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摘要! 卟啉及金属卟啉在自然界中广泛存在"其光学%电化学等特性可通过分子结构中多个反应位点进行调控
+%

随着全球能源环境问题日益凸显"卟啉在太阳能电池%光催化制氢领域的研究成为热点
+%

本文简介了作者课题组

近年来通过国内外合作开展的
,-!-.

结构卟啉分子结构改性及其对光电化学性质和器件光伏特性影响的进展"

并对未来卟啉光电化学研究的发展进行了简要的探讨
+
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卟啉是卟吩环进行取代后衍生物的总称 )图
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(

+S

卟啉分子中
&

个吡咯通过次甲基在
!-

位连

接形成大环共轭结构
+S

卟啉分子有
!*

个
!

电子"

满足
&,_"

规则"具有芳香性"当吡咯环内氮上质

子被金属离子取代后即形成金属卟啉配位物 !图

!K

(

`!a

+S

卟啉及其衍生物广泛存在于生物体内"尤其

是与能量转移相关的重要细胞器 !如植物叶绿素

中的镁卟啉(" 是植物细胞进行光和作用的关键
+S

如图
!.

所示"卟吩大环共轭结构上有两种反应位

点"其中
L
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位点称为
:3DI

位"
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位点称为
"

位
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因此" 卟啉分子中有

多个反应活性位点" 可设计合成多种结构并赋予

特殊的性质" 使其在光信息存储% 非线性光学材

料%光催化剂%能量捕获和传递等方面有较多的应

用 `"-)a

+S

近年来"能源环境问题凸显"在新能源方面

的应用成为卟啉研究的一个热点
+S

本文对卟啉"特

别是具有
,-!-.

结构的卟啉" 在染料敏化太阳能

电池!

,b3-W3=D<E<c3FSWI4;\SJ344

"

,WWJ

(以及卟啉在

光电催化制氢方面的应用研究进行介绍
+

,

卟啉在染料敏化太阳能电池中的

应用研究
图

"

是
,WWJ

的结构示意图"电池由介孔二氧

化钛或其它半导体氧化物纳米晶薄膜吸附敏化剂

构成的光阳极%电解质%对电极组成
+S

纳米晶介孔

膜半导体电极"起着支撑光敏染料%接受和传递电

子的作用 `*a

+S

纳米晶薄膜应至少具有以下特性&具

有高比表面积%可以吸附足够的染料%纳米晶之间

有很好的电接触" 并且与染料分子和电解质之间

要能级匹配"如纳米二氧化钛%纳米氧化锌等
+S

电

解质性质对器件的转换效率和稳定性具有决定性

影响" 需要保证染料能够快速再生的同时界面电

荷复合反应尽量少
+S

目前"

,WWJ

使用较多的电解

质主要包括液态%固态%准固态电解质
+S

对电极的

主要作用是还原电解质中的氧化态物质" 或收集

空穴传输材料中的空穴"载
dE

的
N2/

目前是应用

最广的对电极材料
+S

而敏化剂则将光子变为自由

电荷"并通过注入半导体纳米晶最终转变成电能"

S

图
!SS

卟吩!

.

(及金属卟吩!

K

(的结构
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其要求是有宽的光谱吸收范围和高的摩尔消光系

数"在结构上具有吸附基团"染料复合和聚集程度

小"稳定性好"合成过程相对简单等
"

图
#

描述了
$%%&

的工作原理
"'

当合适能量的

光子照射到吸附在纳米半导体氧化物薄膜上的染

料#

$

$时%染料吸收光子%分子内的电子由基态跃

迁到激发态
('

激发态#

$

)

$的电子注入二氧化钛薄膜

的导带%自身变为氧化态#

$

*

$

"+

注入的电子经由二

氧化钛的导带% 到达膜与导电玻璃片的接触面并

在导电玻璃片上汇集% 然后通过外电路流向对电

极& 电子在对电极与电解质中的电子受体 '

,

-

$反

应%转化为电子供体'

,

.

/

$

"+

电解质中的电子供体和

氧化态的染料分子'

$

*

$反应生成
,

-

%染料得以再

生%从而完成一个光电化学循环
"+

在整个过程中还

有可能出现以下两种对电池器件效率不利的复合

反应!

0

$ 半导体导带上的一部分光生电子与染料

阳离子反应&

-

$ 半导体导带上的一部分光生电子

与电解质中氧化态离子反应% 应尽量减少发生此

类复合反应
1+

一般来说%半导体的导带位置略低于

'

2+3"-+45

$染料的激发态能级为佳%而碘电解质的

氧化还原电位高于'

2+31.+45

$染料的基态能级比较

合适678

1

$%%&

性能的好坏主要通过入射单色光光电

转换效率'

,9&:

$"光电流
!

电压曲线'

!/"

曲线$进

行表征
1',9&:

主要受光捕获效率'

!

;<:

$"激发态染

料将电荷注入到半导体中的量子效率'

"

=>?

$"注入

电子收集效率'

!

&&

$

.

个因素的影响
1+

与
.

个过程关

系的具体表达式如下!

,9&:@!

;<:

!#

=>?

!!

AA

&由
!/"

曲

线可以得到短路电流'

!

%&

$'为了统一不同面积大小

的电池器件通常将短路电流除以电池面积得到短

路电流密度
#

%&

$%开路电压'

"

B&

$%填充因子'

CC

$%

光 电 转 换 效 率 '

9&:D !

$

1+ !@

$

EFG

$

=>

@

#

E

!"

E

$

=>

@

"

HA

!#

IA

!CC

$

=>

%其中
$

EFG

是最大输出功率%

$

=>

是入射

光功率
1

在此种工作机制下
$%%&

实现了较为理想的

电池性能%处于介孔结构上的染料%可有效地捕获

光子和进行电荷转移
1+

但是大比表面积介孔薄膜

的使用增加了复合反应的机率%导致电压损失
1+

理

论上
$%%&

的最大开路电压为光照下半导体纳米

晶的费米能级与氧化还原对的氧化还原电位之

差 6J38

1

染料敏化太阳能电池具有柔性" 颜色可调等

特点%因此备受关注
1+

在满足自然采光需求'透过

率
2+#3K

$的前提下!可以实现红"绿"黄颜色可调

的高效率的
$%%&

%室内弱光条件下光电转化效率

+

图
-++

染料敏化太阳能电池结构

C=L1+-++MN4OIPQRAPRQ4+HS+TU4/I4>I=P=V4T+IHWFQ+A4WW

+

图
.++

染料敏化太阳能电池工作原理

C=L"+.++MN4+HX4QFP=>L+XQ=>A=XW4+HS+TU4/I4>I=P=V4T+IHWFQ+A4WW

+

图
!++

利用染料制备不同颜色敏化太阳能电池

C=L"+!++&HWHQSRW+TU4/I4>I=P=V4T+IHWFQ+A4WWI+RI=>L+T=SS4Q4>P+TU4I
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电 化 学 !"#$

年

高达
#%&

!为现代智能家居装置和可穿戴"移动电

子"传感器设备提供源源不断的电源
'(

图
)

是作者

课题组制备的染料敏化太阳能电池! 具有颜色鲜

艳
!

