)上得到复合催化剂M2Pc2(TA)4/rGO，并
对其形貌和结构进行表征。结果表明：通过“π⁃π堆积”作用将球形金属酞菁负载在 rGO表面上后，金属酞菁的团聚现象得到

明显改善。利用循环伏安法和线性扫描伏安法对材料催化ORR活性进行评价。结果表明：rGO能与球形金属酞菁产生协同效

应，促进ORR过程中电子的转移，有效提升电催化活性。机理研究发现催化ORR过程为 4电子过程且催化活性与中心金属 d

电子有关，催化ORR反应活性顺序为Fe2Pc2(TA)4/rGO>Zn2Pc2(TA)4/rGO>Co2Pc2(TA)4/rGO。
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Electrocatalysis Performance of Reduced Graphene Oxide Wrapped
Ball⁃Type Metallophthalocyanine for Oxygen Reduction Reaction
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Abstract: There are some key problems for oxygen reduction reaction (ORR), such as the slow kinetic process and
high cost of Pt/C catalysts. To overcome this problem, the ball ⁃ type metallophthalocyanines containing aldehyde
substituents M2Pc2(TA)4 (M=Zn, Co, Fe) were synthesized. The metallophthalocyanine was then supported on the
reduced graphene oxide (rGO) surface to obtain a composite catalyst M2Pc2(TA)4/rGO using the“π ⁃π assembly”
technology, and the morphology and microstructure were characterized. The results showed that the metallophthalo⁃
cyanine was loaded on the surface of rGO through the“π⁃π stacking”effect, and the agglomeration phenomenon of
the metallophthalocyanines was prevented. Cyclic voltammetry and linear sweep voltammetry were used to evaluate
the catalytic activity of composites for ORR. The results suggested that rGO promotes the transfer of electrons in
ORR and effectively enhances the electrocatalytic activity, based on the synergistic effect between rGO and ball ⁃
type metallophthalocyanine. The catalytic mechanism reveals that the ORR is a four⁃electron electrocatalytic
process. The catalytic activity is related to the d electron of the central metal. The electrocatalytic activity test was
displayed in the order of Fe2Pc2(TA)4/rGO>Zn2Pc2(TA)4/rGO>Co2Pc2(TA)4/rGO.
Keywords: ball⁃type metallophthalocyanine; reduced graphene oxide; π⁃π assembly; oxygen reduction reaction;

biomimetic electrocatalysis
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0 引 言

