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摘要:以三氯化铁为铁源、不同的二羧酸为配体ꎬ制备一系列铁基金属有机骨架材料(ＭＯＦｓ)ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 和 ＦＴ－ＩＲ
等表征手段对其结构、形貌进行表征ꎮ 结果表明ꎬ不同二羧酸配体构筑的铁基 ＭＯＦｓ 的析氧活性不同ꎮ 相较于其他配体ꎬ以
反丁烯二酸为配体构筑的 ＭＯＦｓ 表现出优异的析氧活性ꎬ在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中ꎬ仅需 ２５５ ｍＶ 和 ３０２ ｍＶ 过电势即可达到

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 和 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度ꎬ其对应的 Ｔａｆｅｌ 斜率仅为 ２８􀆰 ３ ｍＶ / ｄｅｃꎻ此外ꎬ该 ＭＯＦｓ 催化剂表现出优异的催化稳

定性ꎮ
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　 　 为应对化石能源过度开采而引发的能源危机和

环境污染问题ꎬ人们迫切需要一种新型清洁、高能量

密度的能源载体ꎮ 氢气因能量密度大、燃烧无污染

而受到人们的广泛关注ꎮ 电解水制氢工艺相对成

熟、设备简单ꎬ是最有前景的制氢方式[１]ꎮ 然而电

解水中阳极析氧过程涉及一个 ４ 电子的电子耦合过

程ꎬ反应动力缓慢ꎬ严重降低电解水的效率ꎮ 因此为

了提高反应的效率ꎬ降低反应过电位ꎬ必须找到稳定

高效的阳极析氧催化剂以促进电解水的进行ꎮ 贵金

属催化剂如 ＲｕＯ２、ＩｒＯ２ 等可作为评价析氧活性的基

准催化剂[２]ꎬ然而其储量有限、价格昂贵ꎬ不利于其

在电解水领域规模化应用ꎮ 设计、开发非贵金属基

析氧催化剂受到广泛关注ꎮ 已报道的非贵金属催化

剂有过渡金属硫化物、氧化物、氮化物、硒化物、磷化

物等[３－５]ꎮ 近年来ꎬ金属有机骨架材料(ＭＯＦｓ)因具

有丰富的配位不饱和活性位点、易修饰改性、比表面

积大等特点ꎬ也被用于电解水领域[６]ꎮ
目前ꎬ基于 ＭＯＦｓ 的析氧催化剂的研究多集中

于中心原子的掺杂优化工作ꎻ而对 ＭＯＦｓ 的配体结

构与析氧活性之间的构效关系缺乏研究[６－７]ꎮ 为

此ꎬ笔者以三氯化铁为铁源、不同二羧酸(反丁烯二

酸、２－氨基对苯二甲酸、４ꎬ４′－联苯二甲酸、对苯二甲

酸)为有机配体ꎬ采用水热方法合成了系列二羧酸

铁基 ＭＯＦｓꎮ 析氧测试表明ꎬ以反丁烯二酸为有机
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配体构筑的铁基 ＭＯＦｓ 具有最佳的析氧活性和催化

稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂及仪器

试剂:无水乙醇、对苯二甲酸、反丁烯二酸、２－
氨基对苯二甲酸、４ꎬ４′－联苯二甲酸、ＮꎬＮ－二甲基甲

酰胺、氯化铁、氢氧化钾ꎬ均为分析纯ꎬ上海阿拉丁试

剂有限公司生产ꎻ泡沫镍(ＮＦ)ꎬ规格为 １ ｍｍꎬ深圳

科晶有限公司生产ꎻ实验所用超纯水均由实验室

自制ꎮ
仪器:ＫＱ－１００Ｂ 型超声波清洗器ꎬ昆山市超声

仪器有限公司生产ꎻＤＺＦ－６０５０ 型真空干燥箱ꎬ巩义

市予华仪器有限公司生产ꎻＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作

站ꎬ上海辰华仪器有限公司生产ꎻＤＨＧ－９１４０Ａ 型电

热鼓 风 干 燥 箱ꎬ 常 州 国 华 仪 器 设 备 厂 生 产ꎻ
ＣｅｎＬｅｅ２０５０ 型离心机ꎬ湖南湘立科学仪器有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 清洗泡沫镍

将裁剪好的泡沫镍先后浸泡在 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ、丙
酮、乙醇和超纯水中ꎬ超声清洗 ３０ ｍｉｎꎬ以去除泡沫

