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摘要:采用金属有机框架(ＭＯＦ)ＵＩＯ－６６ 为载体ꎬ通过溶剂热法、气相沉积法等制备了一种 ＦｅＰ＠ ＰＣ 电催化剂ꎮ 利用 Ｘ 射

线衍射、透射电镜、扫描电镜和 Ｘ 射线光电子能谱对催化剂的形貌和物相成分等进行表征ꎮ 研究了 Ｆｅ 的投料量对催化剂形貌

和性能的影响ꎮ 该催化剂在析氢反应中表现出优异的电催化活性ꎮ 在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸中ꎬ电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ所需过电

势为 １４５ ｍＶꎬ塔菲尔斜率为 ９６ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 这种优异的催化活性归因于 ＦｅＰ 与碳层之间的协同作用ꎮ
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米材料ꎬ通讯联系人ꎬｙｑｈｓｉｎａ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 氢气作为一种高能量密度和零排放的二次能

源ꎬ被认为是替代化石燃料作为可再生能源的最佳

载体[１]ꎮ 电解水析氢是一种最常用的制氢方法ꎬ但
是需要高效的电催化剂ꎬ以便在低电位下能提供较

大的电流[２－３]ꎮ 目前ꎬ虽然 Ｐｔ 系贵金属具有最好的

电催化活性[４－６]ꎬ但昂贵的价格和稀缺性限制了其

在工业上的推广应用ꎮ 因此ꎬ寻找高催化活性的非

贵金属催化剂已成为目前研究的重点ꎮ
过渡金属磷化物如 ＦｅＰ、ＣｏＰ 和 Ｃｕ３Ｐ 等由于具

有与 Ｐｔ 系金属相似的电子结构受到越来越多的关

注和研究[７－９]ꎮ 这些新兴材料即使是块状颗粒或非

晶结构都可以表现出优异的电催化活性[１０]ꎮ Ｆｅ 是

最便宜和含量最丰富的过渡金属之一ꎬ其磷化物在

用作电解水催化剂方面具有很大的应用前景ꎮ 纳米

结构 ＦｅＰ 虽然具有优异的电催化活性ꎬ但抗氧化性

较差ꎬ导致其在电化学过程中稳定性较差ꎮ 最近研

究人员发现ꎬ在 ＦｅＰ 基电催化剂的表面简单地包裹

一层碳层ꎬ可以显著增强其抗氧化性ꎬ从而提高其电

催化稳定性[１１－１２]ꎮ 然而ꎬ普通的碳载体会导致催化

剂电阻变大ꎬ影响表面氢气的快速去除ꎮ 因此寻找

一种合适的碳载体负载 ＦｅＰ 基催化剂ꎬ仍是一项巨

大的挑战ꎮ
金属有机骨架(ＭＯＦｓ)是一类多孔材料ꎬ在气

体吸附、分离、传感、催化等领域有着广泛的应

用[１３－１４]ꎮ 由于其较高的比表面积、周期性的空隙和

规则的结构ꎬ可以作为载体与负载物形成一种复合
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功能结构[１５]ꎮ 高的比表面积可以加速催化剂表面

气体的产生和去除ꎮ 而规则的空隙能够有效地容纳

纳米催化剂材料ꎬ防止其在高温下发生团聚[１６]ꎮ
因此ꎬ笔者用金属有机框架 ＵＩＯ－６６ 作碳载体ꎬ

采用溶剂热法合成 Ｆｅ－ＵＩＯ 前驱体ꎬ经磷化和 ＨＦ 酸

刻蚀后ꎬ制备了多孔碳负载的 ＦｅＰ 纳米电催化剂ꎮ
这种 ＦｅＰ＠ ＰＣ 电催化剂展现出优异的析氢反应催

化活性和稳定性ꎮ

１　 仪器与试剂

１􀆰 １　 仪器

Ｒｉｇａｋｕ Ｍｉｎｉｆｌｅｘ － ６００ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎻ ＪＥＭ －
２１００Ｆ 型透射电子显微镜ꎻＴＥＳＣＡＮ ＭＩＲＡ３ 型场发

