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HITP 基金属有机框架复合材料的控制合成与电化学性能研

究

摘 要

高性能电化学材料的设计与研究是缓解当前能源危机与环境污

染的重要方向。金属有机框架（MOFs）材料具有丰富的活性位点、

大比表面积与多孔隙结构等优势，是一种潜在的电化学应用材料。

但一般而言，MOFs 导电性较差，限制了其在电化学领域的应用。

随着配体的不断发展，由平面大共轭配体构建的新兴的二维共轭

MOFs（2D c-MOFs）在保留传统 MOFs 优势外还具有高稳定性、光

活性、可调节的带隙和高导电性等特性，这使得其有望作为活性材

料直接应用于催化、储能和传感等领域。2D c-MOFs 中，由大共轭

配体 2,3,6,7,10,11-六氨基三亚苯（HITP）所构筑的 M3(HITP)2 材料

受到广泛关注。当前以 M3(HITP)2 作为电极材料时往往以粉末形态

利用导电结合剂与基底结合制备电极，阻碍了电荷快速传输，合理

高效地设计材料与基底直接结合的修饰电极是激发 M3(HITP)2 应用

潜力的重要方向。本文通过在不同基底表面原位构筑 M3(HITP)2（M

= Fe、Co、Ni）材料，得到修饰电极并用做电化学水裂解析氧

（OER）催化剂、电化学水裂解析氢（HER）催化剂及抗坏血酸

（AA）传感器，对修饰电极的设计、制备与应用等方面进行了深入
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研究。

（1）本工作通过改进的逐层法成功在泡沫镍（NF）表面原位

合成沉积 Fe3(HITP)2颗粒，得到一系列 Fe3(HITP)2/NF-x 电极，并用

于高效 OER 催化。其中，Fe3(HITP)2/NF-15 电极表现出优异的催化

性能，电流密度为 10 mA·cm-2 时过电位低至 224 mV，Tafel 斜率低

至 45.6 mV·dec-1，稳定性测试中电流密度保持率为 97.3 %，测试后

的形貌与元素并未出现明显变化，体现出优越的催化稳定性，性能

优于商业 RuO2。逐层法的引入使得活性物质与 NF 基底紧密结合，

并能够有效调控催化剂负载量与催化效果，但当前得到的

Fe3(HITP)2结晶性较弱，有待进一步改进以增强该方法的适用性。

（2）在 NF 表面直接原位合成高结晶性 M3(HITP)2 材料制备修

饰电极是非常困难的，在基底与活性材料之间加入能够与二者连接

的中间层是有效的策略，同时可利用材料间的协同效用拓宽其应用

前景。本工作首先通过水热法在 NF 表面生长 Ni(OH)2纳米片阵列，

并通过二次水热法成功在 Ni(OH)2 纳米片表面均匀生长 Ni3(HITP)2

纳米棒，得到 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 电极，并用于高效 HER 催

化。Ni3(HITP)2和 Ni(OH)2之间的协同作用同时发挥了 Ni(OH)2活性

位点丰富且充分暴露和 Ni3(HITP)2 具有优异导电性的优势，有效提

升了 Ni(OH)2/NF 的催化能力，Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 电极在电流密

度达 10 mA·cm-2 时过电位为 187 mV，Tafel 斜率低至 75.9 mV·dec-1

显著低于 Ni(OH)2/NF 的 218 mV 和 98.6 mV·dec-1，同时具有优异的
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催化稳定性。

（3）上述两部分工作表明，M3(HITP)2 具有优异的电催化能

力，这同样表明有望将其应用于还原性生物分子的高效电化学传

感。相较于 NF，活化碳布（CC）表面存在能与金属结合的官能

团，使得在其表面直接生长高结晶性 M3(HITP)2，制备修饰电极成

为可能。通过调整溶剂体系不仅可调整 M3(HITP)2 的形貌及结晶

性，同样能调整材料成形过程中与基底的结合状态。本工作成功通

过一步水/溶剂热法在 CC 表面合成高结晶性 M3(HITP)2（M = Ni、

Co）并实现形貌调控，得到一系列 M3(HITP)2/CC-x 电极，并用于电

化学传感 AA。其中 Ni3(HITP)2/CC-0.3 和 Co3(HITP)2/CC-3 分别为均

匀的纳米棒和纳米片阵列，Ni3(HITP)2/CC-0.3 作为 AA 电化学传感

器表现出 0.0-4.0 mmol‧L-1 的大检测范围、0.25 μmol‧L-1 的低检出

限、21.36 mA‧(mmol‧L-1)-1‧cm-2的高灵敏度、快速响应及高选择性和

高稳定性等优异性能。

关键词：电化学，金属有机框架，逐层法，催化剂，传感器
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Controlled synthesis and electrochemical performance study of

HITP-based metal-organic framework composite materials

ABSTRACT

The design and development of high performance

electrochemical materials is an important direction to alleviate the current

energy crisis and environmental pollution. As a new kind of porous

material, metal-organic frameworks with large specific surface area and

porous structure contribute to the application of their internal active sites.

However, most of the traditional metal-organic frameworks are electrical

insulators, which greatly limits the application of metal-organic

frameworks in the field of electrochemistry. With the development of

ligand selection, the emerging 2D c-MOFs have excellent intrinsic

conductivity, besides retaining the advantages of the traditional metal-

organic framework, the advantages of large pores also include high

stability, electrochemical activity, photoactivity, adjustable band gap,

excellent conductivity and so on, this makes it possible to be used as

active materials in catalysis, energy storage and sensing, but the current
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research is still in the initial stage, and the mechanism of synthesis and

application is not completely clear. In 2D c-MOFs, M3(HITP)2, which is

constructed by a large conjugated ligand, 2,3,6,7,10,11-hexa-

aminobenzene (HITP), has attracted much attention. At present, when

M3(HITP)2 is used as the electrode material, it is often used in powder

form to make the electrode by combining the conductive binder with the

substrate, which hinders the rapid charge transfer. It is an important way

to design the composite electrode materials which directly combine with

the substrate to excite the application potential of M3(HITP)2. In this

study, M3(HITP)2 (M = Fe, Co, Ni) was fabricated on different substrates

in situ, and the composite electrode was used as high performance

catalyst for oxygen and hydrogen evolution from pyrolysis water or high

sensitivity ascorbic acid (AA) sensor, and the design, synthesis and

application of the composite electrode were studied in detail.

(1) In this study, a series of Fe3(HITP)2/NF-x electrodes were

successfully prepared on the NF surface by an improved layer-by-layer

self-assembly method and used for efficient OER catalysis. The

Fe3(HITP)2/NF-15 electrode exhibited excellent catalytic performance,

with the overpotential as low as 224 mV and the slope of Tafel as low as

45.6 mV·dec-1 at a current density of 10 mA·cm-2. The current density

retention rate was 97.3 % in the stability test, after testing, the



安徽工程大学硕士学位论文

VI

morphologies and elements do not change obviously, which shows

excellent catalytic stability and better performance than commercial

RuO2. The introduction of layer-by-layer self-assembly method can make

the active substance bind to NF substrate tightly, and can effectively

control the catalyst loading and the catalytic effect, but the crystallization

of Fe3(HITP)2 obtained at present is weak, further improvement is needed

to enhance the applicability of this method.

(2) It is very difficult to synthesize high crystalline M3(HITP)2

composite electrode on NF surface directly in situ, and it is an effective

strategy to add an intermediate layer between the substrate and the active

material to connect with them, at the same time, the application prospect

can be widened by utilizing the synergistic effect between materials. In

this study, Ni(OH)2 nanorods were first grown on the surface of NF by

hydrothermal method, and then Ni3(HITP)2 nanorods were successfully

grown on the surface of Ni(OH)2 nanorods by secondary hydrothermal

method, Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF electrode was prepared and used as

HER catalyst. The synergistic effect between Ni(OH)2 and Ni3(HITP)2

could enhance the catalytic activity of Ni(OH)2/NF, which was due to the

abundant active sites of Ni(OH)2 and the excellent conductivity of

Ni3(HITP)2. The overpotential of Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF is 187 mV, the

slope of Tafel is 75.9 mV·dec-1, which is significantly lower than that of
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Ni(OH)2/NF (218 mV and 98.6 mV·dec-1), and the electrode has excellent

catalytic stability.

(3) The above two parts show that M3(HITP)2 has excellent

electrocatalytic activity, which also shows that it is hopeful to be applied

to the electrochemical sensing of reducing biomolecules. Compared with

NF, there are functional groups on the surface of activated CC that can

bind to metal, which makes it possible to grow high crystalline

M3(HITP)2 on the surface of activated CC directly and prepare composite

electrode. Not only the morphology and crystallinity of M3(HITP)2 can be

adjusted by adjusting the solvent system, but also the bonding state

between M3(HITP)2 and substrate can be adjusted. In this study, high

crystalline M3(HITP)2 (M = Co、Ni) was successfully synthesized on the

CC surface by one-step solvothermal method, and a series of

M3(HITP)2/CC-x electrodes were successfully prepared and used for AA

electrochemical sensing. Ni3(HITP)2/CC-0.3 and Co3(HITP)2/CC-3 are

uniform nanorod and sheet arrays, respectively. As an AA electrochemical

sensor, Ni3(HITP)2/CC-0.3 exhibits a wide detection range of 0.0-4.0

mmol‧L-1, a low detection limit of 0.25 μmol‧L-1, and a high sensitivity,

rapid response, high selectivity of 21.36 mA‧(mmol‧L-1)-1‧cm-2 and high

stability.

Yulong Zhou (Chemistry)
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Supervised by Xiandong Zhu

KEY WORDS: electrochemistry, metal-organic framework, layer-by-

layer self-assembly method, catalyst, sensor
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第 1 章绪论

1.1 引言

MOFs 材料指由金属离子/金属簇构建的次级构筑单元作为结点，有机配体

作为连接体，通过配位键结合形成的超分子晶态材料，在具有无机金属离子金

属特性的同时兼具有机化合物特性[1-3]。同其它材料相比，它具有稳定且丰富多

样的结构、极大的比表面积、多样的孔隙、丰富的内部活性位点和易于进行功

能化修饰等优势。在荧光传感、气体吸附、分离、储能、催化等领域已取得长

足发展。当前部分 MOFs 在近年已实现量产并用于工业生产，但传统的 MOFs

往往都是电绝缘体，这极大的限制了 MOFs 材料在电化学领域的应用[4-8]。近年

来，多种新型配体的出现与合成策略的进步打破了这种局面，导电 MOFs 作为

一种新兴的 MOF 类型得到了研究者的广泛关注[9-10]。MOF 获得导电能力的关键

在于配体的选择，带有大共轭结构的有机配体往往具有较强的电荷离域能力，

能够显著增强导电能力。近年来，由含有临位官能团（如-NH2、-OH、-SH

等）的平面大共轭配体与金属节点配位制备的 2D c-MOFs 受到广泛关注[11-12]。

2D c-MOFs 由配体和金属离子通过配位键连接并形成类石墨烯的单层结构，层

与层之间通过π-π相互作用形成层堆积结构。2D c-MOFs 的固有电导率来源于平

面内的键传输和扩展的π共轭以及面外强π-π堆积和弱金属-金属相互作用，而载

流子（电子（e）和空穴（h））通过晶界、缺陷时的迁移同样会对其导电性有

一定的影响[11]。此外，大至数纳米的一维孔道允许各种电解质离子的通过，这

有助于其在各种器件中的应用[13]。2D c-MOFs 在保留传统 MOFs 材料孔隙率可

调、结构易功能化和活性位点明确的优势外还具有高稳定性、高电化学活性、

高光活性、可调节带隙和高导电性等优异性能，这使得其在例如（光）电子

学，自旋电子学，催化以及储能领域如电池和超级电容器等方面具有广阔的应

用前景[10, 14-17]。
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1.2 2D c-MOFs 结构概述

1.2.1 大共轭配体的结构

配体本质上是有机分子，能够与金属离子配位从而能够作为金属节点之间

的连接，构建出结构多样、功能丰富的 MOFs 材料[18]。MOFs 材料的性能与结

构很大程度上由配体决定，通过合理的设计配体结构往往能够制备出拥有特定

应用性能的 MOF 材料[19]。共轭结构能够有效增强电荷的离域性能，因此当材

料的共轭结构足够延展时有望获得优异的导电能力，石墨的导电性便来自于其

几乎无限延伸的大共轭π键[20]。当前应用最广泛的配体如均苯三甲酸、对苯二甲

酸、咪唑二羧酸、联吡啶等均包含典型的环状共轭结构，但小分子配体本身共

轭范围极为有限，且由于配体的设计往往倾向于选择配位能力较强的羧酸配体

以求获得更稳定的结构[21-22]，往往使得在 MOF 结构中配体分子的共轭平面分布

在空间各个方向，共轭体系难以连接扩展，最终得到的 MOF 本征导电能力极

为有限。

针对以上情况可以采取两种策略来设计配体能够有效增强 MOF 的本征导

电能力从而突破 MOF 在电化学相关领域的应用局限性，一是选择本身具有较

大共轭结构的分子如酞菁（Pc）基配体，本身便具有较强的共轭离域能力[23]。

二是合理选择能够形成平面配位节点结构的配位基团如临位的双羟基，其与金

属配位能够形成平面的 M-O4节点[24]。能够有效的延展配体之间的共轭结构。

2012 年，Hmadeh 等[25]选择本身具有较大共轭面积且拥有临位羟基配位基团的

六羟基三亚苯（HHTP）作为配体，成功制备了具有平面内大离域π键的 2D c-

MOFs，电导率达到了 0.18 S/cm 超过传统的 MOFs 几个数量级，证明了上述策

略的可行性。如图 1-1 所示，当前经过十余年的发展，已有数十种配体被用于

构建 2D c-MOFs。

在当前报道的配体中，通常采用二羟基、二氨基、二巯基三种临位螯合官

能团作为配位基团。也有部分报道选择硒醇基作为配位基团，临位混合基团同

样能够成功形成平面配位键，从而构建 2D c-MOFs。为了使共轭体系能够无限

延伸，配体需要具备平面结构。当前配体主体的主要研究方向集中在苯基、三
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亚苯基和酞菁基。此外，三萘、三咔唑、六苯并苯和二苯并[G，P]稠二萘同样

被应用于 2D c-MOFs 的构建[25-32]。

图 1-1 常见的共轭配体[12]。

Figure 1-1 Common conjugated ligands[12].