镍表面的杂质ꎬ随后将清洗后的泡沫镍真空干燥ꎬ
备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 其他配体构筑的 ＭＯＦｓ 的制备

将 １ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 １ ｍｍｏｌ 二羧酸配体

(对苯二甲酸、氨基－对苯二甲酸、４ꎬ４′－联苯二甲

酸、反丁烯二酸)溶于 ３０ ｍＬ ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺

中ꎬ随后将混合液转移至高压反应釜中ꎬ并将高压

反应釜置于鼓风干燥箱中ꎬ设定温度为 １２５℃、时
间为 １２ ｈꎮ 反应完毕后ꎬ冷却至室温ꎮ 用乙醇和

超纯水离心洗涤产物ꎬ最终产物放入真空干燥箱

中真空干燥即可获得最终催化剂ꎮ 相应的产物分

别标记为 Ｈ２ＢＤＣ、Ｈ２ＢＤＣ－ＮＨ２
[７] 、４－４′－ＢＰＤＣ[８] 、

ｆｕｍａｒａｔｅ[８－９] ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 电极的制备

将 ５ ｍｇ ＭＯＦｓ 粉末或商业 ＲｕＯ２ 均匀分散到

１ ｍＬ 超纯水 /乙醇 / Ｎａｆｉｏｎ 混合液(三者体积比为 ７ ∶
２ ∶１)中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ 形成均匀的悬浮液ꎮ 将 １００ μＬ
悬浮液滴加到已清洗的泡沫镍上ꎬ室温下干燥ꎬ
备用ꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

利用日本理学 ｓｍａｒｔ ｌａｂ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪

表征催化剂的结构ꎬ测试范围为 ５ ~ ５０°ꎮ 利用蔡司

ｍｅｒｌｉｎ 场发射扫描电镜对催化剂的微观形貌进行观

察ꎻ利用赛默飞傅里叶红外光谱仪表征 ＭＯＦｓ 的官

能团结构ꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能测试

在辰华电化学工作站 ＣＨＩ７６０Ｅ 上ꎬ以制备的电

极为工作电极、Ｈｇ / ＨｇＯ 为参比电极(内参比溶液为

１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ)、石墨棒为对电极、１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 为电

解液构建三电极体系进行测试ꎮ 利用线性扫描伏安

法(ＬＳＶ)测试电极的析氧活性ꎬ扫描速率为 １ ｍＶ / ｓꎬ
并对极化曲线进行 ９５％的 ｉＲ 补偿ꎮ 在非法拉第电

势的范围内以 ４０ ~ １４０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率进行循环

伏安(ＣＶ)测试ꎬ计算电极的双电层电容(Ｃｄｌ)ꎮ 所

测电势按照公式 Ｅ(ＲＨＥ)＝ Ｅ(Ｈｇ / ＨｇＯ)＋０􀆰 ９２１Ｖ 换

算为相对标准氢电极ꎮ 电化学阻抗谱(ＥＩＳ)的测量

频率为 ０􀆰 ０１ Ｈｚ~１００ ｋＨｚꎬ振幅为 ５ ｍＶꎮ 利用计时

电位法测试催化剂的催化稳定性ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的

电流密度下持续测试 １２ ｈꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＯＦｓ 结构组成分析

ｆｕｍａｒａｔｅ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可

以看出ꎬ在 ７􀆰 ２９、１０􀆰 １４°处的衍射峰与拟合 ＭＩＬ －
８８Ａ 的特征峰完全吻合ꎬ说明催化剂 ｆｕｍａｒａｔｅ 即为

ＭＩＬ－８８Ａ(Ｆｅ) [９]ꎮ 特别是在 ２θ 为 １０􀆰 １４°时出现了

最高的尖峰ꎬ说明制备的 ｆｕｍａｒａｔｅ 颗粒非常小ꎬ得到

的样品晶体结构完美ꎮ

１—ｆｕｍａｒａｔｅꎻ２—拟合 ＭＩＬ－８８Ａ

图 １　 ｆｕｍａｒａｔｅ 粉末 Ｘ－射线衍射图谱

２􀆰 ２　 ＭＯＦｓ 形貌结构分析

催化剂 ｆｕｍａｒａｔｅ 的低倍和高倍 ＳＥＭ 图如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬｆｕｍａｒａｔｅ 的颗粒呈纺锤