新型清洁能源材料的开发和利用能够有效解

决能源枯竭和环境污染问题，对社会经济发展也具

有重大的实际意义[1]。直接甲醇燃料电池(DMFC)具
有结构简单、能量转化率高、绿色环保等优点而成

为新能源研究与开发的热点[2⁃3]。但是，氧电极过电

势过高造成的反应速率缓慢等问题，使电池实际能

量密度远低于理论值[4]。另外，Pt/C催化剂能有效降

低电极过电势，但金属铂价格昂贵，严重制约了

DMFC商业化应用[5]。因此，开发新型低成本、高活

性的非贵金属催化剂成为提升DMFC综合性能的重

要途径。

近年来，人们发现MN4型类卟啉大环化合物具

有平面共轭结构和高的还原氧分子活性，在非贵金

属催化剂领域受到了广泛关注[6]。酞菁是一种具有

类卟啉型 18π电子共轭结构的大环分子，具有优异

的类血红素载氧功能，能够实现仿生电催化还原分

子氧[7]。与卟啉分子相比，酞菁单体由 4个异吲哚单

元通过亚胺键连接而成，4个苯环周围的氢原子可

以由其他原子或基团取代，这种特性赋予酞菁独特

的结构可设计性及广阔的应用前景[8⁃9]。研究发现

金属酞菁的中心金属原子和MN4型共轭结构是影响

其催化活性的主要因素[10⁃11]。其中一种新型双核球

形金属酞菁在氧还原反应(ORR)中的出色表现受到

广泛关注[12⁃16]，其面对面结构单元之间的距离对催

化活性影响显著，因此设计、合成不同结构的双核

球形金属酞菁对催化ORR具有重要意义。然而，酞

菁的 18π电子共轭结构使其很容易发生团聚[17]，导
致催化活性点减少，催化性能显著降低，成为限制

其应用的主要不利因素。研究发现，氧化石墨烯

(GO)具有较高的比表面积和良好的导电性，是良好

的ORR和析氧反应(OER)双功能催化剂之一[18]。在

氧气三相催化还原反应中，GO不仅能够高效分散

催化剂粒子、降低电极材料电阻，而且还提供三相

界面结构，有望解决金属酞菁团聚的问题，提升催

化剂的综合性能[19⁃22]。
我们基于金属酞菁及GO的性能特点，通过“π⁃

π堆积”作用设计、合成了具有仿生电催化活性的金

属酞菁负载还原氧化石墨烯 (rGO)复合催化剂

M2Pc2(TA)4/rGO(M=Zn、Co、Fe)。利用循环伏安 (CV)
法和线性扫描伏安(LSV)法探讨了M2Pc2(TA)4/rGO的

ORR催化性能及抗甲醇性能，为燃料电池阴极ORR
催化剂的研发提供新思路。

1 实验部分

1.1 主要试剂及仪器

试剂包括 3，4⁃二羟基苯甲醛(阿拉丁试剂有限

公司)、4⁃硝基邻苯二甲腈(阿拉丁试剂有限公司)、N，
N⁃二甲基甲酰胺 (DMF，南京化学试剂股份有限公

司)、Zn(OAc)2·2H2O(上 海 精 细 化 工 有 限 公 司)、
Co(OAc)2·2H2O(上海精细化工有限公司)、Fe(OAc)2·
2H2O(上海精细化工有限公司)、聚苯乙烯磺酸钠(济
南鑫森源化工有限公司)、1，8⁃二氮杂二环[5.4.0]十
一碳⁃7⁃烯(DBU，阿拉丁试剂)、二羟基苯甲酸-二(3，
4⁃二氰基苯基)醚(自制)、单层GO(苏州碳丰石墨烯科

技有限公司)。
仪器包括 X射线衍射仪(XRD，德国布鲁克 D2

PHASER型，Cu Kα辐射源，λ=0.154 2 nm，管电压为

40 kV，管电流为 100 mA，扫描速度为 4 (°)·min-1，测
试范围 2θ=5°~80°)、红外光谱仪 (TENSOR Ⅱ，德国

Bruker Optics，测试范围为 3 800~400 cm-1)、紫外可

见分光光度计 (UV⁃2550，日本岛津公司，溶剂为

DMF，测试范围为 200~800 nm)、扫描电镜 (SEM，

Quanta 400F，菲利普电子公司，管压 5 kV)、透射电

镜(TEM，JEM 2010型，日本电子公司，加速电压 100
kV)、X射线光电子能谱仪 (XPS，ESCLAB 250，日本

电子公司，Al Kα光源，电压 1 486.6 eV)、电化学工作

站(CHI660D，上海辰华仪器有限公司)；旋转圆盘电

极(AF⁃SMRCE，Pine Instrument Company)、玻碳电极

(CHI104，上海辰华仪器有限公司)。
1.2 M2Pc2(TA)4/rGO催化剂的合成

1.2.1 球形金属酞菁M2Pc2(TA)4的合成

二羟基苯甲酸-二(3，4⁃二氰基苯基)醚的制备：

将 14.48 mmol 4⁃硝基邻苯二甲腈和 7.24 mmol 3，4⁃
二羟基苯甲醛加入 30 mL无水DMF中，于 70 ℃、N2
氛围下搅拌 2 h。随后，加入 7.24 mmol 干燥的