1.2.2 2D c-MOFs 的结构

在已报道的 2D c-MOFs 中，通常采用三种含有螯合官能团的键：金属二

（二氧烯）（缩写为 M-O4，M = Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Mn、Cr、Pd 或

Pt）、金属二（二亚胺）（M-N4）和金属二（二硫烯）（M-S4）配合物，金属

二（二硒烯）（M-Se4）及对应混合键和也有少数报道（如图 1-2）[33-34]。在这

些已报道的不同的金属配位节点中，Cu、Co 和 Ni 的应用最为广泛[16, 35-36]。配

位节点中不同螯合键的配位原子不同，多数情况下配位键结合强度从 M-O 到

M-N 到 M-S 到 M-Se 依次降低，但不同过渡金属的 d 轨道与配体的共轭π键匹配

时会产生π-d 杂化的差异，从而在不同程度上调整二维平面上的电荷离域，实际

配位结合能力与配体结构，金属离子选择，以及合成方法紧密相关[11]。
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图 1-2 平面配位节点。

Figure 1-2 Planar coordination node.

配体的几何形状和对称性对于构建 2D c-MOFs 的框架结构具有重要意义。

如图 1-3 所示，目前在二维平面内已经开发了三种类型的网络结构，分别是由

三角形、正方形和六边形构成的六方形、正方形和蜂窝形网络结构。分别由具

有 C6（如 PTC）、C4（如 M'PcX8）和 C3（如 HXTP）几何结构的对称配体与

金属配位而成[37-38]，可由所用的配体得到较为确定的框架构型。平面外层与层

之间形成层堆积结构，当前报道中的结构皆为对齐或类对齐堆积，也因此 2D c-

MOFs 具有较大的一维孔隙结构，层与层之间的交错堆积目前未见报道，层与

层之间存在较强的π-π相互作用，层间距主要集中在 0.30-0.35 nm 之间[14, 39]。值

得一提的是，当前所报道的的绝大部分 2D c-MOFs 中的配体往往会被部分氧化

而形成电荷中性框架，并不是一般如结构式 M3(L)2所对应的带负电荷[40-41]。

图 1-3 二维共轭 MOFs 的框架结构。

Figure 1-3 The frame structure of two-dimensional conjugate MOFs.
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此外，由于 2D c-MOFs 结构的确定性，可通过调节配体的大小来定向调控

材料内部的孔隙结构。如图 1-4 所示，分别将苯、三亚苯、三萘作为构筑单元

分别可得到直径为 1.1 nm、1.8 nm、2.5 nm 的一维孔隙，孔隙的可调性往往意

味着对溶剂分子的选择性透过，在电化学测试中较大的孔隙允许更多离子的进

入，能够将材料的活性位点充分应用[12, 24]。

图 1-4 通过改变配体调整孔隙[24]。

Figure 1-4 Adjust the porosity by changing the ligand[24].

1.3 2D c-MOFs 的导电机理及影响因素

电导率（s）表示载流子的迁移能力，是评价电化学相关应用性能的重要标

准。要提高载流子迁移速率首先需要良好的轨道空间和能量重叠来降低电荷转

移势垒，其次需要具有较高的载流子浓度[42]。在 MOF 的结构中，金属中心和

配体都可以通过热/光激发或通过氧化还原反应产生载流子，金属离子能够提供

高能电子和空穴，配体可被认为是具有孤对电子的稳定自由基或氧化还原活性

位点[12]，但传统 MOF 的框架结构无法为载流子提供通畅的转移通道，电导率

极低且难以提高[13]。2D c-MOFs 的独特结构为载流子提供了多种可能的转移通

道，部分 2D c-MOFs 的电导率已经接近甚至超过传统的导电碳材料[43]。

2D c-MOFs 的三种电荷传输机制如图 1-5 所示。一是通过层与层之间空间

通道内的轨道重叠进行电子传递，这主要来源于层与层之间的对齐堆积带来的

强π-π堆积相互作用和弱金属-金属相互作用[44]；二是相邻层内有机连接体之间
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和金属离子之间电荷状态的差异引起的氧化还原电荷跃迁[45]；三是配位键将金

属与配体连接形成的 d-π偶联共轭，将配体本身的大π共轭进行了连接扩展，极

大的增强了面内电荷的离域能力[46]。这三种载流子转移通道主导了 2D c-MOFs

的固有电导率。但在实际制备的材料中，往往存在缺陷与晶界，载流子在晶

界、缺陷间的跃迁转移能力同样很大程度上影响了材料的导电能力[30]。

图 1-5 二维共轭 MOFs 的电荷传输机制。

Figure 1-5 The charge transfer mechanism of two-dimensional conjugate MOFs.

2D c-MOFs 的分子结构对其本征电导率起着决定性的作用。这主要取决于

配体的选择。不同配位官能团中配位原子如 O、N、S 和 Se 与金属结合强度不

同，配位键长不同，从而导致平面内电荷传输能力的差异[47]，这对 2D c-MOFs

的其他物理性质也起着重要影响。此外，2D c-MOFs 还能够通过键的氧化还原

反应进行双电子转移，在报道的 2D c-MOFs 中，配体通常被部分氧化，提供自

由基作为载流子，能够有效提高框架中载流子的浓度。导电能力同样受配体的

几何形状影响，配体的选择决定了所构筑的 2D c-MOFs 的几何形状，形状与电

子结构息息相关。此外，配体的大小将影响键的密度及网络框架中的π共轭度。

共轭度的调整同样能够有效地改变电导率[48]。

除了配体与节点类型本身以及由其构建而成的结构对电导率的影响，金属

的选择同样对电导率起着至关重要的作用。不同过渡金属的 d 轨道与配体的π共

轭轨道之间的π-d 杂化差异通常会产生能量匹配的差异，从而在不同程度上调整

二维平面上的离域[44]。除了金属本身的影响之外，金属节点的不同往往带来不

同的层间距，由其所引起的π-π堆积作用[28]的改变同样能够明显的影响材料的电

导率。合理调整层间间距和层排列可以引起电子带结构和电导率的显著变化[49-

50], [26]。总的来说，影响电导率的要素较多，四个关键因素是金属中心、配体、



安徽工程大学硕士学位论文

7

结晶度和形貌，具体的影响机理及影响程度尚不明确，当前对所得材料进行精

确的导电性调控仍是难以实现的，迫切需要科研工作者们的进一步探究。

1.4 2D c-MOFs 的合成方法

当前所报道的 2D c-MOFs 中主要以粉末和薄膜两种状态进行应用，此外将

其与其他材料进行复合同样是非常有效的提升应用能力的合成手段，不同的合

成方法制备出的 2D c-MOFs 样品形貌及结晶度等宏观性能具有较大差异。其

中，合成 2D c-MOFs 材料的方法主要分为水热/溶剂热法和界面辅助法两大类。

1.4.1 水热/溶剂热法

图 1-6（a）M3(HITP)2（M=Co、Ni、Cu）和(MxM’3−x)(HITP)2合金的合成，（b）

Co3(HITP)2、Ni3(HITP)2和 Cu3(HITP)2的微、纳米晶体的扫描电镜（SEM）图像，（c）放

大 Co3(HITP)2、Cu3(HITP)2和 Ni3(HITP)2的微纳米晶体的扫描电镜图像[44]。

Figure 1-6 (a) Synthesis of M3(HITP)2 (M = Co、Ni、Cu) and (MxM’3−x)(HITP)2 alloys, (b) SEM

images of micro- and nano-crystals of Co3(HITP)2, Ni3(HITP)2 and Cu3(HITP)2, (c) Zoom-in SEM

images of micro/nano-crystals of Co3(HITP)2, Cu3(HITP)2 and Ni3(HITP)2[44].

水热/溶剂热法是指在一定温度和溶液自生压力下，以有机物或水为溶剂，

将原始混合物置于特定的密闭体系中反应的一种合成策略。这种方法合成便利

并可以通过对溶剂、温度、pH 值和压力等反应条件进行控制，从而调节所得

2D c-MOFs 颗粒的比表面积、尺寸、形状、产率和分散性等性质。

以 M3(HITP)2为例，在 M3(HITP)2的合成过程中首先是氨基与金属离子的配
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位，随后氨基去质子化并在空气中氧化，空气在 M3(HITP)2合成中是至关重要

的，缺失将无法制得任何产物。Chen 等[44]在 2020 年通过溶剂热法合成了一系

列二元金属掺杂的 2D c-MOFs M3(HITP)2 （M = Co、Ni 、Cu）（图 1-6

（a）），其利用弱碱 CH3COONa 取代常规催化剂氨水后，Ni3(HITP)2 和

Cu3(HITP)2的结晶度显著提高，并通过使用混合溶剂进行反应，进一步提高了

产物的结晶度，这是由于有机助溶剂能够调节去质子化速率，从而延缓成核，

影响了金属-配体键的形速率成，并进一步控制晶体生长。SEM 图显示了黑色

Ni3(HITP)2 和 Cu3(HITP)2 粉末由六角形、 1-2 μm 长的棒状晶体组成，而

Co3(HITP)2由几百纳米宽的多晶薄片组成（图 1-6（b-c））。电化学研究结果

表明结晶度的提高使得材料的电导率从 5.8 × 10-3提高到 55.4 S/cm，表明溶剂热

可以有效调控 2D c-MOFs 的结晶度，进一步提高了 2D c-MOFs 的电化学性能。

图 1-7（a）Cu2(OHPTP)的合成方案，（b）Cu2(OHPTP)晶体的 SEM 和能谱（EDX）

图像[51]。

Figure 1-7 (a) Synthetic Scheme of Cu2(OHPTP), (b) SEM and EDX images of Cu2(OHPTP)

crystals[51].
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Sporrer 等[51]于 2023 年由配体 OHPTP 和醋酸铜在水和 DMF（7:3）的混合

溶剂中于 85 °C 溶剂热反应 24 h 合成了黑色粉末 Cu2(OHPTP)（图 1-7（a）），

SEM 图像表明，块状 2D c-MOF Cu2(OHPTP)由长度在微米范围内，宽度为几百

纳米均匀的棒状单晶组成（图 1-7（b））。Cu2(OHPTP)是一种 p 型半导体，间

接带隙为 0.5 eV，具有 0.1 S/cm 的高电导率。计算结果表明 OHPTP 的大芳香核

导致沿垂直于平面方向的π-π相互作用增强，有助于在费米能级附近形成强的能

带色散，并主导了整体电导率。这种具有独特菱形拓扑结构的新颖 2D c-MOF

导电单晶的制备为未来逻辑器件中高迁移率半导体 MOFs 的发展铺平了道路。

溶剂热法合成材料操作简单，处理方片但仍存在较多局限性。例如，溶剂

热法合成条件较为严苛，有些反应需要在高温下长时间进行，这将消耗大量的

能量。并且以水/溶剂热法合成的 2D c-MOFs 主要以单晶或者多晶粉末存在，这

也限制了它们在器件上的应用。

1.4.2 界面辅助法

界面辅助法是在两相界面上合成，从而制备出表面均匀、厚度可控的纳米

阵列或多层膜。界面辅助法主要包括气-液界面法、液-液界面法和液-固界面

法。气-液界面法和液-液界面法主要用于薄膜材料的制备，液-固界面法主要用

于基底表面直接生长 2D c-MOFs 晶体，用于制备器件。

气-液界面法是以液体界面作为光滑基底，在液面上配位生长 2D c-MOFs 薄

膜。Wu 等 [52]于 2016 年通过气-液界面法制备了用于 FET 器件的致密的超平

Ni3(HITP)2薄膜。具体是通过将 HITP、六水合氯化镍和三甲胺的水溶液加热至

60 ℃，Ni2+与 HITP 配位并在气-液界面自组装形成 Ni3(HITP)2纳米颗粒（图 1-8

（a）），疏水性纳米颗粒漂浮在作为"光滑基底"的水面上，由于界面限制作

用，纳米颗粒紧密堆积形成了纳米厚度的均匀层，并成功制备了具有晶态微孔

MOF 孔道的场效应晶体管（FET）（图 1-8（b）），表现出高达 48.6 cm2/V‧s

的优异场效应空穴迁移率，该结果也为导电 MOFs 膜和基于 MOFs 的器件制备

提供了一个新的方向。

Yang 等[53]于 2024 年提出了一种改进的液-液界面法能够快速合成结晶性良
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好的 2D c-MOFs。该方法通过大力混合水、疏水性溶剂和乳化剂，生成了微米

尺寸的液滴，这些液滴产生了大量弯曲的两相界面。

图 1-8（a）Ni3(HITP)2膜的合成，（b）MOF 基多孔 FET 的制备工艺[52]。

Figure 1-8 (a) Synthesis of Ni3(HITP)2 membrane, (b) Fabrication processes of MOF-based

porous FETs[52].