状ꎬ大小均匀ꎬ纺锤长度约为 １􀆰 ５ μｍꎬ宽度约为

６００ ｎｍꎬ与文献[１０]中报道的 ＭＩＬ－８８Ａ(Ｆｅ)的形

貌一致ꎮ 这种纺锤状结构有助于增大催化剂的比表

面积ꎬ促进反应进行ꎮ
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(ａ)ｆｕｍａｒａｔｅ(放大倍数 １ 万) (ｂ)ｆｕｍａｒａｔｅ(放大倍数 ３ 万)

图 ２　 ｆｕｍａｒａｔｅ 的低倍和高倍 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

催化剂 ｆｕｍａｒａｔｅ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 从

图 ３ 中可以看出ꎬ３ ０００~３ ４００ ｃｍ－１处的特征峰归属

于 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动吸收峰ꎬ１ ３８５ ｃｍ－１和 １ ５６０ ｃｍ－１

处的峰归属于羧基的对称和不对称伸缩振动[１１－１２]ꎬ
而 ５４８ ｃｍ－１处的特征峰对应 Ｆｅ—Ｏ 键ꎬ是羧酸配体

与 Ｆｅ３＋ 形成的金属—Ｏ 键ꎮ 综合 ＸＲＤ、 ＳＥＭ 和

ＦＴ－ＩＲ 表征结果表明ꎬ成功制得 ＭＩＬ－８８Ａ(Ｆｅ)ꎮ

图 ３　 ｆｕｍａｒａｔｅ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ４　 析氧性能测试

在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中ꎬ利用泡沫镍作载体

对制备的二羧酸 ＭＯＦｓ 进行析氧活性评价ꎬ并以商

用 ＲｕＯ２ 和 ＮＦ 进行对比ꎮ 各种电极的极化曲线如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密

度时ꎬｆｕｍａｒａｔｅ、Ｈ２ＢＤＣ、ＲｕＯ２、４－４′－ＢＰＤＣ、Ｈ２ＢＤＣ－
ＮＨ２ 和 ＮＦ 所需的过电势分别为 ２５５、２５９、３４６、２７７、
２５８ ｍＶ 和 ５１５ ｍＶꎻ而达到 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｈ２ＢＤＣꎻ２—Ｈ２ＢＤＣ－ＮＨ２ꎻ３—ｆｕｍａｒａｔｅꎻ

４—ＲｕＯ２ꎻ５—４－４′－ＢＰＤＣꎻ６—ＮＦ

图 ４　 ｆｕｍａｒａｔｅ、ＢＤＣ、ＲｕＯ２、４－４′－ＢＰＤＣ、
Ｈ２ＢＤＣ－ＮＨ２ 和 ＮＦ 的 ＬＳＶ 曲线

时ꎬｆｕｍａｒａｔｅ、Ｈ２ＢＤＣ、ＲｕＯ２、４ － ４′ － ＢＰＤＣ、Ｈ２ＢＤＣ －
ＮＨ２ 和 ＮＦ 所需的过电势分别为 ３０２、３２５、４５３、３５０、
３１８ ｍＶ 和 ７４０ ｍＶꎮ ｆｕｍａｒａｔｅ 所需的过电位最小ꎬ析
氧活性最好ꎮ Ｆｕｍａｒａｔｅ 的析氧活性显著优于贵金属

基催化剂和非金属基催化剂[１３－１４]ꎮ 由此可见ꎬ配体

结构的改变可以有效调节 ＭＯＦｓ 的析氧活性ꎮ
塔菲尔斜率是衡量催化剂性能的一个重要参

数ꎮ ｆｕｍａｒａｔｅ、Ｈ２ＢＤＣ、ＲｕＯ２、４－４′－ＢＰＤＣ、Ｈ２ＢＤＣ－
ＮＨ２ 和 ＮＦ 的 Ｔａｆｅｌ 曲线如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可