可调的显著特点
'

染料敏化太阳能电池中敏化剂分子吸收光形

成激发态需要满足两个条件#

*

$ 辐射光必须大于

跃迁能量%第一原则&'

!

&电磁辐射能够导致量子

态从
+

到
*

跃迁
,(

分子吸光理论认为光子辐射和

功能分子之间的相互作用导致分子内部电荷重新

分布!形成跃迁偶极矩
,(

跃迁偶极矩决定了敏化剂

分子的吸光能力! 即分子光激发后过渡态的振荡

强度
,(

近年来!科研工作者对钌染料(有机染料(卟

啉染料等染料
-../

中的应用做了深入的研究
,(

钌

染料由于配体和金属核之间的能量和电荷转移!

钌染料的吸收光谱可以从紫外光延伸到近红外区

域
,(*001

年!

23!4567

等对钌配合物染料的无机配体

部分进行了深入研究! 发现以硫氰根为配体的染

料在
-../

中的应用最为有利!并首次报道了
#+&

的效率 8#+9

,(

尽管钌染料表现出优异的光电性能!但

其分子中含有稀有金属!合成成本相对较高!限制

了钌染料大规模使用
,(

有机染料虽然具有结构多

样(合成简单(吸光能力强等优点8##9

!同时也伴随着

如稳定性较差(吸收带宽一般较窄%

#++(:(!""(;<

&(

对太阳光谱的捕获能力有限等缺点 8*!=#)9

,(

而卟啉电

子结构易于调整!具有吸光能力强(激发态稳定等

特点!因此显示出极好的发展潜力
,(

卟啉捕获光子

的能力很强
,(

卟啉有两个特征吸收峰! 分别为在

)++(:()%+(;<

的
.

带 %或称为
.>364

带& 和
%""(:(

$%"(;<

的
?

带
,(*001

年卟啉第一次作为光敏化剂

应用于
-../

中!获得
!,$@

的光电转换效率 8#%9

!引

起了科研人员的关注
,(

但此后卟啉敏化太阳能电

池%

A../

&的研究并没有获得较明显的进展
,(

直到

!++%

年!

23"4567

等人设计并合成了氰基丙烯酸基

团作为锚基的卟啉染料
B;=1

%图
%C

&!使用
D

!

ED

1

= 体

系电解质电池可以获得
%,$&

的光电转换效率8#$9

,(

在

卟啉分子
B;=1

的锚基部分引入具有吸电子特性的

氰基!其分子结构更加稳定!并使其吸收光谱的
.

带发生了红移
,(!++F

年!

GHHIJ63

和
KL5663MNNI;

等

在卟啉
<6O>

位引入甲基苯!并将丙二酸作为锚基

合成了一种新分子%结构如图
%P

&!获得
F,#@

光电

Q

图
%((

卟啉分子的结构式

RIS,(%((TU6(O43MJ4M36O(>H(VL3I>MO(W>3WUX3I;(<>76JM76O

1)!

! !
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转换效率 "#$%

&'

随后卟啉染料有了较快的发展
&'()#!

年"

*+!,-./

等设计#合成卟啉染料
012#3

$图
34

%"

在分子结构的电子受体部分引入
(5#627

苯并噻二

唑基团" 使用
48

(9

:4;

2< 体系电解质和
#)&3'!=

厚

度的
>?8

(

$透明层
<

散射层%"电池获得了
#2@

光

电转换效率"#A%

"这是目前卟啉染料敏化太阳能电池

中最高的光电转换效率
&'()#!

年"作者等 "#B%报道芘

为电子给体"

("

甲酸噻吩为电子受体的卟啉" 使用

C

(

:C

2

7 体系电解质电池实现了
A&$!D

的光电转换效

率
&'

同年"

*+#,-./

等设计&合成类似结构的卟啉染料

*E3)

$图
3F

%"获得了
#(&$3D

的光电转换效率"()%

&

研究发现"与常规的钌配合物电池比较"卟啉

染料敏化太阳能电池产生的光电流往往较低"这

与卟啉染料在
3))GH'33)'I=

和
J'K3)'I=

波长之间

光子捕获能力较弱以及卟啉分子的大环平面共轭

结构导致界面复合严重有关
&'

因此"近年来科研工

作者主要通过卟啉染料分子结构设计以及改变电

解液的组分来提高卟啉染料敏化太阳能电池的短

路和电流开路电压
&'C

(

:C

2

7 是一种常规电解质氧化还

原对" 但
C

(

:C

2

7 电对的平衡电势相对较负$

)&!)'L'MN&G

OPQ

%"限制了器件开路电压
&G

研究发现"三联吡啶

钴配合物$

48

(<

:4;

2<

%具有比
C

(

:C

2

7 更正的平衡电势

$

HG)&3$GLGMN&GOPQ

%" 为提高染料敏化太阳能电池

开路电压提供了可能
&G

作者 "(#%利用
48

(<

:4;

2< 三联

吡啶作为电解质中的氧化还原对" 制备的卟啉

RS3

敏化太阳能电池" 器件在标准测试条件下开

路电压可达到
A)3G=L

"比同等条件下钌配合物染

料敏化太阳能电池的开路电压高
HG3)G=L&G*+$,-./

等利用钴电解液" 制备的卟啉
012#3

敏化太阳能

电池最高开路电压可达
B#)G=L

"器件光电转换效

率接近
#2D

"#!%

&

不同染料共敏化可提升器件的光捕获能力"

是有效提高
T004

器件光电转换效率的一种方式
&G

研究发现"共敏化还可以减少界面电子复合"从而

提高器件的开路电压
&GF?UV

和
R?I

等 "((% 研究了

RF2#

与
WO7!

共敏化" 发现单一
RF2#

敏化器件

的开路电压
KBBG=L

"共敏化电池器件电压提高到

了
$)!G=L

" 同时短路电流从
()&)(G=W

'

X=

7( 提高

到
()&($G=W

(

X=

7(

" 电池光电转换效率达到
#)&2@&G

()##

年"

*+%,-./

等 "(2%用卟啉染料
EF(7;74A

和有

机染料
E#(2

共敏化 " 电池光电转换效率达到

#(&2@&G

作者等 "(!%用卟啉染料
RS!