该方法与各种配体和金属离子兼容，在额外的压力下在这些弯曲的界面上

能够快速形成 2D c-MOFs。随后通过离心力将油相和水相分离，促进 MOF 内

部适度的π-π堆积作用，从而稳定层状结构并在两相界面富集材料。这种新颖的

液-液界面方法，仅需 3 分钟就可快速制备克级的 2D c-MOFs。作为实际应用，

Yang 等利用该方法合成的 Pc 基 MOF 用于硝基芳烃的催化还原。其中，Cu-

CoPc 表现出最高的催化活性，将 4-硝基苯酚（4-NP）还原为 4-氨基苯酚（4-

AP）的转化频率（TOF）值为 4726 h-1。该 TOF 值超过了非贵金属催化剂，是

商业 Pd/C（10 wt%）的 180 倍。这种合成策略解决了大规模合成具有特殊结晶

性的 2D c-MOFs 的巨大挑战，而且具有普遍适用性、方便性、环境兼容性和显

著的催化活性，成本低效益高。

界面辅助合成法虽然可以制备出结晶度高、结构有序的薄膜，但仍存在方

向和厚度不易调节、薄膜粗糙度难以控制等问题，仍有待进一步探索改进。

1.5 2D c-MOFs 在电化学领域的应用

1.5.1 电化学催化

高效的电催化剂是先进电化学能量转换的核心，2D c-MOFs 因其具有固有

的导电性、永久的孔隙、大的表面积、化学稳定性和结构多样性等优点而有望
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成为一类有前途的电催化剂。当前，2D c-MOFs 在 HER、OER、电化学催化氧

还原反应（ORR）和二氧化碳还原反应（CO2RR）等方面均有一定的报道并体

现出较好的应用潜力。

图 1-9（a）Ru-Co3O4-NiO-NF 的制备路线示意图，（b）室温下 Ru-Co3O4-NiO-NF 等相关

催化剂在 1 M KOH 下的 85 % IR 校正线性扫描伏安（LSV）曲线和质量归一化 LSV 曲线，

（c）Ru-Co3O4-NiO-NF 与最近报道的 Ru、Co 和 Ni 基电催化剂在 10 mA‧cm−2下的过电位

的比较，（d）在 100 mA‧cm−2处的时势测量曲线[54]。

Figure 1-9 (a) Schematic illustration of the preparation route for Ru-Co3O4-NiO-NF, (b) The 85%

iR-corrected LSV curves and the mass-normalized LSV curves of Ru-Co3O4-NiO-NF and other

related catalysts, (c) The comparison of overpotential between Ru-Co3O4-NiO-NF and Ru, Co and

Ni-based electrocatalysts, (d) Chronopotentiometry curve at 100 mA cm-2[54].

HER 是一种重要的反应，在生产高纯度和大量氢气方面得到了广泛的关

注，Zhang 等[54]制备了生长在 NF 上的 Ru 掺杂的 MOFs 衍生的钴镍氧化物异质

结构 Ru-Co3O4-NiO-NF（图 1-9（a））。实验表征证实，通过改进的低温退火

过程，所制备的 Ru-Co3O4-NiO-NF 可以有效地继承 Co-MOF 前驱体的二维纳米
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片形貌，同时保持三维 NF 的机械稳定性，有利于活性位点暴露和电荷质量传

输。此外，X 射线光电子能谱（XPS）测试和密度泛函理论（DFT）计算结果

表明 Ru 掺杂和 Co3O4-NiO 异质界面可以共同调控 Ni 和 Co 位点的电子状态，

从而优化碱性 HER 过程中的 H2O 吸附/脱附和质子吸附。优化后的 Ru-Co3O4-

NiO-NF 在 1 mol‧L-1 KOH 中电催化 HER 的活性远高于商业 Pt/C（20 wt%），

在 10 mA‧cm-2 和 100 mA‧cm-2 的电流密度下分别表现出 44 mV 和 115 mV 的低

过电位（图 1-9（b））。此外，所获得的自支撑电极材料在 100 mA‧cm-2的电

流密度下可保持超过 60 h 的催化活性，且无明显衰减（图 1-9（c））。

图 1-10（a）LSV 曲线，（b）Tafel 图[35]。

Figure 1-10 (a) LSV curves, (b) Tafel plots[35].

OER 是一个四电子转移过程，是通过电催化水转化为氢气和氧气生成分子

氧的重要反应。Xing 等 [35]于 2020 年报道了一种本征导电的 2D c-MOFs

Co3(HITP)2，它具有明确的多孔网络和大量的析氧活性位点。Co3(HITP)2表现出

1150 S‧m-1的高导电行为，DFT 理论计算也证明了材料的π-d 共轭有助于其优异

的导电性。利用 LSV 曲线在 1 mol‧L-1 KOH 中考察了 Co3(HITP)2的 OER 性能，

在 10 mA‧cm-2下的过电位为 254 mV（图 1-10（a）），这与迄今为止报道的大

多数钴基材料以及商业 RuO2和 IrO2相当甚至更优。此外，Co3(HITP)2的 Tafel

斜率为 86.5 mV‧dec-1，远低于其他材料，表明 Co3(HITP)2对 OER 具有良好的催

化动力学（图 1-10（b））。优异的实验结果也表明了纯 2D c-MOFs 直接作为

电催化剂的巨大潜力。

Huo 等[55]合成了一种具有叶状形貌的异质外延生长的 2D 沸石咪唑酯骨架
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（ZIF-L）。ZIF-L 具有逐层致密的结构，具有高含量的 N 和金属离子作为活性

位点。ZIF-L-Co 异质外延生长在 ZIF-L-Zn 上，成功制备了 ZIF-L-Zn@ZIF-L-Co

材料。热解后，异质外延生长的 MOF 衍生的超小 Co 纳米颗粒固载氮掺杂碳

（NC）材料 HM-Co@NC 表现出了 Eonset = 0.998 V，E = 0.905 V 的优越的 ORR

活性（图 1-11（a））和比 Pt/C 更好的稳定性（图 1-11（b）），异质外延生长

的 2D c-MOFs 及其衍生物为设计用于能源相关应用的新型电催化剂提供了更好

的方向。

图 1-11（a）电催化剂在 O2饱和的 0.1 mol‧L-1 KOH 中 1600 rpm 的 LSV 曲线，（b）HM-

Co@NC 和 Pt/C 在 0.67 V（Vs. RHE）时的 i-t 曲线[55]。

Figure 1-11 (a) LSV curves of electrocatalysts at 1600 rpm in O2-saturated 0.1 M KOH, (b) Time-

dependent currents for HM-Co@NC and Pt/C at 0.67 V (vs. RHE)[55].

化石燃料的燃烧导致了严重的环境问题。近年来，研究人员一直专注于将

二氧化碳转化为有价值的化学物质。电化学还原是一种帮助回收二氧化碳和实

现碳中性的可行策略，2D c-MOFs 材料是 CO2RR 高效电催化剂的潜在候选者。

Liu 等[56]于 2021 年利用一种基于富氮三环喹唑啉（TQ）的多齿邻苯二酚配体与

过渡金属离子（ Cu2+ 、 Ni2+ ）配位，形成了 2D 类石墨烯多孔片层：

M3(HHTQ)2。M3(HHTQ)2可以看作是 Cu 或 Ni 中心均匀分布在六方晶格中的单

原子催化剂。Cu3(HHTQ)2对 CH3OH 为唯一产物的 CO2RR 表现出优异的催化活

性。在 0.40 V 的小过电位下，CH3OH 的法拉第效率达到 53.6 %。Cu3(HHTQ)2

比同构的 Ni3(HHTQ)2和已报道的 Cu3(HHTP)2具有更大的 CO2吸附能和更高的

催化活性。电催化性能对金属中心和富 N 配体都有很强的依赖性。
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1.5.2 超级电容器

图 1-12（a）Ni-MOF 电极材料恒流放电曲线，（b）Ni-MOF 电极材料循环性能，（c）Ni-

MOF/AC SC 器件不同电流密度下的 GCD 曲线，（d）器件的 Ragone 图[56]。

Figure 1-12 (a) Galvanostatic discharge curves of the Ni-MOF electrode material, (b) Cycling

performance of the Ni-MOF electrode material, (c) GCD curves at different current densities of

Ni-MOF/AC SC device, (d) Ragone plots of the device[56].

储能和可再生绿色能源技术高度依赖于电化学，电化学是解决日益严重的

能源短缺和环境问题的有效技术。在各种能量存储设备中，超级电容器

（SCs）由于其高功率密度而成为最有前途的候选者。2D c-MOFs 具有快速的

电荷传输能力、高孔隙率、大的比表面积和高密度的氧化还原活性位点等优点

符合理想的 SCs 电极材料。Zhang 等[57]通过简单的溶剂热法合成了二维层状 Ni-

MOF，并将其作为 SCs 的电极材料。在 3 mol‧L-1 KOH 电解液中进行了恒流充

放电测试，Ni-MOF 具有较低的电荷转移电阻，在 2 A‧g-1下具有优异的比电容

1668.7 F‧g-1（图 1-12（a）），在 5 A‧g-1下循环 5000 次后电容保持率为 90.3 %

（图 1-12（b））。此外，组装了 Ni-MOF//AC 非对称 SCs。该器件在 0.2 A‧g-1

时表现出 161 F‧g-1的高比电容（图 1-12（b）），在 160 W kg-1的功率密度下能

量密度达到 57.29 Wh‧kg-1（图 1-12（d））。
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图 1-13（a）水系电解液中，由不同电流密度下的 GCD 曲线计算得到的各电极的比表面积

电容和相应的比质量电容，（b）有机电解液中，由不同电流密度下的 GCD 曲线计算得到

的各电极的比表面积电容和相应的比质量电容，（c）在水溶液和有机电解质中的 NiPc-

MOFAED@NF 基 SCs 的 Ragone 图[57]。

Figure 1-13 (a) Specific areal capacitances and corresponding specific gravimetric capacitance of

each electrode calculated from GCD curves under various current density in aqueous electrolyte,

(b) Specific areal capacitances and corresponding specific gravimetric capacitance of

supercapacitor calculated from GCD curves under various current densities in organic electrolyte,

(c) Ragone plots for NiPc-MOFAED@NF-based supercapacitor in both aqueous and organic

electrolyte[57].