射扫描电子显微镜ꎻＣＨＩ－７６０Ｅ 型上海辰华电化学

工作站ꎻ管式炉ꎻ真空干燥箱ꎮ
１􀆰 ２　 药品

六水 合 氯 化 铁 ( ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、 四 氯 化 锆

(ＺｒＣｌ４)、对苯二甲酸(Ｈ２ＢＤＣ)、醋酸(ＣＨ３ＣＯＯＨ)、
次磷酸钠、氢氟酸、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、无水乙醇、
Ｎａｆｉｏｎ 溶液ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 Ｆｅ＠ＰＣ 的制备

取 ２３３ ｍｇ 四氯化锆、 １６６ ｍｇ 对苯二甲酸和

１􀆰 ３５ ｇ 六水合氯化铁溶于 ２００ ｍＬ ＮꎬＮ－二甲基甲酰

胺中ꎮ 超声 １０ ｍｉｎ 后ꎬ均等分装于 ２０ 个小玻璃瓶

中ꎬ然后每瓶中补加醋酸约 １􀆰 ２ ｍＬꎬ１２０℃ 下反应

２４ ｈꎮ 将所得产物用 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺洗 １ 次ꎬ乙
醇清洗 ２ 次ꎬ离心分离ꎬ置于真空干燥箱干燥ꎬ制得

Ｆｅ－ＵＩＯ(六水合氯化铁和四氯化锆的投料摩尔比为

５ ∶１)ꎮ 将制得的 Ｆｅ－ＵＩＯ(５ ∶ １)在 ６００℃ 碳化处理

２ ｈ 后ꎬ取 １００ ｍｇ 碳化后的产物和 ４００ ｍｇ 次磷酸钠

置于瓷舟两端ꎬ在 ４００℃、氮气环境下保温 ３ ｈꎬ制得

ＦｅＰ / ＺｒＯ２＠ Ｃꎮ 将制得的 ５０ ｍｇ ＦｅＰ / ＺｒＯ２＠ Ｃ 加入

４ ｍｏｌ / Ｌ ＨＦ 溶液中ꎬ搅拌反应 ２ ｈ 后ꎬ将所得产物离

心洗涤(水洗 ２ 次ꎬ乙醇洗 １ 次)ꎬ置于真空干燥箱

干燥ꎬ即可得到黑色粉末 ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)电催化剂ꎮ
ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶１)和 ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶２)除投料量不同以

外ꎬ以同样方法制得ꎮ
２􀆰 ２　 电化学测试

电化学测试选用上海辰华 ＣＨＩ－７６０Ｅ 电化学工

作站ꎬ采用三电极系统进行测试ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 电极作参

比电极ꎬ铂丝作对电极ꎬ样品负载在玻碳电极(ＧＣＥꎬ
面积 ０􀆰 １９６ ｃｍ２)上作工作电极ꎮ 首先将催化剂样

品(５ ｍｇ) 分散于乙醇 / Ｎａｆｉｏｎ 溶液中超声 ３０ ｍｉｎ
(１ ｍＬꎬ体积比为 ９ ∶１)ꎬ然后将 ２０ μＬ 分散良好的催

化剂(５ ｍｇ / ｍＬ)用移液枪滴在玻碳电极表面上ꎬ自
然干燥后进行测试ꎮ 测试所得的电位均转化为可逆

氢电极电位(ＥＲＨＥ)ꎬ计算式为 ＥＲＨＥ ＝ＥＡｇ / ＡｇＣｌ＋０􀆰 １９７＋
０􀆰 ０５９ｐＨꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ＸＲＤ 和拉曼分析

所制备材料的 ＸＲＤ 及拉曼谱图如图 １ 所示ꎮ
从图 １(ａ)和图 １(ｂ)中可以看出ꎬＦｅ－ＵＩＯ(１ ∶２)的
ＸＲＤ 谱图显示为 ＵＩＯ－６６ 的衍射峰ꎬ且随着 Ｆｅ 含量

的增加ꎬＦｅ－ＵＩＯ 中 ＵＩＯ－６６ 的衍射峰强度逐渐降

低ꎮ 从 Ｆｅ－ＵＩＯ(５ ∶１)的 ＸＲＤ 谱图中可以看出ꎬ在
３３􀆰 １、３５􀆰 ６°和 ４０􀆰 ８°出现了新的衍射峰ꎬ分别对应

Ｆｅ２Ｏ３( ＪＣＰＤＳ ＮＯ􀆰 ３３ － ０６６４) 的 ( １０４)、 ( １１０) 及

(１１３)晶面ꎮ 由图 １(ｃ)可以看出ꎬＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶２)和
ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶１)中没有出现 ＦｅＰ 衍射峰ꎮ 而 ＦｅＰ＠
ＰＣ(５ ∶１)中开始出现 ＦｅＰ( ＪＣＰＤＳ ＮＯ􀆰 ３９－０８０９)的
衍射峰ꎮ 由图 １(ｄ)可以看出ꎬＤ 带和 Ｇ 带的强度比