K2CO3，继续反应 120 h。待反应结束，将反应混合物

加入到 100 mL冰水中，快速搅拌，离心收集沉淀并

干燥，得到褐色固体。产量 2.600 0 g，产率 74%，熔

点大于 150 ℃。元素分析按 C23H10N4O3计算的理论

值 (% )：C 70.77，H 2.58，N 14.35。实验值 (% )：C
70.43，H 2.47，N 14.26。IR(KBr，cm-1)：2 231(C≡N)，
1 595(C=C)，2 937(Ar ⁃ CH)。 1H NMR(600 MHz，
DMSO)：δ 9.58(s，1H，aldehyde ⁃ H)，8.09~7.98(d，J=
7.64 Hz，2H，Ar⁃H)，7.95~7.88(d，J=7.52 Hz，2H，Ar⁃
H)，7.61~7.57(s，1H，Ar⁃H)，7.53~7.39(m，4H，Ar⁃H)。

Zn2Pc2(TA)4的制备：将 0.77 mmol二羟基苯甲
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酸 -二 (3，4 ⁃二氰基苯基)醚、1.4 mmol Zn(OAc)2·
2H2O、0.2 mL DBU、7 mL正戊醇依次加入高压反应

釜中，在氮气氛围、180 ℃条件下反应 18 h。冷却至

室温后，将混合物加入甲醇中，离心收集沉淀，用甲

醇、乙醇、乙醚依次洗涤数次，得到墨绿色粗产物。

采用柱层析(V二氯甲烷/V甲醇=8∶2)分离并收集目标产物，

旋转蒸发得到 0.210 0 g深绿色固体，产率 42%，熔点

大于 300 ℃。元素分析按 C46H24N8O6Zn计算的理论

值 (% )：C 64.99，H 2.84，N 13.18。实验值 (% )：C
64.87，H 2.73，N 13.03。IR(KBr，cm-1)：2 959(芳香族

C—H)，2 945(脂肪族C—H)，2 838(C—H)，1 590(C=
C)，1 616 (C—O)，749(酞菁环)。 1H NMR(600 MHz，
DMSO)：δ 10.08~9.99(s，4H，aldehyde ⁃H)，8.26~8.23
(m，1H，Ar⁃H)，8.15(d，J=7.1 Hz，1H)，8.10(dd，J=15.1
Hz，J=7.4 Hz，6H)，7.99(dd，J=8.4 Hz，J=1.9 Hz，4H)，
7.94(dd，J=6.4 Hz，J=2.2 Hz，7H)，7.88(t，J=3.2 Hz，
4H)，7.59(t，J=7.6 Hz，4H)，7.55(dt，J=7.7 Hz，J=3.9
Hz，4H)，7.50(dt，J=8.2 Hz，J=4.1 Hz，5H)。

Fe2Pc2(TA)4的制备：该制备过程与 Zn2Pc2(TA)4
相似，采用的金属盐为Fe(OAc)2·2H2O。产物为墨绿

色粉末，产量 0.260 0 g，产率 52%，熔点大于 300 ℃。

元 素 分 析 按 C46H24N8O6Fe 计 算 的 理 论 值 (% )：C
65.73，H 2.88，N 13.33。实验值(%)：C 65.66，H 2.79，
N 13.21。 IR(KBr，cm-1)：3 025(芳香族 C—H)，2 870
(脂肪族C—H)，2 892(C—H)，1 605(C=C)，1 597(C—
O)，750(酞菁环)。

Co2Pc2(TA)4的制备：该制备过程与 Zn2Pc2(TA)4
相似，采用的金属盐为Co(OAc)2·2H2O。产物为深蓝

色粉末，产量 0.190 0 g，产率 38%，熔点大于 300 ℃。

元 素 分 析 按 C46H24N8O6Co 计 算 的 理 论 值 (% )：C
65.49，H 2.87，N 13.28。实验值(%)：C 65.36，H 2.79，
N 13.17。 IR(KBr，cm-1)：3 040(芳香族 C—H)，2 930
(脂肪族C—H)，2 842(C—H)，1 598(C=C)，1 603(C—
O)，743(酞菁环)。
1.2.2 M2Pc2(TA)4/rGO复合材料的制备