与钌染料
YS#

共敏化" 得到了
#)&3@

的光电转换效率
&G

电池采用

共敏化的方式时"影响器件性能的因素较多"如需

要考虑不同敏化剂之间的光谱匹配& 敏化剂的吸

附能力&分子在
>?8

(

界面作用等
&G

因此"科研工作

者更倾向通过卟啉分子结构调整" 达到提高器件

的光捕获能力&减小界面电子损失&抑制染料聚集

等目的" 最终实现高效率的卟啉染料敏化电池器

件
&

为进一步提高卟啉染料的光捕获能力" 科研

人员将有机染料的
F7"7W

结构设计思路应用于卟

啉染料中"以卟啉环结构作为
"7

桥"在其两端接

入电子给体和电子受体"报导了一系列优异光电

性能的
F7"7W

结构的卟啉染料
&G

另外" 在这种设

计思路下"作者等 "(3%还设计合成了
F7"7F7W

型的

卟啉染料" 获得了
K&3)@

的光电转换效率
&G

以下针

对近年来本课题组及其他课题组对
F7"7W

结构卟

啉染料的
W

)电子受体%部分以及
"7

桥进行改性探

究总结对其光电化学性能及其在染料敏化太阳能

电池光伏性能的影响
&

!"!

改性
#!!!$

结构卟啉分子的电子受体

部分
拓展卟啉的光捕获范围成为提高

F004

的关

键
&G

作者总结扩展卟啉的光捕获范围通常有两种

途径!其一为延伸卟啉的共轭链长)达到增加分子

吸光截面积的目的%"其二是破坏分子结构的对称

性增加卟啉分子的极性 )达到提高激发态偶极距

的目的%

"(K%

&G

从这两种策略出发"设计合成了多种卟

啉染料"并成功于
F004

领域 "($%

&G

以下主要讨论通

过对电子受体部分的结构进行改造及其结构变化

对光电化学性质的影响
&

#

%改变电子受体的结构

作者研究小组通过改变
F7"7W

卟啉结构中的

电子受体部分"调整卟啉染料的对称性"并探测对

其光电化学性质的影响"(A%

&G

采用明星染料分子
RF#!

作为参比染料"固定电子给体和卟啉环"用氰基乙

酸替换羧基"设计合成得到
RS#

卟啉
&G

以
RS#

为

基础"一方面用给电子能力更强的噻吩或
26!&

乙烯

二氧噻吩)

QF8>

%取代受体共轭基中的苯基"得到

RS(

与
RS2

卟啉*另一方面"考虑到氰基乙酸含

有可自由旋转的乙烯基结构" 设计合成了以
('

炔

基
3(

羧基噻吩这种直链共轭基团作为电子受体的

卟啉染料
RS!&G!

个卟啉染料的结构式如图
K

所示
&G

RS#7RS!

卟啉及
RF#!

卟啉的紫外
)

可见吸收光

谱如图
$&G

实验结果表明"

RS#7RS!

的
0

带与
Z

2!2

! !



电 化 学 !"#$

年

%

图
&%%'(#)

及
'*+,'*)

卟啉的紫外
!

可见吸收光谱

-./0%&%%123%45,567%89:;<=>.;?%:=3@><8%;A%=;<=2B<.?:%'(#)%

8?C%'*#,'*)

带吸收峰分别位于
)$&

!

)$D

!

)E#

!

)$!%?F

和
$&)

!

$G!

!

$G+

!

$&+%?F

"图
&

#$其相应的摩尔消光系数分

别为
!+0)!! +"

)

!

+D0G%! +"

)

!

+H0!%! +"

)

!

!!0G%! +"

)%

IF;J

%

'

,#

K

,+

%

@F

,+ 和
H0$%! +L

)

!

$0!%! +"

)

!

$0D%! +"

)

!

H0$%

! +"

)

%MF;J

%

'

,#

K

,#

%

@F

,#

%

@F

,#

$相对于参比染料
'(#)

其吸收光谱范围呈现步进式红移
0

'*#

染料的
N

带吸收峰相对于参比
'(+)

红

移了
EO?F

$ 表明氰基乙酸结构有利于染料的吸收

光谱红移
0%

这种红移可能是
'*#

染料的共轭链比

'(#)

有所增加$或氰基乙酸的强拉电子能力使染

料极性增大引起的
0%'*!

与
'*D

的
N

带吸收峰

相比
'*#

分别红移了
#E

与
#&%?F0%

由于分子结构

中其他组分相同$ 因此可以认为将苯替换为噻吩

和
P(Q1

等富电子性的基团能够有效地拓宽染料

的光捕获范围
0%

另一方面$

'*#,'*D

的
7

带和
N

带的吸收强度比与
'(#)

相比有明显降低
0%'*)

与
'(#)

具有相同的直链吸附基团结构$即以羧基

直接偶联受体共轭基的电子受体$

'*)

的
N

带吸

收峰相比
'(#)

略微红移约
)%?F

$ 表明苯甲酸与

!"

羧基噻吩对这类染料的吸收光谱作用类似
0

图
E

给出了基于
'*#,'*)

的
(77R

的电流

密度
#

电压"

S,5

#曲线以及
6TRP

曲线
0%

表
#

展示了

电池的相关光伏参数开路电压 "

!

QR

#! 短路电流

"

"

7R

#!填充因子"

--

#以及光电转换效率"

!

#

0%

由表
#

可知$

'*#,'*D

电池的开路电压分别为
L0$)E%5

!

L0$EH%5

!

L0$H&%5

$相比参比
'(#)

电池$当染料采

用氰基乙酸作为吸附基团时$ 电池的开路电压有

所降低$ 而采用直链羧基结构的
'(#)

与
'*)

获

得了更高的开路电压
0%

在相同条件下 $

'(#)

和

'*)

电池的开路电压分别为
L0&DL

和
L0&H#%5

$

'*#,'*)

与
'(#)

电池的短路电流相差不大$分

别为
#H0&L

!

#H0D$

!

#$0DH

!

#&0$H

和
#&0DE%FU

%

@F

,!

0%

6TRP

测试表明$基于
'(#)

!

'*#

!

'*!

!

'*D

电池

的
6TRP

截止波长呈现步进式红移
0%

在其他部分结

构不变的情况下$ 氰基乙酸相比羧酸对染料的光

捕获范围拓宽的能力更为突出
0%

比较
'*#

!

'*!

!

'*D

可知$ 具有
P(Q1

受体共轭基的卟啉相比具

有噻吩和苯结构的卟啉$其光捕获范围更宽
0%'*)

电池的
6TRP

截止波长为
&&H%?F

$相比
'(#)

电池

%

图
$%%

卟啉染料
'(#)

及
'*#,'*)

分子结构

-./0%$%%123%F;J3@VJ8<%:><V@>V<3:%;A%=;<=2B<.?:%'(+)%8?C%'*+,'*)

D))

! !
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红移
"#$%&

"同样是以噻吩替换苯基而其他结构不

变"

'()

比
'("

电池的
*+,-

拓宽了将近
!.$%&

"

其趋势明显减缓
/

综上" 具有噻吩或
-012

作为受体共轭基的

卟啉染料"其光捕获范围拓宽到
3#.$%&4$

但以氰基

乙酸作为吸附基团" 其吸附状态下自由旋转等结

构特点使染料在介孔
251

)

表面聚集堆积复合的可

能性增加"相应的
066,

的开路电压较低
47

以噻吩

为受体共轭基" 以羧酸为吸附基团的
'(!