以看 出ꎬ ｆｕｍａｒａｔｅ ( ２８􀆰 ３ ｍＶ / ｄｅｃ )、 Ｈ２ＢＤＣ － ＮＨ２

( ３７􀆰 ６ ｍＶ / ｄｅｃ )、 Ｈ２ＢＤＣ ( ３５􀆰 ３ ｍＶ / ｄｅｃ )、 ＲｕＯ２

(９２􀆰 ３ ｍＶ / ｄｅｃ)和 ４ － ４′ －ＢＰＤＣ(４６􀆰 ６ ｍＶ / ｄｅｃ) 的

Ｔａｆｅｌ 斜率远远小于 ＮＦ(１８６􀆰 ８ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎮ ｆｕｍａｒａｔｅ
的 Ｔａｆｅｌ 斜率最小ꎬ表明其具有优越的析氧反应动

力学ꎮ

１—Ｈ２ＢＤＣꎻ２—Ｈ２ＢＤＣ－ＮＨ２ꎻ３—ｆｕｍａｒａｔｅꎻ

４—ＲｕＯ２ꎻ５—４－４′－ＢＰＤＣꎻ６—ＮＦ

图 ５　 ｆｕｍａｒａｔｅ、Ｈ２ＢＤＣ、ＲｕＯ２、４－４′－ＢＰＤＣ、
Ｈ２ＢＤＣ－ＮＨ２ 和 ＮＦ 的 Ｔａｆｅｌ 曲线

ｆｕｍａｒａｔｅ、Ｈ２ＢＤＣ、ＲｕＯ２、４ － ４′－ＢＰＤＣ、Ｈ２ＢＤＣ－
ＮＨ２ 和 ＮＦ 的能斯特曲线如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可

以看出ꎬｆｕｍａｒａｔｅ、Ｈ２ＢＤＣ－ＮＨ２、Ｈ２ＢＤＣ 的阻抗半圆

半径明显小于 ＲｕＯ２、 ４ － ４′ － ＢＰＤＣꎬ 即 ｆｕｍａｒａｔｅ、
Ｈ２ＢＤＣ－ＮＨ２、Ｈ２ＢＤＣ 的电荷转移电阻小于 ＲｕＯ２、
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｈ２ＢＤＣꎻ２—Ｈ２ＢＤＣ－ＮＨ２ꎻ３—ｆｕｍａｒａｔｅꎻ

４—ＲｕＯ２ꎻ５—４－４′－ＢＰＤＣꎻ６—ＮＦ

图 ６　 ｆｕｍａｒａｔｅ、Ｈ２ＢＤＣ、ＲｕＯ２、４－４′－ＢＰＤＣ、
Ｈ２ＢＤＣ－ＮＨ２ 和 ＮＦ 的能斯特曲线
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４－４′－ＢＰＤＣꎮ 此外ꎬｆｕｍａｒａｔｅ 的电荷转移电阻最小ꎬ
所以 ｆｕｍａｒａｔｅ 在电化学析氧过程中的电荷转移速率

最快ꎮ
利用双电层电容值来评估催化剂的电化学活性

面积大小ꎮ 不同催化剂以不同扫描速率在非法拉第

电压区的 ＣＶ 曲线如图 ７(ａ) ~图 ７(ｅ)所示ꎮ 利用

ＣＶ 曲线获得的双电层电容如图 ７( ｆ)所示ꎮ 由图 ７
中可以看出ꎬ ＲｕＯ２ 具有最大的双电层电容值

(２􀆰 １３ ｍＦ / ｃｍ２)ꎮ 在二羧酸 ＭＯＦｓ 中ꎬ４－４′－ＢＰＤＣ
和 Ｈ２ＢＤＣ － ＮＨ２ 的双电层电容层值较大ꎬ 分别

１􀆰 ８２ ｍＦ / ｃｍ２ 和 １􀆰 ８ ｍＦ / ｃｍ２ꎮ 由极化曲线数据可

知ꎬｆｕｍａｒａｔｅ 具有最佳的析氧活性ꎬ然而其却具有最

小的双电层电容值ꎬ说明电化学活性面积并不是影

响此类催化剂活性的关键因素[１５]ꎮ ＭＯＦｓ 基催化剂

在析氧过程中会发生结构演变ꎬ转变为相应的过渡

　 　 　 　 　 　 　