将 37.5 mg GO和 110 mg M2Pc2(TA)4超声分散于

2.5 mL DMF中，将得到的混合溶液转移至 50 mL反
应釜中，再加入 20 mL DMF，鼓入氮气，100 ℃水热

反应 24 h。产物依次用DMF、蒸馏水和乙醇洗涤数

次，得到复合材料M2Pc2(TA)4/rGO。

图1 M2Pc2(TA)4/rGO催化剂的制备示意图

Fig.1 Preparation diagram of M2Pc2(TA)4/rGO catalyst
1.3 电催化活性测试

复合材料的ORR催化活性通过传统的三电极

体系在电化学工作站上测试，以改性玻碳电极为工

作电极，饱和甘汞电极为参比电极，铂丝电极为对

电极，0.1 mol·L-1 KOH溶液为电解液。测试时，使

用湿润的镜头纸擦拭电极，取 0.3 μm的α⁃氧化铝粉

末于麂皮上，滴加少许蒸馏水，按照“8”字形路径对

电极进行抛光。用去离子水冲洗电极表面，将电极

头放在盛有少量去离子水和乙醇的烧杯中依次超

声清洗 2 min，用氮气吹干备用。测试时移取 30 μL
的 2 mg·mL-1催化剂墨水均匀滴涂在玻碳电极(直径

3 mm)上，红外灯下烘干。
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CV测试在O2或N2饱和的 0.1 mol·L-1 KOH溶液

中进行，扫描速率为 5 mV·s-1，电位范围在-0.7~0.4
V(vs SCE)之间。LSV测试是在O2饱和的 0.1 mol·L-1
KOH溶液中进行，电极转速为 1 600 r·min-1，扫描速

率为5 mV·s-1，电位范围在-0.8~0.2 V(vs SCE)之间。

2 结果与讨论

2.1 M2Pc2(TA)4/rGO复合材料形貌分析

GO及 Fe2Pc2(TA)4/rGO的 SEM图及 TEM图如图

2所示。由图可知，GO表面褶皱不平，且彼此之间

产生了随机的团聚现象，从而形成了无序的层状结

构。如图 2b所示，当负载 Fe2Pc2(TA)4后，原GO结构

特征消失，复合材料呈现出纳米团簇结构。GO的

TEM图表明其表面呈褶皱状(图 2c)，球形金属酞菁

很好地分散在 rGO表面(图 2d)。同时，可以看出金

属酞菁负载之后，GO的层状结构部分被破坏。

XRD表征结果进一步表明(图 S1，Supporting informa⁃
tion)，M2Pc2(TA)4/rGO复合材料在 8.5°处的 GO特征

衍射峰消失，在 10.7°处出现新的衍射峰，说明GO在

制备过程中被还原为 rGO，其层状结构也被部分

破坏[23]。

图2 (a) GO和(b) Fe2Pc2(TA)4/rGO复合材料的SEM图; (c) GO和(d) Fe2Pc2(TA)4/rGO复合材料的TEM图

Fig.2 SEM images of (a) GO and (b) Fe2Pc2(TA)4/rGO composite; TEM images of (c) GO and (d) Fe2Pc2(TA)4/rGO composite
2.2 紫外可见光谱分析

图3为球形金属酞菁M2Pc2(TA)4、Zn2Pc2(TA)4/rGO
以及GO的UV⁃Vis谱图。由图3a可知，M2Pc2(TA)4的
谱图中出现了B带(或S带，290~350 nm)及Q带(600~
700 nm)特征吸收峰。其中，Q带特征吸收峰的出现

是由于酞菁环共轭结构中π电子从最高占据轨道

(HOMO)跃迁到最低未占据轨道(LUMO)，表明酞菁

环生成[24]。从图 3b还可以观察到GO在 600~800 nm
处没有明显的吸收峰，负载金属酞菁后，Zn2Pc2(TA)4
的Q带吸收峰位置从 660 nm红移至 683 nm，表明复

合材料之间的π⁃π作用减小了酞菁分子间的空间位

阻效应，改变了酞菁环上电子云密度和空间分布[25]，
增大了π电子的流动，使得 Zn2Pc2(TA)4的HOMO与

LUMO轨道之间能带变窄，Q带吸收峰发生红移。
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2.3 XPS分析