为 ０􀆰 ９６ꎬ表明催化剂的碳层具有一定量的石墨化程

度但仍存在大量的结构缺陷ꎬ这有利于形成更多的

活性位点ꎬ进而提高催化活性ꎮ

　
　
　

(ａ)ＵＩＯ－６６

１—Ｆｅ－ＵＩＯ(５ ∶１)ꎻ
２—Ｆｅ－ＵＩＯ(１ ∶１)ꎻ
３—Ｆｅ－ＵＩＯ(１ ∶２)

(ｂ)Ｆｅ－ＵＩＯ

１—ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)ꎻ
２—ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶１)ꎻ
３—ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶２)

(ｃ)ＦｅＰ＠ ＰＣ

　
　
　

(ｄ)ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)拉曼谱图

图 １　 样品的 ＸＲＤ 及拉曼谱图
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３􀆰 ２　 ＴＥＭ 和 ＳＥＭ 表征结果

不同铁质量分数的 Ｆｅ－ＵＩＯ 的图片和透射电镜

图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ) ~图 ２(ｃ)可以看出ꎬ随着

铁质量分数的增加ꎬＦｅ－ＵＩＯ 的颜色从白色到粉红

色ꎬ再到深红色ꎬ颜色逐渐加深ꎮ 由图 ２( ｄ) ~ 图 ２
(ｆ)可以看出ꎬＦｅ－ＵＩＯ(１ ∶２)的粒径约为 ９０ ｎｍꎬＦｅ－
ＵＩＯ(１ ∶１)的粒径约为 ２５０ ｎｍꎬ而 Ｆｅ－ＵＩＯ(５ ∶１)为
圆球状ꎬ粒径达到 ５００ ｎｍꎮ 表明随着铁质量分数的

增加ꎬＦｅ－ＵＩＯ 的粒径逐渐增加ꎮ ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)的
形貌及表面成分表征如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)和图 ３
(ｃ)可以看出ꎬ经磷化和 ＨＦ 酸洗后ꎬＦｅ－ＵＩＯ(５ ∶１)
圆球状形貌破碎形成了近似花瓣状的 ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶
１)ꎮ 从图 ３(ａ)的插图中可以清晰地看到 ＦｅＰ 纳米

粒子完全被包裹在碳层中ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ
ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)的高分辨电镜图中宽度为 ０􀆰 １８３ ｎｍ
的晶格间距归属于 ＦｅＰ 的(０１１)晶面ꎻ宽度为 ０􀆰 ３３５ ｎｍ
的晶格间距归属于 ＦｅＰ 的(３２０)晶面ꎮ 从图 ３(ｄ)
中可以看出ꎬＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)由 Ｆｅ、Ｐ、Ｃ 和 Ｏ 元素组

成ꎬ且各元素在 ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)中均匀分布ꎮ 由图 ３
(ｅ)和图 ３(ｆ)中可以看出ꎬＦｅ 和 Ｐ 为 ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶
１)中的主要元素ꎬ且 Ｆｅ 和 Ｐ 的原子个数比为 １ ∶
１􀆰 ２ꎬ这和文献[１７]中的报道基本一致ꎮ

(ａ)Ｆｅ－ＵＩＯ(１ ∶２) (ｂ)Ｆｅ－ＵＩＯ(１ ∶１)

(ｃ)Ｆｅ－ＵＩＯ(５ ∶１) (ｄ)Ｆｅ－ＵＩＯ(１ ∶２)透射电镜图

(ｅ)Ｆｅ－ＵＩＯ(１ ∶１)透射电镜图 (ｆ)Ｆｅ－ＵＩＯ(５ ∶１)透射电镜图

图 ２　 样的照片和透射电镜图

(ａ)透射电镜图(插图为

１０ ｎｍ 透射电镜图)
(ｂ)高分辨电镜图

(ｃ)扫描电镜图 (ｄ)元素分布图

(ｅ)能谱图 (ｆ)元素质量分数柱状图

图 ３　 ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)的形貌及表面成分分析

３􀆰 ３　 ＸＰＳ 表征结果

ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)的 Ｘ 射线光电子能谱图如图 ４
所示ꎮ 由图 ４(ａ)中可以看出ꎬ７０７􀆰 ２ ｅＶ 和 ７２０􀆰 ２ ｅＶ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｆｅ ２ｐ (ｂ)Ｐ ２ｐ