染料"

不仅有较宽的光捕获范围" 同时其刚性结构也保

证了相对高的开路电压
4

)

#延长电子受体共轭基团

延长染料的共轭区域是扩展染料吸收光谱的

有效方法之一 8)9:;.<

4$

作者在
'0"!

的结构基础上"

将受体共轭基团的苯基延长为
)!

苯基噻吩得到卟

啉
'(#

"随后"将
'(#

的吸附基团替换为氰基乙

酸得到卟啉
'(=

8)"<

"

'(#

$

'(=

$

'0"!

及新型钴配

合物电解质的结构式如图
9

所示
4$ '(#

$

'(=

$

'0"!

的紫外
"

可见吸收光谱如图
".

所示
4$'(#

和

'(=

"

'0"!

的
6

带与
>

带吸收峰分别位于
!==

$

!?"

$

!#?7%&

和
=?!

$

=?3

$

==?7%&

" 其相应的摩尔消

光系数分别为
)34;7! ".

!

$

)"4!7! ".

!

7@&AB

%

'

:"

C

:"

%

D&

:" 和

=4=$! ".

!

$

=4"$! ".

!

$E&AB

%

'

:"

C

:"

%

D&

:"

$

)#4!$! ".

! 和
=4!$

! ".

!

$E&AB

%

'

:"

C

:"

%

D&

:"

4$

与
'(#

与
'(=

卟啉相比"

'0"!

发生了不同程度的红移"其中
>

带吸收峰相

比
'0"!

分别红移了
?$%&

和
""$%&4$

可以推测 "

'(#

卟啉的红移是由于噻吩的引入增长了共轭长

度引起的& 而
'(=

卟啉相对
'(#

的红移的原因

一方面可能是氰基乙酸的双键结构使分子的共轭

链增长" 另一方面可能是氰基乙酸的强拉电子能

力使分子的极性增强
4$

相对于
'0"!

"

'(#

与
'(=

的吸收光谱发生了不同程度的红移" 也表明这两

种染料相比
'0"!

具有更好的光捕获能力
4

利用钴配合物作为电解质氧化还原对" 能够

有效提高
066,

的开路电压" 图
""

给出了基于

'(#

$

'(=

及
'0"!

染料并利用新型钴配合物氧

化还原电解质的
066,

的
!:"

曲线以及
*+,-

曲

线
4$

表
)

给出了电池的相关光伏参数
4$

开路电压

'

"

1,

#"短路电流'

!

6,

#"填充因子'

##

#以及光电转换

效率'

!

#

4$'(#

$

'(=

和
'0"!

电池器件的
!

6,

分别

为
")4==

$

".4==

$

";4);$ &F

%

D&

:)

"

"

1,

分 别 为
3.#

$

?#9

$

3".7&G

"

HH

分别为
.4?#

$

.4?!

$

.4?;

"光电转换

效率分别为
?4?#I

$

=4.9J

$

?49;J4$

图
""K

给出了

066,

的
*+,-

曲线"可以观察到"基于
'0"!

"

'(#

和
'(=

电池的
*+,-

截止波长呈现步进式红移"

分别为
?;.

$

?!.

和
?##$%&4$

而在
##.$L$#3.$%&

区

$

图
3$$

使用
'0"!

及
'(":'(!

卟啉结合碘电解质的
066,

器件!

F4$

电流密度
#

电压曲线&

K4$

入射单色光的光电转换效率曲线

H5M4$3$$F4$,NOOP%QRSP%T5QU:VABQWMP7DNOVPT7AX7'0"!7W%S7'(":'(!7YWTPS7066,7SPV5DPTZ7K472[P7DAOOPT\A%S5%M7*+,-7T\PDQOW

7

表
"77

基于卟啉
'(":'(!

及
'0"!

卟啉的
066,

器件光

伏参数

2WY47"77+[AQAVABQW5D7\WOW&PQPOT7AX7066,7SPV5DPT7YWTPS7A%7

'(":'(!7W%S7'0"!7\AO\[UO5%T7

0UP !

6,

]E&F

%

D&

:)

C "

1,

]G HH !]J

'(" "#4?. .4=!3 .4?. ?4")

'() "#4;= .4=3# .4?. ?4;?

'(; "=4;# .4=#? .4?" ?4=;

'(! "?4=# .4?#" .4?) 94#;

'0"! "?4;3 .4?;. .4?" 94."

;!#

! !
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年

%

图
&'%%

卟啉染料
()*

!

()$

及
(+#,

的紫外
!

可见吸收光

谱图

-./0%#1%%234%567689%:;<=>?@.=AB<?4C@>:%=D%?=>?3E>.A<%()*FB

()$B:AGB()&,

域"

(+&,

!

()*

和
()$

染料的
8HIJ

值明显逐渐

降低" 这也解释了这
K

种染料的
+99I

电池短路

电路电流密度逐渐降低的趋势
0B

而对于
()$

的

+99I

开路电压低于
()*

与
(+#,

的
+99I

的开

路电压"这与作者前期报道 L#!M将氰基乙酸作为吸

附基团"其吸附状态下自由旋转等结构特点使染料

在介孔
2.N

!

表面聚集堆积复合的可能性增加"其

相应的
+99I

的开路电压较低L!OM

0

+.:P

等在电子受体和乙炔基之间连接苯!萘!

蒽!并四苯!并五苯等基团"通过改变
!

共轭链长

度来探究对卟啉分子及其敏化太阳能电池器件性

质的影响LK&M

0B

他们发现"随着并苯数量的增加"卟啉

分子
Q

带的吸收光谱逐渐发生红移" 且
9

带和
Q

带之间的带隙减小
0B

这五种染料中"

(RIK

#结构如

图
&!

$的器件效率最好#

*0,,S

$"而吸收光谱红移

最多的
(RI*

的器件效率仅为
10TS0B

进一步研究

发现"尽管通过加入苯%萘!蒽!并四苯!并五苯等

基团"

9

带和
Q

带之间的带隙变窄"并且
Q

带随着

并苯数量增加而不断红移" 但分子的
(5UN

能级

逐渐降低" 使染料激发态向
2.N

!

中电子注入效率

降低"因而电池的光电流减小"如
(RI,

!