Jia 等[58]于 2022 年开发了一种阳极电沉积（AED）方法，将 NiPc-MOF 均

匀地沉积在 NF 基底上制备了均匀沉积的二维导电 NiPc-MOFAED@NF，并将其

用作 SCs 的电极。通过电化学测试揭示了 NiPc-MOFAED@NF SCs 的优异性能，

在水系电解液中和有机电解液中分别有着高达 11.5 mF‧cm-2（图 1-13（a））和

22.1 mF‧cm-2（图 1-13（b））的面积比电容。在有机体系中，在 1 mA‧cm-2的高

放电倍率下，面积功率密度为 1.35 mW‧cm-2，在 0.1 mA‧cm-2的低放电倍率下，

面积能量密度为 22.4 μWh‧cm-1（图 1-13（ c））。根据这些结果，NiPc-

MOFAED@NF 超级电容器优于许多已报道的超级电容器，为 2D c-MOFs 的原位

生长开辟了一条新的途径。
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1.5.3 电池

设计和研究导电性好、理论容量高、循环性能好的电极材料对于新型二次

电池的发展具有十分重要的意义。2D c-MOFs 作为一类新型的多孔晶态配位聚

合物，在二次电池领域表现出了巨大的应用前景。

锌基电池具有比容量高、安全稳定等优点而被广泛应用，锌基电池种类繁

多，主要包括锌空气电池（ZABs）和锌离子电池（ZIBs），其中锌离子电池又

可分为镍锌电池（NZBs）和锌锰电池（ZMBs）。锌基电池主要应用于原电池

领域，原电池的回收和处置问题将会造成极大的资源浪费和环境污染。因此，

进一步提高锌基电池的可充电性、循环寿命和大电流放电性能对锌基电池的发

展具有重要意义。Pan 等[59]掺杂不同含量 Ru 于导电 MOFs [Ni6(HHTP)3(H2O)x]n

并应用于全固态 ZABs 中。通过 SEM 表征发现[Ni6(HHTP)3(H2O)x]n呈现棒状结

构（图 1-14（a）），高分辨透射电子显微镜（HRTEM）也表明其表面具有大

量的六边形孔道（图 1-14（b）），这大大增加了其比表面积，凭借这样的结构

有效地增强了其电化学性能，基于[Ni5.7Ru0.3(HHTP)3(H2O)x]n 的液态和全固态

ZABs 均表现出优异的性能和稳定性（图 1-14（c））。

图 1-14（a）SEM，（b）HRTEM，（c）放电/充电循环曲线[59]。

Figure 1-14 (a) SEM, (b) HRTEM, (c) Discharge/charge cycling curves[59].

锂硫电池作为最有前景的下一代高能量存储系统之一，穿梭效应、正极膨

胀和缓慢的电极氧化还原动力学限制了其进一步发展。Feng 等[60]报道了一种二

维、超薄和超轻的双金属-NiCo-有机框架作为 Li-S 电池的中间层，可以有效阻

隔多硫化物并加速能量转化，厚度仅为 1 μm，负载量为 0.1 mg‧cm-2。因为厚度
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为几纳米的 MOF 纳米片具有大的比表面积和大量暴露的可接近的活性位点。

同时，由于混合金属的协同作用和活性位点周围独特的配位环境，增强了每个

位点的本征活性，提高了催化性能。因此，2D NiCo MOF/CNT 完全满足轻质高

效中间层的要求。使用 2D NiCo MOF/CNT 中间层的电池，由于加速了电化学

反应，其倍率性能显著提高。2D NiCo MOF/CNT 在 0.2 C 下的放电容量为

1170.6 mAh‧g-1。当电流密度降低回到 0.2 C 时，可以恢复 941.1 mAh‧g-1的可逆

容量，表现出优异的容量恢复能力（图 1-15（a））。以 2D NiCo MOF/CNT 为

中间层的电池在 0.5 C 倍率下放电比容量可达 1132.7 mAh‧g-1，300 次循环后仍

保持 709.1 mAh‧g-1（图 1-15（b）），表现出良好的循环稳定性。

图 1-15（a）CNT 和 2D MOFs/CNT 夹层电池的倍率性能，（b）2D NiCo MOF/CNT 为中间

层的电池在 0.5 C 下的循环性能，Sb@Ni3(HHTP)2-10 电极在（c）100 mA‧g-1和（d）1000

mA‧g-1的电流密度下循环图，（e）由 Sb@Ni3(HHTP)2-10 阳极和 KFFCN 阴极组成的全钾

离子电池的电化学性能在 0.5 A‧g−1特定电流下的恒电流充放电电位分布[60]。

Figure 1-15 (a) Rate performance of cell with CNT and 2D MOFs/CNT interlayer, (b) Cycling

performance of cells with different interlayers at 0.5 C, (c) The cyclability of the composites at a

specific current of 100 mA g-1, (d) The cyclability of the composites at a specific current of 1000

mA g-1, (e) Electrochemical performance of the full K+ ion cell composed of an Sb@Ni3(HHTP)2-

10 anode and KFFCN cathode is a galvanostatic charge/discharge potential profiles at a 0.5 A‧g-1

specific current[60].

钾在地壳和海洋中的天然丰度较高及其较低的氧化还原电位使钾离子电池
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（PIBs）成为锂离子电池的可行替代品。然而，由于较大的钾离子半径，PIB

负极仍受限于缓慢的反应动力学。Nazir 等[61]首次将 Sb@Ni3(HHTP)2复合材料

用作可充电 PIBs 的高容量负极。在复合材料中，Sb 纳米颗粒被导电 MOF

Ni3(HHTP)2均匀包裹。实验结果表明，在钾化-去极化过程中，复合材料在不同

电位下经历了从 Sb 到 KSb2到 KSb 到 K5Sb4和到 K3Sb 的连续可逆相变。优化后

的 Sb@Ni3(HHTP)2-10 电极在 100 和 1000 mA‧g-1 的电流密度下循环 100 次和

300 次后的可逆容量分别为 590 和 431 mAh‧g-1（图 1-15（c-d））。全电池由

Sb@Ni3(HHTP)2负极和铁氰化钾正极组成，在 500 mA‧g-1的特定电流下提供了

514 mAh‧g-1的可逆容量（图 1-15（e）），是迄今为止所报道的最好的 PIBs 负

极之一。

1.5.4 电化学传感

2D c-MOF 的大比表面积和丰富的活性位点给传感领域带来了全新的机

遇。Liu 等[62]通过一种通用的重结晶策略来合成大面积连续的 2D c-MOF 薄膜，

揭示了重结晶策略可以显著提高电化学传感器的灵敏度。以 2D c-MOF

Cu3(HHTP)2 薄膜作为活性层，构建的葡萄糖电化学传感器具有 20600

μA‧(mmol‧L-1)-1‧cm-2的超高灵敏度（图 1-16（a）），该优异的灵敏度得益于高

的晶体质量和优异的导电性（图 1-16（b））有效的促进了电荷传输，与之前报

道的活性材料相比更加优异，且所制备的 Cu3(HHTP)2基电化学传感器具有优异

的稳定性（图 1-16（c））。同时这项工作为制备用于电化学传感器的大面积连

续 2D c-MOF 薄膜提供了一种全新的通用策略。

Lei 等[63]制备了一种新型的导电金属有机骨架复合物（CMOF-MIPIL）用于

双酚 A（BPA）的高灵敏检测。合成了含有 HITP、六氨基苯和 HHTP 等多种有

机配体的镍基 2D c-MOFs。结果表明，Ni3(HITP)2具有最高的电导率和最大的

有效表面积。以 Ni3(HITP)2为载体、BPA 为模板、ILs 为单体和交联剂，制备了

CMOF-MIPIL。在最优条件下，CMOF-MIPIL 传感器对 BPA 的检测线性范围为

0.005-5.0 μmol‧L-1，在此范围内，峰电流与 BPA 浓度呈良好的线性关系（图 1-

16（e））检测限为 4.0 nmol‧L-1（S/N=3）。与基于 MIPIL、Ni3(HITP)2 和
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CMOF-NIPIL 的传感器相比，由于优异的导电性和特异性识别位点的存在，该

传感器对 BPA 的检测性能优越。该方法可以成功用于环境水样、塑料瓶和新鲜

液态奶样品中 BPA的检测。

图 1-16（a）循环数对灵敏度的影响，（b）再结晶前后的电导率测量，（c）与之前报

道的活性材料的敏感性比较，（d）CMOF-MIPIL 传感器的 DPV 曲线，（e）CMOF-MIPIL

传感器检测 BPA浓度与峰电流的关系曲线[62]。

Figure 1-16 (a) Effect of number of cycles on the sensitivity, (b) Conductivity measurement

before and after recrystallization, (c) Comparison of the sensitivity of this work with the active

materials reported before, (d) DPV curves of CMOF-MIPIL sensor, (e) Calibration plot of BPA

concentration vs. peak current with CMOF-MIPIL sensor[62].

1.6 选题目的及意义

电化学作为化学的重要分支，经过上百年的发展在新能源、环境治理、材
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料和生命科学等领域有着举足轻重的应用价值，新型高性能材料的设计研发需

求是非常迫切的。新兴的 2D c-MOFs 具有优异的固有电导率、超大的一维孔道

等优势有助于其在各种器件中的应用，在保留传统 MOFs 优势外还具有高稳定

性、电化学活性、光活性、可调节的带隙、优异的导电性等特性，这使得其有

望作为活性材料应用于（光）电子学，自旋电子学，催化以及储能等领域，但

当前的研究仍处于起步阶段，合成及应用机理尚不完全明确。对于 2D c-MOFs

的本征电化学研究能够有效拓宽电化学领域的材料选择并很大程度上推动

MOFs 材料的进一步发展。

图 1-17 M3(HITP)2材料的模拟结构的（a）ab 面和（b）bc 面。

Figure 1-17 The simulation structure of M3(HITP)2 (a) ab-side and (b) bc-side.

本文选择典型的大共轭配体 HITP 作为研究对象，在 M3(HITP)2的结构中，

HITP 配体是具有六重对称性的平面六齿配体，苯环上相邻的-NH2脱氢并与金

属离子配位，形成平面 M-N4配位节点，在 bc 平面上配位扩展并形成如图 1-17

（a）所示的二维类石墨烯多孔单层结构，对应于（100）晶面。如图 1-17（b）

所示，层与层之间通过π-π相互作用形成层堆积结构，对应于（001）晶面。因

此结构中存在直径在 2 nm 左右的一维孔道。二维平面内的键传输、扩展的π-d

共轭、面外强π-π堆积以及弱金属-金属相互作用使得 M3(HITP)2具有较为突出的

电导率值[15]。

本文将 M3(HITP)2用作高性能 OER、HER 催化剂及高灵敏度 AA 传感器三

个方面的设计、合成与应用进行了深入研究。

（1）通过逐层法在 NF 表面合成沉积 Fe3(HITP)2颗粒作为催化 OER 工作电
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极，表现出优异的催化性能。逐层法的引入使得活性物质与 NF 基底紧密结

合，并能够有效调控催化剂负载量及催化性能。

（2）采用两步水热法成功在 NF 表面制备了 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2 复合结

构，得到 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 电极。材料之间的协同作用同时发挥了

Ni(OH)2活性位点丰富且充分暴露和 Ni3(HITP)2具有优异导电性的优势，有效提

升了 Ni(OH)2/NF 的催化能力。

（3）在纯水的高极性体系中引入极性较低的 DMF，利用溶剂效应成功在

CC 表面合成高结晶性 M3(HITP)2（M = Co、Ni）并实现形貌调控。所得电极作

为 AA 电化学传感器表现出大的检测范围、低检出限、高灵敏度、快速响应及

高选择性和高稳定性等优异性能。

本研究在合成与应用层面对 HITP 基的 2D c-MOFs M3(HITP)2进行了深入的

探讨，可以为后来的工作者拓宽研究思路。
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第 2 章 Fe3(HITP)2/NF-x 的合成与电催化析氧性能

2.1 引言

新型绿色能源的开发是解决化石燃料的快速消耗及其伴生的污染问题的重

要途径[64-65]。氢能是一种重要的绿色能源，水裂解产氢技术被认为是最有前景

的氢能获取手段[66-67]。OER 是水裂解产氢反应中的阳极半反应，反应中多步质

子耦合电子转移过程（反应：4 OH− (aq) → 2 H2O (I) + O2 (g) + 4 e−）动力学缓

慢和过电位较高，成为高效水电解的瓶颈[68]。因此，高效 OER 催化剂的设计与

合成是提高水裂解产氢效率的关键。目前，RuO2和 IrO2等贵金属催化剂应用较

为广泛，但其成本较高且储备有限，难以大规模应用[69-70]。过渡金属基催化剂

由于其成本低廉、可调性高，高催化活性成为研究热点[71]。其中单原子催化剂

（SACs）具有优异的理论性能但催化过程中原子趋向于聚集并导致性能下降，

因而将金属活性位点均匀稳定的分散固定是极为重要的[72]。

2D c-MOFs 可以提供 M-Nx、M-Sx、M-Ox等稳定的均匀分散的活性位点，

当前已被报道显示出对 OER 的优异催化活性。同时 2D c-MOFs 固有的电导

率、大孔隙有助于催化活性的提高[73-75]。HITP 配体由于其出色的配位能力和可

调性 [67, 76] ，在储能及催化领域已得到一定发展 ，如 Ni3(HITP)2[75] ，

Co3(HITP)2[35]，CoxM3-x(HITP)2[77]等已在 OER 催化领域有所报道[78-79]。当前研

究主要集中在 Ni、Co 金属位点，而 Fe3(HITP)2基催化剂未见报道，且均以粉末

形态需要导电结合剂与基底结合制备修饰电极，阻碍了电荷快速传输，在合成

过程中催化剂与电极基底的直接结合是提高催化效率的有效手段。逐层法是在

基底表面直接生长 M3(HITP)2类似材料 Cu3(HHTP)2的重要制备手段[16]，在各种

测试环境中体现出优异的结合稳定性及优异的应用潜力，但将其用于 HITP 配

体未见报道[36, 39, 80-81]。本工作在 NF 表面直接原位沉积制备 Fe3(HITP)2用作高效

的 OER 催化电极，并成功制备一系列 Fe3(HITP)2/NF-x 电极，尤其是

Fe3(HITP)2/NF-15 电极表现出极为优越的 OER 催化性能。
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2.2 实验仪器与试剂

实验中所用的主要仪器与试剂如下表所示，所有试剂均从厂家购买后直接

使用，未经过进一步纯化。

表 2-1 实验主要仪器。

Table 2-1 The main instruments.