采用XPS进一步研究复合材料M2Pc2(TA)4/rGO
的表面元素组成及化学状态。图 4a为M2Pc2(TA)4/
rGO及GO的XPS全谱图，从中可以看出组成GO的

主要元素为C、O，与M2Pc2(TA)4复合后，除N元素外，

谱图中分别显示 Zn、Fe、Co元素的存在。图 4b为
Fe2Pc2(TA)4/rGO的 Fe2p谱图，氧化态铁(Fe3+/Fe2+)的
信号峰位于 711.88 eV(Fe2p3/2)和 725.28 eV(Fe2p1/2)，

图3 (a) M2Pc2(TA)4及(b) Zn2Pc2(TA)4/rGO、Zn2Pc2(TA)4和GO的UV⁃Vis谱图

Fig.3 UV⁃Vis spectra of (a) M2Pc2(TA)4, and (b) Zn2Pc2(TA)4/rGO, Zn2Pc2(TA)4, and GO

图4 (a) M2Pc2(TA)4/rGO和GO的XPS全谱图; (b) Fe2Pc2(TA)4/rGO的Fe2p谱图; (c) Fe2Pc2(TA)4/rGO和GO的C1s谱图;
(d) Fe2Pc2(TA)4和Fe2Pc2(TA)4/rGO的N1s谱图

Fig.4 (a) XPS survey spectra of M2Pc2(TA)4/rGO and GO; (b) Fe2p spectrum of Fe2Pc2(TA)4/rGO; (c) C1s spectra of
Fe2Pc2(TA)4/rGO and GO; (d) N1s spectra of Fe2Pc2(TA)4 and Fe2Pc2(TA)4/rGO

谭阿敏等：还原氧化石墨烯负载球形金属酞菁电催化阴极氧还原反应性能 25
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说明 Fe2Pc2(TA)4成功负载于 rGO上[26]。GO的C1s谱
图 (图 4c)在 284.78、286.78 eV处分别出现了 C—C/
C=C和 C—O的特征峰，复合材料 Fe2Pc2(TA)4/rGO
的C1s谱图中，C—N结合能出现在 285.28 eV处，而

且C—O键的结合能比GO低 0.30 eV，表明在水热制

备过程中GO被还原为 rGO[27⁃28]。进一步分析N1s谱
图(图 4d)发现，Fe2Pc2(TA)4负载后，C—N与 C=N的

结合能变小，表明复合材料中 rGO与金属酞菁之间

存在强烈的π⁃π作用[29⁃30]。
2.4 电化学测试

图 5a为Fe2Pc2(TA)4/rGO和Fe2Pc2(TA)4在O2饱和

的 0.1 mol·L-1 KOH 中的 CV 曲线，由图可知，与

Fe2Pc2(TA)4相比，Fe2Pc2(TA)4/rGO的氧还原峰电位较

正，对应峰电流密度大，表明Fe2Pc2(TA)4/rGO复合材

料具有更优异的 ORR催化性能，rGO能有效提高

Fe2Pc2(TA)4的催化活性。由图 5b可知，Fe2Pc2(TA)4/
rGO催化剂中 Fe3+/Fe2+的氧还原峰电位(-0.11 V)比
Pt/C催化剂的氧还原峰电位 (-0.15 V)更正，表明

Fe2Pc2(TA)4/rGO在 0.1 mol·L-1 KOH中表现出更高的

氧还原催化活性。这是由于中心金属Fe2+在酞菁环

形成的配位场中有利于其与氧配位，在氧化还原过

程中更易被氧化为 Fe3+ [31]，使ORR具有更低的过电

势。进一步分析图 5c、5d可知，Fe3+/Fe2+(-0.11 V)的
氧还原电位比Zn3+/Zn2+(-0.13 V)和Co3+/Co2+(-0.16 V)
的还原电位更高。结果表明，球形金属酞菁M2Pc2
(TA)4中心金属离子M2+的 d电子构型是影响M2Pc2
(TA)4/rGO复合材料氧还原催化活性的重要因素。