(RI*

器

件效率较低
0

延长卟啉染料受体共轭长度能够达到拓宽染

料吸收光谱响应的目的" 但是过度增加共轭长度

反而会降低
+99I

的效率
0B

延长染料的受体共轭链

会使相关
+99I

电池的电子复合反应增加"电子寿

命降低"降低电池效率
0

K

$ 以吡啶为吸附基团的卟啉的设计合成及

+99I

应用

羧基是目前所有染料主要采用的吸附基团"

+99I

中几乎所有的高效率染料都是以羧基作为

吸附基团 LK!M

0B

然而"羧基通常会在吸附过程中释放

一定数量的质子" 即染料的羧基与
2.N

!

表面的羟

基发生反应时" 羧基的质子很容易扩散到
2.N

!

薄

膜内进行类似掺杂的行为" 导致
2.N

!

的费米能级

下降"最终降低电池的开路电压LKKM

0B

另一方面"有研

B

图
TBB(+#,

!

()*

和
()$

卟啉染料以及所用钴电解对的分子结构式

-./0BTBB234B<@>PC@P>4<B=DB(+#,FB()*FB()$B?=>?3>.A<B:AGB@34BC=;:V@B>4G=WBC=P?V4

K,$

! !
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"

图
#$%"&'(#

"

&'($

和
&'()

分子结构图

*+,-".$%%/01%234156478"9:865:6819"3;"<38<0=8+>9%&'(.?"&'($"

7>@"&'()

A=1 !

B(

CD2'

#

52

E$

F "

G(

CH ** !CI

&JK .$-LL M-NMK M-OK O-OK

&JL .M-LL M-OKP M-O! L-MP

&A.! .)-$) M-N.M M-O) O-P)

Q

图
..""

使用
&A.!

及
&JKE&JL

卟啉结合新型钴配合物氧化还原电解质的
ABB(

性能曲线
'-"

电流密度
!

开路电压曲线$

R-"

入射单色光的光电转换效率曲线

*+,-"..""'-"(6881>:"@1>9+:=ES34:7,1"568S19"3;"&A.!T"&JK"7>@"&JL"U791@"ABB(V%R-%/01%538819<3>@+>,%WX(Y%9<15:87

究推测%羧基吸附能力可能是影响
ABB(

稳定性的

一个原因 Z)![

-%

因此%对于非羧基吸附基团染料的探

索一直是
ABB(

研究领域的方向之一
-%

基于这种研

究趋势% 作者设计合成了一种以吡啶为吸附基团

的
AE!E'

卟啉染料
&J..

&如图
.!

'

-%

为更好地研

究吡啶在
AE!E'

结构中的作用% 同时设计合成了

具有对称结构的
&J.$

和
&J.)

ZO[

-

&J..E&J.)

的紫外
"

可见吸收光谱如图
.!

所

示
-%&J..E&J.)

的
B

带与
\

带吸收峰分别位于

!KO

"

!K)

"

!KO%>2

和
LOM

"

LKO

"

LL$%>2

%其相应的摩

尔消光系数分别为
$!-$%! .M

!

"

$N-L%! .M

!

"

)!-K%! .M

!

%

D234

(

&

E.

F

(

52

E. 和
K-O%% ! .M

!

"

)-L%% ! .M

!

"

!-L%% ! .M

!

%

D234

(

&

E.

F

(

52

E.

-%

参比
&A.!

卟啉的
B

带和
\

带吸收

峰
!KO

和
LLO%>2

% 摩尔消光系数为
$K-!!! .M

! 和

L-!%! .M

!

%D234

(

&

E.

F

(

52

E.

-%

比较可知%

&J..

与
&A.!

卟啉的吸收光谱几乎相同% 表明吡啶在
&J..

中

能够形成类似于
&A.!

的
AE!E'

结构% 即
!E

炔基

吡啶可以替代对炔基苯甲酸的电子受体作用
-%

&J.$

与
&J.)

卟啉相比
&J..

发生了轻微蓝移%

这可能是由于前者采用的对称结构不利于分子内

的电荷传递% 染料分子极性偏小引起的
-%&J.)

卟

啉的特征吸收带相比
&J.$

卟啉有轻微红移%则

是由于前者的分子结构中共轭长度比后者长
-

图
.K

给出了基于
&J..

"

&J.$

"

&J.)

卟啉

的
ABB(

的电流
!E"

曲线以及
WX(Y

曲线
-%

表
)

展

示了电池的相关光伏参数开路电压&

"

G(

F

"短路电

流 &

!

B(

'" 填充因子 &

**

' 以及光电转换效率&

!

'

-%

&J..

"

&J.$

"

&J.)

电池的
!

B(

分别为
N-$M

%

$-N!

%

P-N)%2'

(

52

E$

%

"

G(

分别为
L)!

"

K!.

"

L)$%2H

%

**

分

别为
M-OO

"

M-O!

"

M-O!

%光电转换效率分别为
)-PLI

"

.-$!I

"

!-KPI-%

在同样条件下 %

&A.!

的光伏参数

"

G(

"

!

B(

"

**

和
!

分别为
.O-)N%2'

(

52

E$

"

O)M%2H

"

M-O.

和
P-M.I-%

对比文献报道的非质子有机染料%

%

表
$%%

基于
&JKE&JL

及
&A.!

卟啉的
ABB(

器件光伏参

数

/7U-%$%%X03:3S34:7+5%<78721:189%3;%ABB(%@1S+519%U791@%3>%

&JKE&JL%7>@%&A.!%<38<0=8+>9

)!O

! !
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%

表
&%%

基于
'(##)'(#&

及
'*#+

卟啉的
*,,-

器件光伏

参数

./01%&%%234546475/89:;/</=>5><?:4@:*,,-:A>689>?:0/?>A:4B:

'(CC)'(C&:/BA:'*C+:;4<;3D<8B?

*D> !

,-

EF=G

!

9=

)!

H "

I-

EJ KK !EL

'(CC M1!N N1$&+ N1OO &1P$

'(C! !1M+ N1Q+C N1O+ C1!+

'(C& P1M& N1$&! N1O+ +1QP

'*C+ CO1&M N1O&N N1OC P1NC

'(CC

卟啉具有更高的光电转换效率
1R

分析光伏参

数可知" 这得益于卟啉的宽光谱吸收及强吸光能

力
1%

具有两个吡啶吸附基团的
'(C!

电池的短路

电流密度比
'(CC

低
1%

前者只有后者的
CE&

" 这可

能是由于对称结构的染料不利于分子内的电荷传

输"导致
'(C!

染料在
.8I

!

E

染料界面的电荷分离

效率不高
1%'(CC

电池比
'*C+

电池效率较低"推

测是由于以吡啶为吸附基团的染料在
.8I

!

表面的

吸附量较小" 导致其光伏性能下降
1%

通过吸附
S

脱

附实验测试发现"

'(CC

#

'(C!