名称 型号 生产厂家

分析天平 BSA124S 德国赛多利斯公司

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9410A 上海精宏试验设备有限公司

磁力搅拌器 HJ-6A 金坛市杰瑞尔电器有限公司

真空干燥箱 DZF-6020 上海博迅实业有限公司

磁力搅拌油浴锅 DF-101S 芜湖标科仪器有限公司

离心机 JW-2017H 安徽嘉文仪器装备有限公司

超声波清洗器 JK-300DB 合肥金尼克机械制造有限公司

纯水机 Smart-S15 上海和泰仪器有限公司

电化学工作站 CHI660E 上海辰华仪器有限公司

X-射线衍射仪 D8 德国布鲁克公司

傅里叶变换红外光谱仪 IRPrestige21 日本岛津公司

扫描电子显微镜 S-4800 日本理学公司

XPS 光电子能谱仪 Thermo Kalpha 美国赛默飞世尔科技公司

透射电子显微镜 JEM-2100F 日本电子株式会社

表 2-2 实验主要试剂。

Table 2-2 The main reagents.

药品 化学式（名称） 纯度（规格） 生产厂家

泡沫镍 Nickel Foam 1.6 mm 孔隙率
99.99% 合肥科晶材料技术有限公司

2,3,6,7,10,11-六
氨基三亚苯

HITP 97% 阿拉丁试剂有限公司
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续表 2-2

药品 化学式（名称） 纯度（规格） 生产厂家

氧化钌 RuO2 分析纯 阿拉丁试剂有限公司

六水合氯化铁 FeCl3‧6H2O 分析纯 国药集团

溴化钾 KBr 分析纯 国药集团

氢氧化钾 KOH 分析纯 国药集团

浓盐酸 HCl 38% 国药集团

氨水 NH3‧H2O 分析纯 国药集团

乙醇 EtOH 分析纯 国药集团

丙酮 CH3COCH3 分析纯 国药集团

超纯水 H2O 超纯 实验室自制

2.3 样品及电极制备

2.3.1 NF 基底预处理

将购买的 NF 裁剪为 10 × 10 cm 大小的片置于 1 L 烧杯中，先用丙酮超声洗

涤 15 min 后用纯水超声三次，每次 5 min 以此去除 NF 表面附着的有机物及灰

尘。之后用 0.1 mol‧L-1 HCl 超声洗涤 15 min 以去除 NF 表面可能存在的氧化

物，并用纯水超声洗涤三次，每次 5 min，最后用乙醇超声洗涤 15 min。将洗

涤后的 NF 置于 80 ℃烘箱中放置 12 h 烘干。烘干后的 NF 常温放置待用。

2.3.2 逐层法制备 Fe3(HITP)2/NF-x 电极

如图 2-1，分别准确称取 3 mg FeCl3‧6H2O，5 mg HITP 于 10 mL 闪烁瓶

中，加入 5 mL 超纯水于闪烁瓶中，超声 10 min 溶解得到深藏青色溶液。此时

铁离子与 HITP 初步配位形成 Fe3(HITP)2 胶体，并向其中加入一定量 1 mol‧L-1

HCl 溶液抑制铁离子水解。将预处理后的 NF 裁剪为 1 × 1.3 cm 电极片，将电极

片探入闪烁瓶中蘸取一定混合溶液，静置 40 min 自然挥发溶剂，溶剂挥发过程

中铁离子与 HITP 进一步自发配位，并与 NF 基底结合，之后用超纯水冲洗以去
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除未反应的配体及金属离子，65 ℃烘干后作为一个循环。上述操作作为一个循

环，电极分别经过 5、10、15 和 20 次循环后，分别命名为 Fe3(HITP)2/NF-x（x

= 5、10、15、20）。

图 2-1 Fe3(HITP)2/NF-x 的合成策略示意图。

Figure 2-1 The schematic synthetic strategy of Fe3(HITP)2/NF-x.

2.3.3 粉末样品电极制备

将电极 Fe3(HITP)2/NF-15 置于 1 mol‧L-1 FeCl3 溶液中溶解并分别用水、乙

醇、丙酮离心洗涤，各离心两遍，得到的粉末置于 65 ℃真空干燥箱中干燥 12

h，得到 Fe3(HITP)2粉末。将 5 mg Fe3(HITP)2或 RuO2粉末分散在含有 700 μL 蒸

馏水、240 μL 乙醇和 60 μL nafion（5 %）的 1 mL 混合溶液中，超声水浴处理

10 min 后，将催化剂油墨滴在裸露的清洗后的 2 × 3 cm NF 基底上，催化剂负载

量在 0.3-0.5 mg‧cm−2。将电极置于 65 ℃真空干燥箱中干燥 12 h，其后将其裁剪

为 1 × 1.3 cm 的小片作为工作电极备用。

2.3.4 OER 性能测试条件

所有电化学测试均使用 CHI 660E 电化学工作站进行，采用标准的三电极系

统，电解液选用 1.0 mol‧L-1 KOH 溶液，负载催化剂的 NF 作为工作电极，工作

面积为 1 cm2，石墨棒作为对电极，Ag/AgCl（饱和 KCl）电极作为参比电极。

本研究中使用的所有电位均根据以下公式校准为可逆氢电极（RHE）：



安徽工程大学硕士学位论文

26

0.197pH0.059E(Ag/AgCl)E(RHE)  （2-1）

电化学阻抗谱（EIS）的频率范围为 0.1 Hz-100 kHz，在电流密度为 10

mA‧cm-2的电位下测量。在非法拉第电势范围内，使用循环伏安法（CV）评估

电化学活性表面积（ECSA），由开路电位确定，扫描速率为 20 mV‧s-1 到 120

mV‧s-1。用 CV 测量的阳极电流和阴极电流之间的差值与扫描速率呈线性关系绘

制，其斜率等于双电层电容（Cdl）的两倍。然后，将 Cdl除以比电容 Cs（在 1

mol‧L-1碱性溶液中 Cs值一般为 0.04 mF‧cm-2[83]）得到 ECSA。此外，由于欧姆

电阻的影响，所测量的反应电流不能反映电催化剂的固有行为，因此所有极化

曲线均采用 100% IR 补偿法进行校正，以消除欧姆电位损失，以进行进一步分

析[35]。电流密度 j 基于 NF 的表面积。在 LSV 测试之前，测试催化剂进行 75 个

CV 扫描循环以达到稳定状态。CV 和 LSV 测试的速率在室温下为 5 mV‧s-1。

Tafel 图由 Tafel 方程计算：

a jlogbη （2-2）

其中η是过电位，j 是电流密度，a 是电流密度为 1 A‧cm-2时的过电位。

2.4 结果与讨论

2.4.1 Fe3(HITP)2/NF-x 电极形貌及物相分析

当铁离子溶液与 HITP 溶液混合后数秒内转化为深藏青色溶液且激光被快

速吸收表明具有强吸光能力的物质生成，稀释 20 倍的溶液存在明显的丁达尔效

应表明此时溶液为胶体（图 2-2（a-b）），初步判断铁离子与 HITP 开始配位。

与铁离子不同，镍离子或钴离子与 HITP 溶液混合后为稳定的澄清溶液并未出

现明显变化，表明铁离子与 HITP 之间具有较强的配位能力[77, 87]。

通过逐层法将 Fe3(HITP)2胶体溶液与 NF 基底相结合，溶液挥发过程中未

配位的铁离子与 HITP 自组装配位，经过数次操作在 NF 表面沉积形成均匀的

Fe3(HITP)2层。如图 2-2（c-d）所示，明显区别于 NF 电极片，Fe3(HITP)2/NF-

15 电极表面均匀分布一层黑色物质，经过多次洗涤后并未脱落表明 Fe3(HITP)2

与 NF 之间结合较为紧密。
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图 2-2（a）铁离子与 HITP 的混合溶液和（b）20 倍稀释溶液；（c）空白 NF 电极和（d）

Fe3(HITP)2/NF-15 电极的数码照片。

Figure 2-2 (a) Mixed solution of Fe ions with HITP and (b)20-fold diluted solution; Digital photos

of (c) Fe3(HITP)2/NF-15 electrode and (d) Bared NF electrode.

同时对镍离子或钴离子与 HITP 的混合溶液进行同样操作，遗憾的是经过

洗涤后并未在 NF 表面得到任何沉积产物。表明其适用性还有待提高。

图 2-3 Fe3(HITP)2/NF-15 电极的（a）低倍和（b）高倍 SEM 图；Fe3(HITP)2粉末的（c）数

码照片和（d）SEM 图。

Figure 2-3 SEM images of Fe3(HITP)2/NF-15 (a) Low power and (b) High power; (c) Digital

photo and (d) SEM image of Fe3(HITP)2 powder.
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为了进一步观察 Fe3(HITP)2 与 NF 之间结合情况，进行了扫描电镜的测

试。如图 2-3（a-b）所示，NF 表面的 Fe3(HITP)2层是由直径在 100-500 nm 之间

的纳米颗粒堆积而成并均匀包覆在 NF 表面。由于 NF 基底的影响，部分表征手

段难以进行，将电极 Fe3(HITP)2/NF-15 置于 1 mol‧L-1 FeCl3溶液中溶解得到黑色

Fe3(HITP)2粉末（图 2-3（c））进行部分表征。如图 2-3（d）所示的 SEM 图，

Fe3(HITP)2粉末呈堆积的棒状颗粒。

图 2-4（a）Fe3(HITP)2/NF-15 电极和（b）Fe3(HITP)2粉末的 PXRD 图。

Figure 2-4 PXRD patterns of (a) Fe3(HITP)2/NF-15 electrode and (b) Fe3(HITP)2 powder.

如图 2-4 所示，Fe3(HITP)2/NF-15 电极的 PXRD 图，仅观察到 44.5°对应于

NF 基底（111）晶面的特征峰，左上角插图为 3-40°范围内的放大图，未观察

到明显的峰，表明 NF 基底表面的 Fe3(HITP)2结晶性较差且受 NF 基底影响未检

测到对应特征峰。在 Fe3(HITP)2粉末的 PXRD 图中明显观察到位于 4.7°对应于

M3(HITP)2材料对应（100）晶面的峰，初步表明 Fe3(HITP)2的成功合成，较大

的峰宽表明 Fe3(HITP)2较差的结晶性，16-30°范围内大的宽峰可以归因于 XRD

测试玻璃样品盘的影响[88]。结构的确定还需进一步表征。

如图 2-5 所示，在 HITP 的 FT-IR 谱图中 1436 cm-1 处对应于苯环骨架，

1286 cm-1处对应于 C-N 键伸缩振动的特征吸收峰，在 Fe3(HITP)2的 FT-IR 谱图

中分别偏移至 1459 cm-1和 1263 cm-1处，表明结构周围环境的改变，这是由于

N 原子与铁离子发生配位[78, 88]。

在 77.15 K 下测定了样品的氮吸附/解吸等温线。吸附前，样品在真空下
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100 ℃加热 12 h 活化。采用 BET 方法和 N2@77 on Carbon Slit Pores by NLDFT

模型分别计算比表面积和孔径分布[86, 89]。

图 2-5 Fe3(HITP)2粉末的红外光谱（FT-IR）。

Figure 2-5 FT-IR spectra of Fe3(HITP)2 powder.

如图 2-6 所示，根据 BET 分析，Fe3(HITP)2的等温线图显示出典型的 I 型可

逆吸附曲线，BET 表面积约为 196.7 m2‧g−1。Fe3(HITP)2 的孔径分别为 1.14 和

1.79 nm，符合理论上的 1.8 nm 孔径。显示为典型的微-介孔隙结构，有助于离

子的转移，能够更好的暴露活性位点。为了进一步确认 NF 表面 Fe3(HITP)2的

成功合成，利用 Fe3(HITP)2粉末进行 TEM 测试并进行 EDX 面扫测试。

图 2-6 Fe3(HITP)2的（a）氮吸附-解吸等温线和（b）孔径分布曲线。

Figure 2-6 (a) Nitrogen adsorption–desorption isotherms and (b) Pore size distribution profile

of Fe3(HITP)2.
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图 2-7 Fe3(HITP)2粉末的（a）低倍和（b）高倍 TEM 图。

Figure 2-7 TEM images of Fe3(HITP)2 powder (a) Low power and (b) High power.