１—４０ ｍＶ / ｓꎻ２—６０ ｍＶ / ｓꎻ３—８０ ｍＶ / ｓꎻ４—１００ ｍＶ / ｓꎻ

５—１２０ ｍＶ / ｓꎻ６—１４０ ｍＶ / ｓ

(ａ)Ｈ２ＢＤＣ

１—４０ ｍＶ / ｓꎻ２—６０ ｍＶ / ｓꎻ３—８０ ｍＶ / ｓꎻ４—１００ ｍＶ / ｓꎻ

５—１２０ ｍＶ / ｓꎻ６—１４０ ｍＶ / ｓ

(ｂ)Ｈ２ＢＤＣ－ＮＨ２

１—４０ ｍＶ / ｓꎻ２—６０ ｍＶ / ｓꎻ３—８０ ｍＶ / ｓꎻ４—１００ ｍＶ / ｓꎻ

５—１２０ ｍＶ / ｓꎻ６—１４０ ｍＶ / ｓ

(ｃ) ｆｕｍａｒａｔｅ

１—４０ ｍＶ / ｓꎻ２—６０ ｍＶ / ｓꎻ３—８０ ｍＶ / ｓꎻ４—１００ ｍＶ / ｓꎻ

５—１２０ ｍＶ / ｓꎻ６—１４０ ｍＶ / ｓ

(ｄ)ＲｕＯ２

１—４０ ｍＶ / ｓꎻ２—６０ ｍＶ / ｓꎻ３—８０ ｍＶ / ｓꎻ４—１００ ｍＶ / ｓꎻ

５—１２０ ｍＶ / ｓꎻ６—１４０ ｍＶ / ｓ

(ｅ)４－４′－ＢＰＤＣ

１—Ｈ２ＢＤＣꎻ２—Ｈ２ＢＤＣ－ＮＨ２ꎻ３—ｆｕｍａｒａｔｅꎻ４—ＲｕＯ２ꎻ

５—４－４′－ＢＰＤＣ

(ｆ)电流密度和扫描速率的关系

图 ７　 各催化剂在不同扫速下的循环伏安曲线

及其在电位为 ０􀆰 ９２ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 下的电流密度和

扫描速率的关系

金属(羟基)氧化物[１２ꎬ１６]ꎬ而不同配体结构的 ＭＯＦｓ
结构演变的难易程度以及演变最终结构有所差别ꎮ
Ｆｕｍａｒａｔｅ 具有的优异的析氧活性归属于其特有的配

体结构及其电化学衍生物的活性ꎮ
综合上述各项测试数据ꎬｆｕｍａｒａｔｅ 具有最佳的

析氧活性ꎮ 稳定性能对于电催化剂而言也是极其重

要的参数ꎬ选择 ｆｕｍａｒａｔｅ 对其进行稳定性测试ꎮ 利

用计时电位法对 ｆｕｍａｒａｔｅ 进行催化稳定性测试ꎬ结
果如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２

的电流密度下持续测试 １２ ｈꎬｆｕｍａｒａｔｅ 的过电势基

本没有变化ꎬ表明 ｆｕｍａｒａｔｅ 具有良好的稳定性ꎮ
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图 ８　 ｆｕｍａｒａｔｅ(ＤＭＦ)Ｅ－ｔ 曲线

３　 结论

采用溶剂热法合成了一系列二羧酸配体构筑的

铁基 ＭＯＦｓꎬ并将其制备成电极用于电解水析氧反

应ꎮ 研究发现ꎬ以反丁烯二酸为配体构筑的铁基

ＭＯＦｓ 材料即 ＭＩＬ－８８Ａ(Ｆｅ)具有最佳的析氧活性ꎬ
在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 的电解液中ꎬ达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 和

１００ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度仅需 ２５５ ｍＶ 和 ３０２ ｍＶ 的过

电位ꎬＴａｆｅｌ 斜率为 ２８􀆰 ３ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 此外ꎬＭＩＬ－ ８８Ａ
(Ｆｅ)表现出较好的催化稳定性ꎮ 不同的二羧酸配

体构筑的铁基 ＭＯＦｓ 具有不同的析氧活性的原因

是:ＭＯＦｓ 的配体结构不同ꎬ孔径不同ꎬ其电导率、活
性位点的数目也不尽相同ꎻ在电解水过程中 ＭＯＦｓ
一般会经历结构演变转化为金属(羟基)氧化物ꎮ
具有不同配体结构的 ＭＯＦｓ 的结构演变的难易程度

不同[１１－１２ꎬ１６－１７]ꎬ演变产物的物种、结晶度、缺陷程度

也不尽相同ꎬ由此造成析氧活性的差异ꎮ 这项工作

为开发 ＭＯＦｓ 基析氧催化剂提供了新思路ꎮ
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