(ｃ)Ｃ １ｓ (ｄ)Ｏ １ｓ

图 ４　 ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)的光电子 Ｘ 射线能谱图

􀅰３１１􀅰
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处的拟合峰分别对应 ＦｅＰ 中的 Ｆｅ ２ｐ３ / ２和 Ｆｅ ２ｐ１ / ２ꎬ
此外 ７１１􀆰 ５ ｅＶ 处的弱峰表明 ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)表面有

Ｆｅ—Ｏ 的存在ꎬ这是由于催化剂表面与空气接触导

致的 部 分 氧 化[１８]ꎮ 由 图 ４ ( ｂ ) 中 可 以 看 出ꎬ
１３０􀆰 ３ ｅＶ 和 １２９􀆰 ４ ｅＶ 处的拟合峰分别对应 ＦｅＰ 中

的Ｐ ２ｐ３ / ２和 Ｐ ２ｐ１ / ２ꎬ在 １３３􀆰 ４ ｅＶ 处的拟合峰归因于

ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)表面的 Ｐ—Ｏ 键[１９]ꎮ 由图 ４(ｃ)、图
４(ｄ)可以看出ꎬ在 ２８４􀆰 ７、２８５􀆰 ６ ｅＶ 和 ２８８􀆰 ７ ｅＶ 处

可分为 ３ 个拟合峰ꎬ分别对应于 Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和

—Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基团[２０]ꎮ 结合 ＸＲＤ 分析结果ꎬ表明

ＦｅＰ＠ ＰＣ 的成功制备ꎮ
３􀆰 ４　 ＦｅＰ＠ＰＣ 催化剂的电化学性能测试

在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中ꎬ利用三电极系统

对 ＦｅＰ＠ ＰＣ 催化剂的电催化产氢性能进行探究ꎬ结
果如图 ５ 所示ꎮ 催化剂的负载量为 ０􀆰 ５１ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ

ＦｅＰ＠ ＰＣ 催化剂、２０％ Ｐｔ / Ｃ、ＦｅＰ 和 ＰＣ 的极化

曲线如图 ５(ａ)所示ꎬ扫速为 ５ ｍＶ / ｓꎮ 从图 ５(ａ)中
可以看出ꎬＰｔ / Ｃ 催化剂展现出最优的催化性能ꎬ具
有接近 ０ ｍＶ 的起始电位(１ ｍＡ / ｃｍ２)ꎬ电流密度达

到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时仅需 ２１ ｍＶ 的过电位ꎮ 多孔碳

(ＰＣ)则没有表现出电催化活性ꎮ ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶２)的
起始 电 位 为 １５０ ｍＶꎮ 而 ＦｅＰ 的 起 始 电 位 为

１０４ ｍＶꎬ比 ＦｅＰ ＠ ＰＣ (１ ∶ ２) 要低 ４６ ｍＶꎬ但需要

３５３ ｍＶ 的过电位才能使电流密度达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ
ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶ １)的起始电位为 ９１ ｍＶꎬ电流密度为

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 时需要 ２８３ ｍＶ 的过电位ꎮ 相比较之

下ꎬＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)的起始电位低至 ６７ ｍＶꎬ仅需要

１４５ ｍＶ 的过电位既能使电流密度达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ
比 ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶１)所需电位低 １３８ ｍＶꎮ 显然ꎬＦｅＰ
＠ ＰＣ(５ ∶１)表现出优异的电催化析氢活性ꎬ其性能

优于 ＰＣ、ＦｅＰ、ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶１)和 ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶２)ꎬ这
与 ＦｅＰ 的含量以及 ＦｅＰ 和碳层之间的协同作用有