通过高分辨 TEM 图进一步确定其结构特征，如图 2-7 所示，大部分拍摄区

域内未观察到明显的晶格结构，一方面由于高能电子光束的冲击结构发生一定

分解；另一方面则体现出 Fe3(HITP)2较差的结晶性。右下角的棒状结构部分可

以观察到较为明显的晶格，经傅里叶转换（FFT）后，计算分析确定晶格间距

为 0.34 nm，对应于 Fe3(HITP)2的（001）晶面，与理论结果相一致[90]。

图 2-8 Fe3(HITP)2的（a）HAADF、（b）C、（c）O、（d）N 和（e）Fe 元素分布图。

Figure 2-8 EDS mapping of Fe3(HITP)2 (a) HAADF, (b) C, (c) O, (d) N and (e) Fe.
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如图 2-8 所示，EDX 面扫结果表明 C、N、O 和 Fe 均匀分布在可视范围

内，其中 C 和 N 来源于配体相较于 Fe 分布更为紧密，与 Fe3(HITP)2的二维结

构相对应，表明 Fe3(HITP)2 的成功合成，均匀分散的铁离子活性位点有助于

OER 性能的提高。O 表现出最高的分布密度，主要来自于一维孔隙中残留溶剂

和吸附空气中的水及其他小分子。

通过对 Fe3(HITP)2/NF-15、Fe3(HITP)2粉末和 HITP 粉末进行 XPS 测试，对

比分析表面元素及其化学状态。从如图 2-9（a）所示的 XPS 全谱图中可以清楚

的观察到相较于 HITP，Fe3(HITP)2 粉末的谱图中存在 Fe 的自旋轨道峰；

Fe3(HITP)2/NF-15 的谱图中存在 Fe、Ni 的自旋轨道峰，由于 NF 表面的

Fe3(HITP)2的 EDX 测试中未观察到 Ni，因此 Ni 的峰来自于 NF 基底，如图 2-9

（e）所示，激发产生的镍离子处于+2 价态，在三条全谱谱线中均清晰的表明

C、N、O 的存在，C、N 主要来自于 HITP 配体，而 O 来自于残留溶剂及吸附

在材料表面的小分子。Fe3(HITP)2/NF-15、Fe3(HITP)2粉末和 HITP 粉末的 C 1s

精细谱体现出相似的特征，均清楚的观察到对应于 HITP 结构中 C=C 键和 C-N

键的峰[91]。

图 2-9 Fe3(HITP)2的（a）XPS 全谱图、（b）C 1s、（c）O 1s、（d）N 1s 和（e）Fe 2p

XPS 谱图。

Figure 2-9 XPS spectra of Fe3(HITP)2 (a) Wide-scanned, (b) C 1s, (c) O 1s (d) N 1s and (e) Fe 2p.
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如图 2-9（c）所示，HITP 粉末的 N 1s 精细谱在 399.6 eV 和 401.8 eV 处有

两个峰，分别与 H2N-C=C-NH2 结构中的 C-N 键和 N-H 键相对应[92]。与 HITP

相比 Fe3(HITP)2/NF-15、Fe3(HITP)2粉末的 N 1s 精细谱中对应于 C-N 键的峰位

置均发生一定偏移，分别为 399.4 eV 和 399.1 eV，此外对应于 N-H 键的峰几乎

消失并分别在 400.3 eV 和 400.6 eV 处出现新的对应于 Fe-N4结构的峰。如图 2-9

（d）所示，Fe3(HITP)2/NF-15 的 Fe 2p 精细谱中源于 Fe(II) 2p1/2、Fe(II) 2p3/2、

Fe(III) 2p1/2 和 Fe(III) 2p3/2 的四个峰分别位于 723.5、710.6、728.1 和 713.9 eV

处；Fe3(HITP)2 粉末的 Fe 2p 精细谱中对应的四个峰分别位于 724.6、711.5、

727.8 和 714.1 eV 处，没有其他杂项峰。以上结果表明 Fe3(HITP)2/NF-15 和

Fe3(HITP)2粉末中铁离子成功与 HITP 配位且呈 Fe2+/Fe3+的混合价态[87-88]。

2.4.2 Fe3(HITP)2/NF-x 电极 OER 性能

2.4.2.1 Fe3(HITP)2/NF-x 电极的最佳制备条件探索

图 2-10 不同条件下制备的 Fe3(HITP)2/NF-x 电极的 LSV 曲线。

Figure 2-10 LSV curves of Fe3(HITP)2/NF-x electrodes prepared under different conditions.

如图 2-10 所示为制备过程中向反应溶液加入不同量的 1 mol‧L-1 HCl 溶液时

的 LSV 曲线，在 0-120 μL/mL 的加入量范围内，在 10 mA·cm-2处的过电位分别

为 260 mV（0 μL/mL）、261 mV（20 μL/mL）、249 mV（40 μL/mL）、243

mV（80 μL/mL）和 241 mV（120 μL/mL）；在 50 mA·cm-2处的过电位分别为
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299 mV（0 μL/mL）、300 mV（20 μL/mL）、282 mV（40 μL/mL）、285 mV

（80 μL/mL）和 289 mV（120 μL/mL）。当加入量为 60 μL/mL 时，LSV 曲线

稳定光滑，且当电流密度为 50 mV·cm-2时表现出最低的过电位（282 mV），尽

管在在电流密度为 10 mA·cm-2时，提高加入量体现出更低的过电位，但考虑到

HCl 溶液浓度较高时对 NF 基底的腐蚀性，选择 40 μL/mL 的加入量为最佳制备

条件，并进一步进行探索。上述规律的出现由铁离子的特殊活性解释，铁离子

首先与 HITP 在水溶液中初步配位，此反应在数秒内完成，数分钟后未反应和

与 HITP 结合不紧密的铁离子发生水解，因此在 Fe3(HITP)2/NF-x 电极的制备过

程中适量加入 HCl 将有效抑制铁离子的水解，并能够同时对 NF 表面进行处

理，增强与 Fe3(HITP)2的结合能力，但当 HCl 的加入过量时将对 NF 表面造成

一定腐蚀难以与 Fe3(HITP)2 稳定结合，且过强的酸性环境同样严重影响

Fe3(HITP)2纳米颗粒的形成。

2.4.2.2 Fe3(HITP)2/NF-x 电极的 OER 性能

图 2-11 Fe3(HITP)2/NF-x 电极的（a）LSV 曲线和（b）Tafel 图；其他电极的（c）LSV 曲

线和（d）Tafel 图。

Figure 2-11 (a) LSV curves and (b) Tafel slope plots of Fe3(HITP)2/NF-x; (c) LSV curves and (d)

Tafel slope plots of other electrodes.
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通过 LSV 曲线评价了 Fe3(HITP)2/NF-x 的 OER 催化性能，并对 Fe3(HITP)2-

p/NF 、空白 NF 和 RuO2 的性能进行了比较。如图 2-11 （ a ）所示，

Fe3(HITP)2/NF-15 具有比其他电极（在 10 mA·cm-2 电流密度下过电位为 224

mV，在 50 mA·cm-2电流密度下为 256 mV）更好的性能表现，可与目前报道的

大多数过渡金属材料相比，并显示类似材料的最佳性能（表 2-3）。此外，

Fe3(HITP)2/NF-5、Fe3(HITP)2/NF-10 和 Fe3(HITP)2/NF-20 也表现出优良的催化性

能，Fe3(HITP)2/NF-5、Fe3(HITP)2/NF-10 和 Fe3(HITP)2/NF-20 在 10 mA·cm-2 的

电流密度下过电位分别为 264 mV、255 mV 和 234 mV 在 50 mA·cm-2的电流密

度下过电位分别为 300 mV、293 mV 和 274 mV，分别优于空白 NF（10 mA·cm-

2 下 448 mV，50 mA·cm-2 下 582 mV）和 RuO2（10 mA·cm-2 下 288 mV，50

mA·cm-2 下 332 mV）。值得注意的是，虽然 Fe3(HITP)2-p/NF（10 mA·cm-2 下

310 mV，50 mA·cm-2下 396 mV）的性能优于 NF（图 2-11（c）），但明显低

于 Fe3(HITP)2/NF-x 和 RuO2，主要是因为 Fe3(HITP)2 不能通过导电粘合剂以粉

末的形式紧密与 NF 基底结合，电荷转移被阻，活性位点被粘合剂掩盖，且部

分催化剂在催化过程中在 O2的冲击下脱落。Fe3(HITP)2/NF-x 电极中催化剂与底

物结合较为紧密，催化过程中未发现明显脱落。利用 Tafel 斜率分析催化化学动

力学，进一步了解电极的性能（图 2-11（b）和图 2-11（d））。与 LSV 曲线一

致，Fe3(HITP)2/NF-15 的 Tafel 斜率低至 45.4 mV·dec-1，表明其具有最优良的

OER 催 化 化 学 动 力 学 。 它 优 于 Fe3(HITP)2/NF-5 （ 52.6 mV·dec-1 ） 、

Fe3(HITP)2/NF-10（59.7 mV·dec-1）和 Fe3(HITP)2/NF-20（64.5 mV·dec-1）。此

外，空白 NF、RuO2 和 Fe3(HITP)2-p/NF 的斜率分别为 92.5、 62.3 和 112.7

mV·dec-1。

为了深入了解 Fe3(HITP)2/NF-15 性能优势的来源，本工作根据在非法拉第

区域测试的 CV 曲线计算出了 Cdl（图 2-12（a-d）），这与 ECSA 呈正相关。

较高的 ECSA 通常代表优异的电化学性能。Fe3(HITP)2/NF-5、Fe3(HITP)2/NF-

10、Fe3(HITP)2/NF-15 和 Fe3(HITP)2/NF-20 的 Cdl 值分别为 1.12、1.27、1.33 和

1.28 mF·cm-2（图 2-12（e）），对应的 ECSA 值分别为 28.00、31.75、33.25 和

32.00。因此，最高的 ECSA 表明 Fe3(HITP)2/NF-15 能够提供更可接近的 OER 活
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性位点[77-78]。

采用 EIS 图分析了 OER 的阻抗行为。如图 2-12 （ f ）所示， 4 个

Fe3(HITP)2/NF-x 电极的 Nyquist 图均呈现半圆形趋势，低频区受离子扩散电阻

影响数据增多但未出现直线状部分，表明扩散过程对电极阻抗影响较小。通过

Zview 软件拟合得到具体的 Rs 和 Rct值。Rs值表示电极材料的固有电阻和溶液

电阻，Rct值表示半圆直径，表示材料的电荷转移电阻。其中，Fe3(HITP)2/NF-

15 的 Rs（1.23 Ω）和 Rct（1.37 Ω）值较小，说明其具有较好的电荷转移速率

[93]。结果表明，Fe3(HITP)2/NF-15 的 OER 性能的提高可以归功于其较高的

ECSA 值、更好的动力学过程和快速的电荷转移能力。

图 2-12 Fe3(HITP)2/NF-x 电极的（a-d）CV 曲线、（e）Cdl和（f）Nyquist 图（插图：等效

电路）。

Figure 2-12 (a-d) CV curves, (e) Cdl and (f) Nyquist plots (Inset: equivalent circuit) of

Fe3(HITP)2/NF-x.

综合以上结果可以发现，相较于通过导电结合剂将催化剂粉末与 NF 结

合，逐层法制备可以将催化剂与底物较为紧密的结合，催化过程中未发现明显

脱落，将催化剂直接与 NF 结合能够有效避免导电结合剂对催化性能的影响。

逐层制备法同样有效的增加电极的 ECSA 值，催化过程中 NF 表面产生镍离子

与铁离子形成的金属协同作用，并且 Fe3(HITP)2/NF-x 中 NF 表面的 Fe3(HITP)2

的颗粒之间具有更多允许电解液通过的空隙，这同样给 Fe3(HITP)2/NF-x 电极带
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来更好的催化性能，能够有效增强其电荷转移能力，充分暴露活性位点，激发

材料的性能潜力。

2.4.2.3 Fe3(HITP)2/NF-15 的 OER 稳定性测试

稳定的催化能力是催化剂材料实现应用的重要基础，在 0.50 V（Vs

Ag/AgCl）电压下对 Fe3(HITP)2/NF-15 进行 24 h 的 i-t 稳定性测试。

图 2-13 Fe3(HITP)2/NF-15 电极的 24 h i-t 曲线（插图：i-t 测试前后的 LSV 曲线）。

Figure 2-13 24 h i-t test of Fe3(HITP)2/NF-15 electrode (Inset: LSV curves before and after test).