M2Pc2(TA)4/rGO催化ORR的活性顺序为 Fe2Pc2(TA)4/
rGO>Zn2Pc2(TA)4/rGO>Co2Pc2(TA)4/rGO。

在 O2饱和的 0.1 mol·L-1 KOH溶液和 0.1 mol·
L-1 KOH+3 mol·L-1 CH3OH 溶液中，分别测试了

Fe2Pc2(TA)4/rGO和 Pt/C的CV曲线，评价其耐甲醇性

能，扫速为 100 mV·s-1，结果如图 6所示。从图 6a可
以看出，Pt/C催化剂在-0.07 V出现了甲醇氧化峰，

O2还原峰的电流密度比未加入甲醇时低，表明 Pt/C
催化剂的耐甲醇性能差；Fe2Pc2(TA)4/rGO复合材料

在加入甲醇后未出现新的甲醇氧化峰，而且氧还原

电位也并未发生明显变化，峰电位出现很小幅的负

图5 (a) Fe2Pc2(TA)4/rGO、Fe2Pc2(TA)4的CV曲线; (b) Pt/C、(c) Zn2Pc2(TA)4/rGO、(d) Co2Pc2(TA)4/rGO在O2和N2饱和

的0.1 mol·L-1 KOH溶液中的CV曲线

Fig.5 CV curves of (a) Fe2Pc2(TA)4/GO and Fe2Pc2(TA)4 in O2⁃saturated 0.1 mol·L-1 KOH solution; (b) Pt/C,
(c) Zn2Pc2(TA)4/GO, and (d) Co2Pc2(TA)4/GO in O2⁃saturated and N2⁃saturated 0.1 mol·L-1 KOH solution
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移(图 6b)。上述结果表明 Fe2Pc2(TA)4/rGO复合催化

剂具有优异的耐甲醇性能，Fe2Pc2(TA)4/rGO有望替

代Pt/C催化剂用于DMFC中。

在 O2 饱 和 的 0.1 mol·L-1 KOH 溶 液 中 对

Fe2Pc2(TA)4/rGO、Fe2Pc2(TA)4及商用 Pt/C进行了 LSV
测试，进一步研究复合材料的ORR催化活性，结果

如图 7所示。图 7a、7c、7e分别为不同转速下的LSV
曲线，图 7g为材料在 1 600 r·min-1转速下的 LSV曲

线。由图可知，电流密度(J)逐渐增大并达到极限扩

散电流密度(JL)。另外，Fe2Pc2(TA)4/rGO的起始电位

-0.02 V比 Pt/C(-0.07 V)和 Fe2Pc2(TA)4(-0.13 V)的起

始电位分别减小 50和 110 mV，表明 Fe2Pc2(TA)4/rGO
催化剂在碱性介质中具有较好的氧还原催化性能。

图 7b、7d、7f分别为Fe2Pc2(TA)4/rGO、Fe2Pc2(TA)4、Pt/C
的 J-1与ω-1/2的关系图(ω是旋转圆盘的角速度)，表明

二者具有良好的线性关系，且不同电位下拟合的

Koutecky⁃Levich(K⁃L)曲线斜率近似一致，表明ORR
过程中转移电子数是相似的。

ORR反应过程中的电子转移数 n值可通过K⁃L
方程计算获得，根据Koutecky⁃Levich定律，J与动力

图6 (a) Pt/C和(b) Fe2Pc2(TA)4/rGO在O2饱和的0.1 mol·L-1 KOH溶液中与含有3 mol·L-1 CH3OH的

0.1 mol·L-1 KOH溶液中的CV曲线

Fig.6 CV curves of (a) Pt/C and (b) Fe2Pc2(TA)4/rGO in O2⁃saturated 0.1 mol·L-1 KOH solution and 0.1 mol·L-1 KOH
solution with 3 mol·L-1 CH3OH