关ꎮ 由图 ５ ( ｂ) 可以看出ꎬＰｔ / Ｃ 的塔菲尔斜率为

３０ ｍＶ / ｄｅｃꎬ与文献[５]中的报道一致ꎮ 相比 ＦｅＰ＠
ＰＣ(１ ∶１)、ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶２)以及 ＦｅＰꎬＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)
具有较小的塔菲尔斜率ꎬ为 ９６ ｍＶ / ｄｅｃꎬ表明 ＦｅＰ＠
ＰＣ(５ ∶１)的析氢机理为 Ｖｏｌｍｅｒ－Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 机理ꎬ其
电化学脱附为速率决定步骤[２１]ꎮ 为了进一步探究

催化剂的析氢反应动力学ꎬ在 １００ ｍＶ、０􀆰 １ Ｈｚ ~
１００ ｋＨｚ 条件下进行电化学阻抗测试ꎮ ＦｅＰ＠ ＰＣ 催

化剂的电化学阻抗谱如图 ５(ｃ)所示ꎬ插图为模拟等

效电路图ꎬ其中 Ｒｓ 为溶液电阻ꎬＲｃｔ 为电荷转移电

阻ꎬＣＰＥ为双电层电容ꎮ 由图 ５(ｃ)可以看出ꎬＦｅＰ＠
ＰＣ(１ ∶ １)、ＦｅＰ 和 ＦｅＰ ＠ ＰＣ(１ ∶ ２) 的电阻分别为

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐｔꎻ２—ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)ꎻ３—ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶１)ꎻ
４—ＦｅＰꎻ５—２－ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶２)ꎻ６—ＰＣ

(ａ)ＬＳＶ

１—Ｐｔꎻ２—ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)ꎻ３—ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶１)ꎻ
４—ＦｅＰꎻ５—２－ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶２)ꎻ６—ＰＣ

(ｂ)塔菲尔斜率

１—ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)ꎻ２—ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶１)ꎻ３—ＦｅＰꎻ
４—２－ＦｅＰ＠ ＰＣ(１ ∶２)

(ｃ)电化学阻抗谱(插图为等效电路图)

１—初始 ＬＳＶꎻ２—循环 １ ０００ 次后 ＬＳＶ
(ｄ)ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)极化曲线(插图为计时电流曲线)

图 ５　 ＦｅＰ＠ ＰＣ 催化剂的电催化产氢性能

１３６、２７３ Ω 和 ３８５ Ωꎬ相比之下ꎬＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)表现

出较小的阻抗值ꎬ为 ４８ Ωꎮ 表明 ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)具
有更快的电子转移能力和更有利的析氢反应动力

学ꎮ ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)起始和循环 １ ０００ 次后的极化

曲线如图 ５ ( ｄ) 所示ꎬ插图为 ＦｅＰ ＠ ＰＣ (５ ∶ １) 在

􀅰４１１􀅰
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１４５ ｍＶ 电压下工作 ８ ｈ 的计时电流曲线ꎮ 由图 ５
(ｄ)可以看出ꎬ催化剂 ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)循环 １ ０００ 次

后ꎬ在电流密度 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 处的过电位仅增加

８ ｍＶꎮ 计时电流曲线表明ꎬ催化剂 ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)
在过电位 １４５ ｍＶ 下工作 ８ ｈ 后ꎬ电流密度没有明显

的衰减ꎬ表明催化剂 ＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)在电化学过程

中具有显著的长期稳定性ꎮ
基于以上实验结果ꎬＦｅＰ＠ ＰＣ(５ ∶１)在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ

Ｈ２ＳＯ４ 溶液中表现出优异的电催化性能和稳定性ꎬ
这归因于:ＦｅＰ 本身具有良好的催化性能ꎻＦｅＰ 质量

分数的增加提高了催化性能ꎻＦｅＰ 与碳层之间的协

同作用ꎮ

４　 结论

以 ＵＩＯ－６６ 为碳载体ꎬ通过水热法、气相沉积法

及氢氟酸刻蚀制备出了 ＦｅＰ＠ ＰＣ 电催化剂ꎮ 结果

表明ꎬ该催化剂在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中表现出

优异的电催化活性和稳定性ꎬ且随着 ＦｅＰ 质量分数

的增加ꎬ催化性能逐渐提高ꎮ 这种优异的催化性能

归因于 ＦｅＰ 纳米粒子良好的催化活性及与碳层之

间的协同作用ꎮ 这种非贵金属电催化剂的合成策略

为探索更具有活性的 ＭＯＦｓ 基产氢电催化剂提供了

新的方案ꎮ
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