#

'(C&

和
'*C+

的

单位面积吸附量分别为
"1QO%! C"

C$

#

!1"P%! C"

C$

#

&1&M%! C"

C$

#

!1PQ%! C"

C$

%9=

S!

"

'(CC

染料的吸附量约

为
'*C+

染料的
!"L1%

染料吸附量偏少会从两方面

影响
*,,-

的光伏特性$一方面"在相同的
.8I

!

膜

厚下" 染料的数量少直接导致光阳极对太阳光的

捕获不足"使电池电流偏低%另一方面"当染料吸

附量不足以在
.8I

!

形成一层致密的有机层时"即

.8I

!

表面裸露的面积增大" 使电解质中的氧化态

物质穿透染料吸附层与
.8I

!

中的电子发生复合反

%

图
C&%%

参比
'*C+

及
'(CCS'(C&

染料的分子结构

K8T1%C&%%.3>%=47>9U7/<%?5<U95U<>?%4@%;4<;3D<8B?%'*C+%/BA%'(CCS'(C&

%

图
C+%%

卟啉染料
'*C+

及
'(CCS'(C&

的紫外
!

可见吸收

光谱图

K8T1%C+%%.3> %VJSJW, : /0?4<;584B : ?;>95</ : 4@ : ;4<;3D<8B?

'*C+ : /BA :'(CCS'(C&

&+M

! !
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应的几率增加" 降低电池的电流和电压
"#$%&'

染

料的吸附量比
$(&!

多
&)*"+

这是由于
$(&!

染料

能够在
,-.

/

表面形成单分子层" 而
$%&'

染料存

在一定聚集
"

光谱与光伏性能研究表明"

!!

炔基吡啶能够取

代对炔基苯甲酸作为电子受体" 参与构成卟啉染

料的
(0!01

结构"

$%&&

与
$(&!

卟啉具有相似的

光谱
"+

由于吡啶与
,-

原子发生配位反应"

$%&&

和

$%&/

卟啉能够在
,-.

/

表面有效吸附" 并且使染

料在吸附状态具有更宽的光捕获范围
"+

然而"吡啶

在
,-.

/

表面的吸附能力相对较弱" 导致染料吸附

量不足" 加剧了
,-.

/

中的电子与电解质中的氧化

态物质的复合反应"使电池开路电压下降"降低了

电池的效率
"

!"#

改性
$!!!%

结构卟啉分子的
!!

桥部分
2344

等首次将在卟啉
5678

位苯基的邻位引

入四个十二烷氧基长链" 这种长链不仅具有一定

的给电子能力"同时能够包裹卟啉环结构"有效降

低染料的聚集9')0':;

"

噻吩及其衍生物是一类具有给电子能力的芳

香基团" 带有烷氧基链的噻吩衍生物常常作为支

链被用在有机染料和低带隙聚合物的结构设计

中"其作用不仅表现在降低染料或聚合物的带隙#

拓宽光捕获范围方面" 同时其烷基链常常能够起

到阻碍分子间的聚集# 控制染料在半导体界面吸

附形貌的作用 9'<;

"#

作者报道了卟啉环
5678

位引入

/"

己基噻吩作为卟啉的支链结构"在防止染料聚集

#

图
&)##

使用
$(&!

和
$%&&0$%&'

卟啉结合碘电解质的
(==>

器件!

1"+

电流密度
#

电压曲线$

?"+

入射单色光光电转换效率

曲线

@-A"+&)++1"+>3BB6CD+E6C7-DF0G8HDIA6+J3BG67+8K+(==>+E6G-J67+LI76E+8C+48B4MFB-C7+$(&!+ICE+$%&&0$%&'+N#?"#,M6#J8BB6748CE-CA#

OP>Q#746JDBI

#

图
&:##$%&!0$%&:

的分子结构

@-A"#&:##,M6#58H6J3HIB#7DB3JD3B67#8K#$%&!0$%&:#48B4MFB-C7

'!R

! !
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的同时增大卟啉的共轭面积! 提高染料的光捕获

能力! 设计合成得到的
%&'$

染料形成了一种类

似蝴蝶形状的构型
()

另外还设计合成了没有烷基

链保护的卟啉染料
%&'*

! 以及在卟啉
+,-.

位苯

基的邻位引入
*

个辛烷氧基保护的卟啉染料

%&'/

两种结构的卟啉分子0123

!这
1

种卟啉的结构

如图
'$

所示
()%&'*

"

%&'/

"

%&'$

染料紫外
!

可见

吸收光谱如图
'4

所示
()%&'*

"

%&'/

"

%&'$

染料

的
5

带和
6

带吸收峰分别为
*/*

"

*/7

"

*$#)8+

和

$49

"

$$4

"

$$2)8+

! 相应的摩尔消光系数分别为

!2(4))! '9

*

"

!4(1))! '9

*

"

!1(1))! '9

*

) :+.;

#

%

<'

=

<#

$

>+

<'

和
7('))! '"

*

%

$(2))! '"

*

"

$(4))! '"

*

) :+.;

$

%

<'

=

<'

$

>+

<'

()

如图
'4

!

%&'*

"

%&'/

"

%&'$

染料的吸收光谱非

常相似!推测是由于
1

种染料的电子给体和电子

受体相同! 而改变
+,-.

位苯基支链的修饰不能

影响染料光激发之后分子内的电荷传递! 因此

%&'*

"

%&'/

"

%&'$

染料表现出相似的光物理

性质
(

采用
4(/?/)!+

的双层
@AB

!

介孔膜作阳极介

孔层!碘氧化还原对作为电解质!镀铂的导电玻璃

作对 电极 ! 图
'2

给出 了基于
%&'*

"

%&'/

与

%&'$

的
C55D

的
!<"

曲线以及
EFDG

曲线
()

表
*

展示了电池的相关伏安参数开路电压&

"

BD

'%短路

电流&

!

5D

'%填充因子&

HH

'以及光电转换效率&

!

'

()

由 表
*

可 知 !

%&'*

%

%&'/

%

%&'$

的
!

5D

分 别 为

'*(41

%

'/(22

%

'$(49)+I

$

>+

<!

!

"

BD

分别为
$*$

%

4''

%

49')+J

!

HH

分别为
9(4#

%

9(4!

%

9(4!

!光电转换效率

分别为
$(24K

%

2(!9L

%

2(/1L()

随着支链的共轭的

增加! 相应
C55D

的短路电流密度逐渐增大!即

%&'*)M)%&'/)M)%&'$()%&'*

%

%&'/

和
%&'$

电

池的
EFDG

截止波长几乎相同
()

由图
'2N

可知 !