如图 2-13 所示，电流密度在 15 h 前出现一定波动，这主要由于 O2气泡的

堆积，之后电流密度稳定在 10 mA·cm-2左右无明显衰减，经过计算最终电流密

度保持在初始电流密度的 97.3 %，表现出优越的催化稳定性。

图 2-14 i-t 测试后 Fe3(HITP)2/NF-15 电极的（a）低倍和（b）高倍 SEM 图。

Figure 2-14 SEM images of Fe3(HITP)2/NF-15 after i-t test (a) Low power and (b) High power.
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此外，将测试前后 Fe3(HITP)2/NF-15 的 LSV 曲线进行对比，催化性能不仅

未出现明显降低反而出现一定的性能提升，电流密度达 10 mA·cm-2时过电位从

224 mV 降低至 210 mV，50 mA·cm-2时从 256 mV 降低至 247 mV。

如图 2-14 所示，经过 24 h 的 i-t 测试后 Fe3(HITP)2颗粒仍较为均匀的依附

在 NF 表面，未发现明显的脱落，且测试前后形貌无明显变化。

图 2-15 i-t 测试后 Fe3(HITP)2/NF-15 的（a）N 1s 和（b）Fe 2p XPS 光谱。

Figure 2-15 XPS spectra of Fe3(HITP)2/NF-15 after i-t test (a) N 1s and (b) Fe 2p.

如图 2-15 所示，经过 24 h 的 i-t 测试后 Fe3(HITP)2/NF-15 电极的 XPS 研究

表明 Fe 和 N 的元素状态在测试前后并未发生明显变化。

表 2-3 不同催化剂的 OER 活性数据的比较。

Table 2-3 Comparison of OER activity data for different catalysts.

The electrocatalysts Electrolyte η (mV)
j = 10 mA·cm-2

Tafel slope
(mV·dec-1)

Ref.

NiCo2O4 1 mol‧L-1 NaOH 290 53 [94]

NiCo-LDH/CoP/NF 1 mol‧L-1 KOH 253 78.3 [95]

CuO NF@G/CF 1 mol‧L-1 KOH 320 63.1 [96]

FeMOF/NiMOF/NF 1 mol‧L-1 KOH 359
(100 mA·cm-2) 125.3 [97]

Fe3-Co3-F2 0.1 mol‧L-1 KOH 439 76.44 [98]

Co-MOF/NF 1 mol‧L-1 KOH 337 118 [99]

FeNi/NPC 1 mol‧L-1 KOH 310 64 [100]
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续表 2-3

The electrocatalysts Electrolyte η (mV)
j = 10 mA·cm-2

Tafel slope
(mV·dec-1)

Ref.

Ni3(HITP)2 films 0.1 mol‧L-1 KOH 390 61 [75]

[Ni2.87Fe0.13(HHTP)2]n/CC 0.1 mol‧L-1 KOH 310
(20 mA·cm-2) 97 [79]

CuCo-HITP 0.1 mol‧L-1 KOH 400 122.3 [77]

Co3(HITP)2 1 mol‧L-1 KOH 254 86.5 [35]

Fe3(HITP)2/NF 1 mol‧L-1 KOH 224 45.4 This work

2.5 本章小结

综上所述，本工作选择大共轭配体 HITP 为研究对象，通过逐层法成功制

备了一系列 Fe3(HITP)2/NF-x 电极，得益于 M3(HITP)2类材料的固有导电性及高

达近 2 nm 的一维孔道，Fe-N4催化活性位点得以充分暴露，体现出明显的 OER

催化能力。尤其是 Fe3(HITP)2/NF-15 电极表现出优异的催化性能，电流密度达

10 mA·cm-2时过电位为 224 mV，50 mA·cm-2处为 256 mV、Tafel 斜率低至 45.6

mV·dec-1。分析表明，Fe3(HITP)2/NF-15 电极活性位点的优异催化活性得益于在

OER 催化过程中的动力学优越性、高 ECSA 值和快速的电荷转移能力。催化活

性的提高同样得益于 NF 基底产生的镍离子与 Fe3(HITP)2中的铁离子之间的协

同作用。此外，在 24 h 的 i-t 稳定性测试中，最终电流密度保持在初始电流密度

的 97.3 %，将测试前后 Fe3(HITP)2/NF-15 的 LSV 曲线进行对比，催化性能不仅

未出现明显降低且出现一定的提升，表现出优越的催化稳定性，性能甚至优于

商业 RuO2，表明逐层法的使用能够有效激发 Fe3(HITP)2的催化性能。但遗憾的

是逐层法无法适用于除铁离子之外的金属离子，且得到的 Fe3(HITP)2结晶性较

差，还需进一步探索改善。
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第 3 章 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的合成与电催化析氢性能

3.1 引言

氢能以其高能量密度和无污染生产而闻名，被认为是化石燃料的有效替代

品[101-103]。HER 是水裂解产氢反应中的阴极半反应，作为产氢的重要途径，取

得了良好的工业效益，但高过电位和低效率成为制约 HER 技术发展的制约因素

[104]。因此，开发高效电催化剂是相当必要的，当前 Pt 及 Pt 基催化剂材料应用

广泛[105]，然而过高的成本和有限的资源储量限制了其工业化发展[106]。基于元

素周期表第一行过渡金属的催化剂如过渡金属基氧化物，氢氧化物和硫化物，

磷化物等[107-108]，具有成本低、易制备、价态丰富、环境友好等优点，有望替代

昂贵的 Pt 基催化剂。合理的催化剂方案设计和合成有利于增加活性位点的数

量，从而提高催化剂的催化活性[109]。

NF 具有三维多孔结构和优越的导电性，可作为构建催化电极的优良基底

[110]。氢氧化物具有大量的活性位点即大的比表面积，能够增加材料与电解质的

接触面积，减少扩散路径距离，从而提高催化活性，有潜力作为高效碱性 HER

催化剂[111]。但氢氧化物导电性较差，性能难以进一步提高。M3(HITP)2作为一

类 2D c-MOFs 材料，除本身具有较大的比表面积，丰富的活性位点外还具有优

异的导电性能，但高结晶材料难以制备且无法在 NF 表面直接生长，添加能与

基底和 M3(HITP)2相互连接的氢氧化物中间层，是使其结合的有效策略。

在本工作中首先在 NF 表面制备 Ni(OH)2纳米片阵列，之后在纳米片表面生

长高结晶性 Ni3(HITP)2纳米棒，两种材料之间的协同作用能够有效的提升催化

能力，同时发挥 Ni(OH)2活性位点丰富且充分暴露和 Ni3(HITP)2优异导电性的

优势[112]，有效提升了 Ni(OH)2/NF 的催化性能。

3.2 实验仪器与试剂

实验中所用的仪器与设备同第二章表 2-1。
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所有试剂均从厂家购买后直接使用，未经过进一步纯化。

表 3-1 实验主要试剂。

Table 3-1 The main reagents.

药品 化学式（名称） 纯度（规格） 生产厂家

四水合醋酸镍 Ni(CH3COO)2‧4H2O 分析纯 国药集团

3.3 样品及电极制备

3.3.1 NF 基底预处理

NF 基底的预处理过程同 2.3.1 小节所述。

3.3.2 Ni(OH)2/NF 电极制备

将清洗后的 NF 裁剪为 2 × 3 cm 的片，置于 20 mL 聚四氟乙烯高压反应釜

内胆中，向内胆中加入 10 mL 超纯水。此时 NF 内部仍存在大量空气，使其漂

浮于液面之上，震荡排除空气使 NF 沉降斜置于内胆底部。之后将内胆密封置

于不锈钢外壳中密封。将反应釜置于 120 ℃烘箱中加热 12 h。室温冷却后取出

电极，依次用超纯水、丙酮、乙醇冲洗，65 ℃烘干得到灰白色 Ni(OH)2/NF。

3.3.3 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 电极制备

如图 3-1，首先准确称取 10 mg HITP 于 10 mL 闪烁瓶中，向瓶中加入 5 mL

超纯水，超声 10 min 将配体溶解得到淡黄色配体溶液。此时准确称取 7 mg

Ni(CH3COO)2‧4H2O，边超声边缓慢加入配体溶液中，继续超声 20 min 得到不完

全澄清透明的混合溶液，这是由于 Ni2+与配体发生了无序配位，当堆积到一定

程度后部分微小沉淀析出。将经 3.3.2 小节描述操作后的 Ni(OH)2/NF 裁剪为 1 ×

1.3 cm 电极片，将电极片置入闪烁瓶中并震荡排出内部空气，使溶液与电极片

充分接触。此时边摇晃震荡闪烁瓶边用 1 mL 移液枪取 150 μL NH3‧H2O 缓慢加

入溶液中，使催化剂与反应溶液均匀混合并与 NF 表面充分接触。此时快速将

闪烁瓶转移至 65 ℃烘箱内加热 12 h 避免低温配位导致的弱结晶性。反应结束

后取出电极，依次用超纯水、丙酮、乙醇冲洗，65 ℃烘干得到纯黑色



安徽工程大学硕士学位论文

41

Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 电极。

图 3-1 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的合成策略示意图。

Figure 3-1 The schematic synthetic strategy of Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF.

3.3.4 HER 性能测试条件

所有电化学测试均使用 CHI 660E 电化学工作站进行，采用标准的三电极系

统，电解液选用 1.0 mol‧L-1 KOH 溶液，负载催化剂的 NF 作为工作电极，工作

面积为 1 cm2，石墨棒作为对电极，Ag/AgCl（饱和 KCl）电极作为参比电极。

本研究中使用的所有电位如未特殊讲明均校准为 RHE。EIS 的测试频率范围为

0.1 Hz-100 kHz。在非法拉第电势范围内，使用 CV 评估 ECSA。所有 LSV 曲线

均采用 100 % IR 补偿法进行校正，以消除欧姆电位损失。电流密度 j 基于 NF

的表面积。在 LSV 测试之前，将电极在-0.50-0.50 V（Vs Ag/AgCl）电位范围内

进行 45 个 CV 扫描循环以达到稳定状态。LSV 测试的速率在室温下为 5 mV‧s-

1。Tafel 图由 Tafel 方程（公式 2-1）计算。

3.4 结果与讨论

3.4.1 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 电极形貌及物相分析

本章研究中采用两步水热法制备 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 电极，NF 作为电

极基底时具有电导率高、三维结构好、延展性好等优势。首先，在 120 ℃的水

热工艺下合成了 Ni(OH)2/NF，如图 3-2（a，b），Ni(OH)2 纳米片交错排列在

NF 表面，表面光滑，直径在 1-2 μm 之间，原位反应使得 Ni(OH)2纳米片与 NF
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之间紧密连接。然后在 65 ℃的溶剂热法反应下在 Ni(OH)2/NF 的表面原位合成

了 Ni3(HITP)2纳米棒，如图 3-2（c，d），部分 Ni(OH)2纳米片被 Ni3(HITP)2取

代消耗并继续生长为规则的棒状结构，纳米棒的直径在 20-100 nm 之间，

Ni3(HITP)2纳米棒与 Ni(OH)2纳米片之间紧密连接。

图 3-2 Ni(OH)2/NF 的（a）低倍和（b）高倍；Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的（c）低倍和（d）

高倍 SEM 图。

Figure 3-2 SEM images of Ni(OH)2/NF (a) Low power, (b) High power and

Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF (c) Low power, (d) High power.

此外，在本工作中同时尝试了在 Ni(OH)2/NF 表面生长 Co3(HITP)2 和

Fe3(HITP)2，遗憾的是材料之间难以结合，这也表明了 Ni3(HITP)2与 Ni(OH)2之

间较强的结合能力。

通过高分辨 TEM 图进一步确定其结构特征，在图 3-3（a）中能够清楚的观

察到 Ni(OH)2纳米片状结构，表面的不规则阴影为生长在其上的 Ni3(HITP)2颗

粒，可以在视野范围内分别找到归属于 Ni(OH)2和 Ni3(HITP)2的晶格结构，经

过计算确定晶格间距为 1.80 和 0.27 nm，分别对应于 Ni3(HITP)2的（001）晶面

和 Ni(OH)2的（100）晶面。如图 3-3（d-h）所示，EDX 结果表明 C、N、O 和

Ni 均匀分布在可视范围内，其中 O 和 Ni 明显分布更为紧密，表明 Ni(OH)2的
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元素含量较高，C 和 N 来自于 HITP 配体。

图 3-3 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的（a）低倍和（b-c）高倍 TEM 图；（d）C 元素分布图、

（e）N 元素分布图、（f）O 元素分布图、（g）Ni 元素分布图和（h）EDX 谱图。

Figure 3-3 TEM images of Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF (a) Low power and (b-c) High power; EDS

elemental mapping of Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF (d) C, (e) N, (f) O and (g) Ni; (h) EDX pattern.