图7 (a) Fe2Pc2(TA)4/rGO、(c) Fe2Pc2(TA)4和(e) Pt/C在不同转速下O2饱和的0.1 mol·L-1 KOH溶液中的LSV曲线;
(b) Fe2Pc2(TA)4/rGO、(d) Fe2Pc2(TA)4和(f) Pt/C的K⁃L曲线; (g) Fe2Pc2(TA)4/rGO、Fe2Pc2(TA)4和Pt/C在转速为

1 600 r·min-1下O2饱和的0.1 mol·L-1 KOH溶液中的LSV曲线; (h) Fe2Pc2(TA)4/rGO、Fe2Pc2(TA)4和Pt/C在

-0.55~-0.3 V下的转移电子数

Fig.7 LSV curves of (a) Fe2Pc2(TA)4/rGO, (c) Fe2Pc2(TA)4, and (e) Pt/C at different speeds in O2⁃saturated 0.1 mol·L-1 KOH
solution; K⁃L curves of (b) Fe2Pc2(TA)4/rGO, (d) Fe2Pc2(TA)4, and (f) Pt/C; (g) LSV curves of Fe2Pc2(TA)4/rGO,
Fe2Pc2(TA)4, and Pt/C at 1 600 r·min-1 in O2⁃saturated 0.1 mol·L-1 KOH solution; (h) Electrons transfer number of
Fe2Pc2(TA)4/rGO, Fe2Pc2(TA)4, and Pt/C at the voltage range from -0.55 to -0.3 V
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学电流密度(JK)和 JL之间的关系如下[32]：

1
J
= 1
JK
+ 1
JL
= 1
B ω

+ 1
JK

(1)

B = 0.62nFc0D0
2
3 v

- 16 (2)
其中，F是法拉第常数(96 485 C‧mol-1)，c0是O2的体积

浓度 (1.38×10-6 mol·cm-3)，D0是 O2的扩散系数 (1.9×
10-5 cm2·s-1)，v是电解质的运动黏度(0.01 cm2·s-1)。

根据K⁃L方程可计算在不同电位下的电子转移

数 n=3.89~4.15(图 7h)。说明当用 Fe2Pc2(TA)4/rGO作

为催化剂催化 ORR时遵循 4电子反应过程 (图 8)。
同时计算了 Fe2Pc2(TA)4催化ORR时的电子转移数 n
=3.00~3.62，说明该还原过程也是 4电子过程。研究

表明，4电子反应过程可将氧分子还原成OH-，从电

池能量角度来说，比 2电子反应过程更有利，因而

Fe2Pc2(TA)4/rGO具有更优异的催化活性。

图8 M2Pc2(TA)4/rGO的催化机理图

Fig.8 Diagram of the catalytic mechanism of M2Pc2(TA)4/rGO
3 结 论

基于金属酞菁具有仿生活化分子氧功能，通过

水热技术将设计、合成的醛基取代球形金属酞菁

M2Pc2(TA)4(M=Zn、Co、Fe)负载到GO上得到复合催化

剂M2Pc2(TA)4/rGO(M=Zn、Co、Fe)。形貌和结构表征

结果表明球形金属酞菁通过“π⁃π堆积”作用负载在

rGO表面后，酞菁的团聚现象得到明显改善；材料催

化氧阴极反应活性评价结果表明 rGO能与球形金属

酞菁产生协同效应，促进ORR过程中电子的转移，

有效提升电催化活性，ORR过程为 4电子过程。

Fe2Pc2(TA)4/rGO催化剂具有优异的耐甲醇性能。球

形金属酞菁M2Pc2(TA)4的共轭结构、中心金属离子 d
电子构型和酞菁聚集状态是影响M2Pc2(TA)4/rGO复

合材料氧还原催化活性的重要因素。不同中心金

属离子的催化剂催化活性顺序为 Fe2Pc2(TA)4/rGO>
Zn2Pc2(TA)4/rGO>Co2Pc2(TA)4/rGO。本工作为 DMFC
中氧阴极非贵金属催化剂的研究提供了理论支持。

Supporting information is available at http://www.wjhxxb.cn
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