%&'$

电 池 器 件 在
5

带 和
6

带 的
EFDG

值 较

%&'/

%

%&'*

较大!这与
%&'$

的电池器件具有更

高的电流密度的结果相一致
(O

究其原因!主要是由

于
%&'$

引入
!"

己基噻吩作为卟啉的支链结构使

其共轭面积增大! 进而光捕获能力增强
()%&'*

染

料的
C55D

电池的短路电流密度和开路电压都最

低!这可能是因为卟啉没有支链的保护!吸附过程

中染料容易在
@AB

!

表面发生聚集! 引起
C55D

中

复合反应的增加
()%&'/

较
%&'$

的电池器件具有

更高的开路电压! 可能是由于其分子结构中存在

)

图
'4))%&'*<%&'$

的紫外
#

可见吸收光谱

HAP()'4))@Q,)RJ<JE5)ST-.UVWA.8)-V,>WUS).X)%&'*<%&'$)

V.UVQYUA8-

)

图
'2))%&'*<%&'$

卟啉的
C55D

器件

I()

短路电流
$

开路电压曲线(

N()

入射单色光光电转换效率曲线

HAP() '2))I()DZUU,8W)[,8-AWY<\.;WSP,) >ZU\,-).X)C55D)[,\A>,-)TS-,[).8)V.UVQYUA8-)%&#*<%&#$])N())@Q,) >.UU,-V.8[A8P) EFDG)

-V,>WUS

1/9

! !
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"

表
!""

基于
#$%!&#$%'

卟啉的
())*

器件光伏参数

+,-."!""/01213142,56"7,8,9:2:8;"1<"())*"=:356:;"-,;:="1>"

#$%!&#$%'"71870?85>;

较长的支链"能够有效减少电子的复合
."

$,>@

等ABCD探究了烷氧基链的长短对电池的光

电 性 能 的 影 响 " 在
#(%!

的 基 础 上 设 计 了

#(%!&*!

"

#(%!&*E

#分子结构如图
%C

$"结果发现

#(%!

较
#(%!&*!

%

#(%!&*E

"具有最多超过
%FG

的

光电转换效率
."

通过分子模拟发现 "

#(%!&*!

和

#(%!&*E

烷氧基分子链太短不能对卟啉分子形成

很好的保护" 还会造成较为严重的电子复合
."

因

此"在卟啉分子中
9:;1

位上苯基的邻位引入合适

长度的烷氧基" 能有效地减少电子复合和染料堆

积"有效地提高开路电压"提高
())*

的光电转换

效率
.

在卟啉
9:;1

位进行邻位取代更有利于减少

电子复合提高电池的开路电压" 而在对位引入给

电子能力更强的基团有益于提高电池的短路电

流"并且较短的支链引入
9:;1

位并不能对卟啉环

起到很好的保护作用" 所以要引入合适长度的支

链时才能有效的减少电子复合" 提高电池的开路

电压
.

!

卟啉在光电催化制氢中的应用研究
!"#

卟啉在光催化制氢中的应用研究
光催化制氢体系主要包括电子牺牲剂#

)H(

&%

光敏化剂'

/

&%氢气形成催化剂#

IH*

&和中间电子

受体#

HJ

&"其中
HJ

作为光敏剂和氢气形成催化

剂之间的媒介
."

该体系的工作原理如图
KF

"包括以

下几个过程!

%

&

/

受光照由基态转变为激发态
/

L

(

K

& 激发态的
/

L 通过荧光等途径回到基态(

B

&

/

L 贡

献一个电子注入
+5M

K

导带中)即
HJ

&#若无
HJ

存

在
/

L 可直接将电子传给
IH*

&(

!

& 注入到
+5M

K

导

带中的电子与氧化钛的
/

N 重新结合发生复合反

应(

O

&氧化态的
/

N 被
)H(

还原(

'

&电子在
+5M

K

导

带中迁移到表面(

P

&

IH*

#如贵金属
/2

&捕获电子

而在其表面还原
I

K

M

#

I

N

&产生
I

K

A!FD

.Q

由于
+5M

K

只对紫外光有响应" 所以对可见光

利用效率很低
."

染料分子在可见光区可以实现强

吸收 A!%D

"通过染料敏化
+5M

K

可以拓宽其对可见光

的响应范围
."

因此"钌基配合物染料%有机染料%卟

啉等在光催化制氢中有广泛的应用
."

早在
%CEF

年

代初"

R8!2S:4

等 A!KD就报道了乙二胺四乙酸二钠盐

#

H(+J

&作为电子牺牲剂" 联吡啶钌
TUV-7?W

B

KN 作

(?: !

)*

XV9J

*

69

&K

W "

M*

XY ZZ !X[

#$%! %!.PB F.'!' F.P% '.EP

#$%O %O.EE F.P%% F.PK E.KF

#$%' %'.PF F.PF% F.PK E.OB

"

图
%C""#(%!

+

#(%!&*!

和
#(%!&*E

分子结构图

Z5@."%C""+0: "914:6U4,8 " ;28U62U8: "1< "#(%!\ "#(%!&*!",>=

#(%!&*E"71870?85>;

"

图
KF""

光催化制氢原理图

Z5@."KF""+0:"17:8,25>@"785>6574:"1<"701216,2,4?256"0?=81@:>"

781=U6251>

BO%

! !



电 化 学 !"#$

年

为光捕获物质实现了可见光下分解水产氢
%&

以
'(

)**+

多吡啶化合物为代表的无机染料广泛应用于机

理研究!但其含有稀有金属限制了其广泛应用
%,

由

于卟啉合成比较简单! 结构易于调节并且价格比

较便宜! 许多研究将卟啉分子作为光敏化剂应用

于光催化制氢
%

-./0

年!

12!3456

等 789:最先对两种水溶性的锌

卟啉配合物
;<=>?@?

和
;<=??A

的光化学性质

进行了研究
%,

两种锌卟啉的激发态寿命长达
-,BC

!

该激发态可以被
DE=F

还原或被甲基紫菁"

>G

!H

#

氧化
%,

以两种锌卟啉配合物为光敏剂$钴胶体为催

化剂$

DE=F

为给电子体$

>G

!H 为电子传递体在催

化 体 系 中 ! 在 可 见 光 条 件 下 有 氢 气 的 产 生 !

;<=>?@?

表现出很好的光催化活性
%,

除锌卟啉!其

他金属卟啉配合物作为光敏剂也在光解水制氢体

系中得到应用!

FIBBJK

等788:对非水溶性的钴卟啉

LM=??

在光催化制氢方面的应用做了相关的研究
%,

体系以
LM=??

作为光敏化剂!

DE=F

作为牺牲剂!

铂胶体作为氢气形成剂!

>G

!H 作为电子受体
%,

由于

LM=??

不溶于水溶液! 铂胶体沉积在聚 "

!"

谷氨

酸%上
%,

聚"

!#

谷氨酸%与癸基氯化铵阳离子表面活

性剂通过静电作用形成化合物 ! 而疏水性的

LM=??

可溶解在聚 "

!$

谷氨酸%

%

癸铵离子溶液中!

持续光照
9,I

产氢量为
0%#N&!BM6%&LIMO

等 78N:对水

溶性的
A<PG*+

卟啉"

A<?

%在光催化制氢中的应用

做了研究! 所合成的
A<?

没有采用羧酸和磷酸盐

等对
QR

影响较大的基团作为锚基!所以能在较宽

的
QR

"

9&S&.

%范围能制氢
%&

该体系中
DE=F

作为牺

牲剂!

A<?

作为光敏剂!

?3

作为氢气形成催化剂!

=OT

!

作为电子传输的载体
%&

由于
A<?

没有强的锚

基固定基团!所以在
=OT

!

上的吸附很少!激发态的

A<?

U

&

的寿命较长足够从本体溶液传递到
=OT

!

表

面
%&

持续光照
.&I

!

A<?V=OT

!

体系产生的氢气量约为

900&!BM6%&

尽管卟啉在光催化制氢中取得了比较大

的进展!但卟啉在水中的稳定较差!因此!提升卟

啉在水中的稳定性成为了卟啉在光催化制氢研究

中的研究重点
%

!"!

卟啉在电解水析氢中的应用研究
电解水的析氢反应具有较高的过电位! 生成

氢气的过程伴随有巨大的电能消耗! 因此寻求催

化活性高$ 稳定性好的析氢催化剂成为电解水析

氢反应研究的一个热点
%&

铂系贵金属催化剂是现

阶段使用最为广泛的析氢催化剂! 但铂系贵金属

储量少$价格昂贵!其大规模的商业化受限
%

目前!一般认为析氢反应分为以下两个步骤&

'

-

% 电化学氢吸附步骤"

GM6B52

反应%

R

9

T

H

H5H>&!>RHR

!

T

"酸性介质%

R

!

TH5H>&!>RHTR

U

"中性或碱性介质%

"

!

% 电化学脱附步骤"

=JW56

反应%

>RHR

9

T

H

H5&! R

!

HR

!

TH>

"酸性介质%

>RHR

!

TH5&! R

!

HTR

U

H>

"中性或碱性介质%

或复合脱附步骤"

R5@2MXCY@

反应%

>RH>R&! !>HR

!

其中!

>

表示电极表面一个空的活性位点!

>R

表示吸附了一个氢原子的活性位中间物
%

在近几年的研究中! 科研工作者成功将钴乙

二酮肟复合物78$:

$多吡啶钴复合物78Z:等钴类化合物

成功应用于析氢反应中! 但这些钴类复合物只能

在非水溶液中表现出良好的催化性能! 不能很好

地运用在分解水装置中
%&

石墨烯具有
!E

网状结

构!并且具有良好的导电性$较大的比表面积及优

异的机械强度78/:

%&

基于此!作者制备了
7D'1T[LMU

=>?@?:

Z

薄膜结构的催化剂78.:

!并成功应用于电解

水析氢反应
%&

由于氧化石墨烯"

1T

%具有一定的负

电性"

=D>

照片如图
!#F

%!而
LM=>?@?

"结构如

图
!#\

% 具 有 一 定 的 正 电 性 ! 首 先 将
1T

与

LM=>?@?

通过层层"

]\]

%组装方式"如图
!#

%!形

成多层薄膜结构
%&

然后在
^

!

饱和的
"%-,BM6

(

]

U- 磷

酸盐缓冲溶液"

?\A

!

QR,_,Z%8

%中!

"%",S,U-%!,G

范

围内! 以
N",BG

(

C

U- 的扫描速率进行电化学还原

7D'1T[LM=>?@?:

--

膜"

AD>

照片如图
!-L

%

%

在
^

!

饱和的
"%-,BM6

(

]

U-

,`TR

"

QR,_,-9

%溶液

中!获得
-,BF

(

aB

U! 的电流密度!需要的过电位为

8Z8,BG%,

而在
^

!

饱和的
"%N,BM6

(

]

U- 硫酸"

QR,_,"

%

溶液中!获得
-,BF

(

aB

U! 的电流密度!需要的过电

位为
8$",BG

! 对比在
QR,_,-9

的
`TR

碱性溶液!

过电位值相差甚微!并且在
U"%$,GPXC,'RD+

的电压

下!

QR,_,"

和
QR,_,-9

两种溶液中电流密度几乎相

同!这表明不同的
QR

值对
7D'1T[LM=>?@?:

Z

的

催化性能影响不大
%,

此外!作者还采用电压扫描的

方式研究催化剂的催化稳定性!在酸性溶液中!

U"%

-,S,"%$,G

的电压范围内以
!,BG

(

C

U- 的扫速进行循

环伏安测试! 扫描
-"""

个循环
%,

从图
!!

可看出!

稳定性测试后的极化曲线与最初的相比只有非常

小的负移!说明
7D'1T[LM=>?@?:

Z

多层薄膜在

酸性溶液中表现出很好的析氢稳定性
%

9N!

! !
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"

图
#$%"&'"

氧化石墨烯
()*

照片"

+',-.(*/0/

分子结构"

-',1)2345-.(*/0/6$$

薄膜
7)*

照片

89:;%<$%%&;%(=>,()*,9?@:>,.A,:B@C=>D>,.E9F>G"+;"(=>"?.H>IJH@B"KLBJILJB>".A"-.(*/0/G"-;"(=>"7)*"9?@:>".A"1)2345-.(*/0/6

$$"

L=9D"A9H?

"

图
<<""1)2345-.(*/0/6

M

N/OO&N!P&+&N3-

电极稳定

性测试

89:;"<<""7L@Q9H9L0"L>KL9D:"B>KJHL"A.B"L=>"1)2345-.(*/0/6

M

N

/OO&N!R&+&N3-">H>ILB.F>

通过这种
S+S

组装#增加了钴卟啉的导电性#

并且由于石墨烯较大的比表面积# 使整个多层结

构薄膜有多个反应位点# 整个体系表现出良好的

析氢性能$

!

结 语
卟啉具有多个反应位点#结构易于调整#并且

有较强的光捕获能力# 因而在光电化学方面有较

大的应用潜力
;"

在染料敏化太阳能电池的应用中#

通过合理的调节
OR!R&

型卟啉分子的结构能够有

效地拓宽卟啉的光谱吸收范围# 以及减少器件的

界面电子复合%染料堆积#提高器件开路电压得到

更好的光电转换效率
;"

在光电催化制氢方面的应

用中#可以通过设计合成不同的卟啉分子#比如能

够水溶液中稳定存在的分子# 使卟啉分子能够很

好的应用于光电催化制氢
;
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