如图 3-4（a）所示，Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的 FT-IR 谱图中共出现四个明

显的峰值，其中位于 3440 cm-1的宽峰对应于-NH 基团；在 1630 cm-1处的峰对

应于苯环骨架的特征吸收峰；1350 cm-1处的峰对应于 C-N 键的伸缩振动；3640

cm-1 处的尖峰是典型的氢氧化物中 -OH 键的特征吸收峰。以上结果均表明

Ni3(HITP)2在 Ni(OH)2/NF 表面的成功合成。

图 3-4（a）FT-IR 光谱和（b）PXRD 图谱。

Figure 3-4 (a) FT-IR spectra and (b) PXRD patterns.
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如图 3-4（b）所示，在 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的 PXRD 数据中可以清晰的

看到 44.5°、51.9°和 76.4°处 NF 基底的峰，同时在 10-40°范围内的放大图

中能够看到较为微弱的 19.3°、33.1°和 38.5°处 Ni(OH)2的峰，由于基底干扰

过强 Ni3(HITP)2质量占比较低，无法找到相对应的峰。利用 1 mol‧L-1 FeCl3溶液

将 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 中的 NF 溶解，收集 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2粉末重新进行

测试。在 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2粉末的 PXRD 数据中除与 Ni(OH)2相对应的峰外还

可以清晰的看到位于 4.7°、9.4°、12.4°、16.3°、27.1°处分别对应于

Ni3(HITP)2晶体结构中的（100）、（200）、（210）、（201）、（001）晶面

的五个衍射峰，与模拟图谱相匹配[25]。

图 3-5（a）XPS 全谱图、（b）C 1s 谱图、（c）O 1s 谱图和（d）Ni 2p 谱图。

Figure 3-5 XPS spectra of (a) Wide-scanned, (b) C 1s, (c) O 1s and (d) Ni 2p.

对 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 和 Ni(OH)2/NF 电极进行了 XPS 测试。从如图 3-5

（ a ）所示的 XPS 全谱图中可以清楚的观察到相较于 Ni(OH)2/NF ，
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Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的 XPS 全谱图中除了共同拥有的 Ni 2p 和 O 1s 的自旋轨

道 峰 外 出 现 了 N 1s 和 明 显 增 强 的 的 C 1s 自 旋 轨 道 峰 [15] ， 表 明 了

Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 电极表面 HITP 配体的存在。Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 和

Ni(OH)2/NF 相比，C 1s 精细谱（图 3-5（b））中在 284.5 eV 处出现了对应于

C=C 键的轨道峰，O 1s 精细谱（图 3-5（c））中在 531.8 eV 处出现了对应于 C-

O 键的轨道峰。如图 3-5（d）所示，Ni(OH)2/NF 的 Ni 2p 精细谱中源于 Ni(II)

2p1/2、Ni(II) 2p3/2、Ni(III) 2p1/2和 Ni(III) 2p3/2的四个峰分别位于 873.1、855.6、

875.0 和 857.1 eV 处；Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的 Ni 2p 精细谱中对应的四个峰分

别 位 于 873.4 、 855.6 、 875.8 和 857.1 eV 处 [113] 。 以 上 结 果 表 明

Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 电极样品表面 Ni3(HITP)2 和 Ni(OH)2 的成功合成。两种

电极中镍离子均呈 Ni2+/Ni3+的混合价态，Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 中 Ni3+所占比

例明显降低，表明 Ni3(HITP)2合成过程中配体可能被 Ni3+部分氧化[114]。

3.4.2 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 电极 HER 性能

图 3-6 NF、Ni(OH)2/NF 和 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的 HER 性能（a）LSV 曲线和（b）Tafel

图。

Figure 3-6 Electrochemical performances of NF, Ni(OH)2/NF and Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF (a)

LSV curves and (b) Tafel plots.

通过在 5 mV·s-1的扫描速率下测量的 LSV 曲线评价了 NF、Ni(OH)2/NF 和

Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的 HER 催 化 性 能 。 如 图 3-6 （ a ） 所 示 ，

Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 拥有比其他电极（在 10 mA·cm-2 电流密度下过电位为
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187 mV，在 50 mA·cm-2 电流密度下为 238 mV）更低的的过电位。NF 和

Ni(OH)2/NF 在 10 mA·cm-2 的电流密度下过电位分别为 314 mV 和 218 mV，在

50 mA·cm-2的电流密度下过电位分别为 388 mV 和 284 mV。在 NF 表面原位生

长 Ni(OH)2 后 ， 性 能 明 显 提 升 ， 体 现 了 Ni(OH)2 优 异 的 催 化 能 力 。

Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的显著性能主要在于 Ni3(HITP)2 纳米棒与 Ni(OH)2 纳米

片之间的强耦合效应。Ni(OH)2表面生长 Ni3(HITP)2后，Ni(OH)2纳米片具有更

大的活性面积，更丰富的催化位点及更好的电荷转移能力，对提升 HER 性能具

有积极作用。Tafel 斜率是评价电催化性能的另一个重要参数，用来分析催化化

学动力学，进一步了解电极的性能（图 3-6（b））。与 LSV 曲线一致，

Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的 Tafel 斜率最低，为 75.9 mV·dec-1，表明其具有最优良

的 OER 催化化学动力学。它优于 Ni(OH)2/NF（97.6 mV·dec-1）和 NF（105.2

mV·dec-1）。

在碱性溶液中 Tafel 过程主要包括两个步骤：第一步是对应于方程 3-1 的

Volmer 反应，Tafel 斜率为 120 mV·dec-1，第二步分别对应于方程 3-2 和 3-3 的

Heyrovsky 或 Tafel 反应，Tafel 斜率为 40 或 30 mV·dec-1。

  OHHe  OH 2 （3-1）

  OHHe  OHH 2
2 （3-2）

  2HH  H 2 （3-3）

Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的 Tafel 斜率为 75.9 mV·dec-1 在 40-120 mV·dec-1 之

间，表明其 HER 反应中的速率决定步骤为 Volmer-Heyrovsky 反应。

为了深入了解 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的性能优势的机理，本研究根据在非

法拉第区域测试的 CV 曲线计算出 Cdl 及 ECSA 值。如图 3-7 所示，NF、

Ni(OH)2/NF 和 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的 Cdl值分别为 11.9、38.1 和 50.9 mF·cm-

2 ， 对 应 的 ECSA 值 分 别 为 297.5 、 952.55 和 1272.5 。 显 然 ，

Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 具有最高的 ECSA 值，表明 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 能够

提供更易于接近的 OER 活性位点，优异的 HER 活性来自于更大的暴露活性面

积。
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图 3-7（a）NF、（b）Ni(OH)2/NF 和（c）Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的 CV 曲线；（d）Cdl

值。

Figure 3-7 CV curves of (a) NF, (b) Ni(OH)2/NF and (c) Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF; (d) Cdl.

同时本工作采用 EIS 分析了 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 和 Ni(OH)2/NF 的导电

能力。

图 3-8 过电位为 170 mV 时的 Nyquist 图及其等效电路图。

Figure 3-8 Nyquist plots and its equivalent circuit at the overpotential and 170 mV.
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如图 3-8 所示，Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的 Rs（1.32 Ω）和 Rct（1.25 Ω）值

明显小于 Ni(OH)2/NF 的 Rs（1.34 Ω）和 Rct（3.79 Ω）值，说明其具有更好的电

荷转移速率，Ni3(HITP)2 的加入较大的提升 Ni(OH)2 的电荷传输能力。结果表

明，Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的 HER 性能的提高可以归功于其大的活性面积、更

好的动力学过程和快速的电荷转移能力。

图 3-9 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的（a）20 h i-t 测试曲线和（b）i-t 测试前后的 LSV 曲线。

Figure 3-9 (a) 20 h i-t test and (b) LSV curves before and after test of Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF

electrode.

如图 3-9 所示，在 20 h 的 i-t 稳定性测试中，Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的电流

稳定在 20 mA·cm-2左右无明显衰减，表现出优越的催化稳定性。此外，将测试

前后的 LSV 曲线进行对比，催化性能未出现明显下降。此外，如图 3-10 所示

的 SEM 图，Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 在测试后表面催化剂形貌保持良好。

图 3-10 i-t 测试后 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的（a）低倍和（b）高倍 SEM 图。

Figure 3-10 SEM images of Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF after i-t test (a) Low power, (b) High power.
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3.5 本章小结

综上所述，本工作采用两步水热法成功在 NF 表面制备了三维片状

Ni3(HITP)2/Ni(OH)2结构。高结晶性 Ni3(HITP)2纳米棒在 Ni(OH)2纳米片表面均

匀生长，结合较为紧密。Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 的协同作用同时发挥了

Ni(OH)2活性位点丰富且充分暴露和 Ni3(HITP)2具有优异导电性的优势，两者间

的界面效应，有利于电子传输，能够有效促进催化反应的解吸和吸附，同时可

以增加暴露的催化面积和活性位点，并调整其电子结构，NF 的引入同样提高了

电子传输的电导率和强度。催化性能测试中，Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 体现出优

异的 HER 性能，电流密度达 10 mA·cm-2 时过电位为 187 mV，Tafel 斜率低至

75.9 mV·dec-1，显著低于 Ni(OH)2/NF 的 218 mV 和 98.6 mV·dec-1，同时具有优

异的催化稳定性，有望作为一种潜在的高效 HER 催化剂材料。
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第 4 章 M3(HITP)2/CC（M = Ni、Co）的合成与电化学传感

性能

4.1 引言

AA 又称维生素 C，是人体必需的营养物质[115]，可降低癌症发病率[117]、维

持酶活性、抑制有毒物质产生、合成肾上腺素和神经递质及消化氨基酸等重要

作用[118]，体内正常浓度为 34-114 μmol‧L-1[116]。开发可靠、有效的 AA 检测方

法，实时检测人体 AA 水平对身体健康具有重要意义[119]。

电化学传感器因其器件简单、响应快、高灵敏度而引起广泛关注，主要分

为酶基传感器和非酶传感器两种[120]。酶基传感器具有优异的灵敏度和选择性，

但由于其成本高、稳定性差、固定化困难，应用受到限制[121-122]。非酶传感器克

不需要生物酶的参与，具有良好的稳定性，设计相对简单且易于存储[124-125]，广

泛应用于农业、食品分析、环境监测、生物医学检测等领域[123]。但当前多数传

感材料比表面积低，催化位点少，制备过程复杂，设计具有明确的化学成分和

多孔结构的新型催化材料是提高电化学传感器性能的一个重要方面[126-127]。

前两章工作表明，M3(HITP)2材料可被用作碱性介质中的高效电催化剂，并

表现出良好的性能，这表明其具有较强的氧化还原能力，有望作为高效的催化

传感材料用于检测 AA。但高结晶性 M3(HITP)2材料的制备及其与 NF 基底的结

合是相当困难的。CC 活化后表面得到含氧官能团，通过配位/共价连接能够增

强与材料之间的结合能力，使得在其表面生长高结晶性 M3(HITP)2材料成为可

能。本工作通过调整溶剂体系成功在 CC 表面合成出具有高结晶度和均匀规则

形貌的 Ni3(HITP)2和 Co3(HITP)2阵列，并体现出优异的 AA 传感性能。

4.2 实验仪器与试剂

实验中所用的仪器与设备同第二章表 2-1。
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所有试剂均从厂家购买后直接使用，未经过进一步纯化。

表 4-1 实验主要试剂。

Table 4-1 The main reagents.

药品 化学式（名称） 纯度（规格） 生产厂家

碳布 Carbon Cloth 亲水 台湾碳能科技股份有限公司

四水合醋酸钴 Co(CH3COO)2‧4H2O 分析纯 国药集团

氢氧化钠 NaOH 分析纯 国药集团

抗坏血酸 Ascorbic Acid 分析纯 阿拉丁试剂有限公司

葡萄糖 Glucose 分析纯 阿拉丁试剂有限公司

尿素 Urea 分析纯 国药集团

L-谷氨酸 L-Glutamic 分析纯 北京百灵威科技有限公司

L-半胱氨酸 L-Cysteine 分析纯 北京百灵威科技有限公司

谷胱甘肽 Glutathione 分析纯 源叶生物

柠檬酸 Citric Acid 分析纯 阿拉丁试剂有限公司

三聚氰胺 Melamine 分析纯 阿拉丁试剂有限公司

L-天冬氨酸 L-Aspartic Acid 分析纯 北京百灵威科技有限公司

浓硫酸 Sulfuric Acid 分析纯 国药集团

浓硝酸 Nitric Acid 分析纯 国药集团

DMF N,N-
Dimethylformamide 分析纯 国药集团

4.3 样品及电极制备

4.3.1 CC 基底预处理

购得的 CC 在使用前首先将 15 × 15 cm 的初始大片裁剪为 3.5 × 4.5 cm 的小

片，置于大烧杯中，首先用丙酮浸泡超声 15 min，清洗附着在表面的灰尘及有

机物，接着用纯水浸泡超声两次，每次 10 min，最后用无水乙醇浸泡超声两

次，每次 10 min，在 70 ℃烘箱中烘干 12 h 后得到洁净的 CC。下一步进行 CC
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的表面活化处理，将洁净的碳布用浓硫酸和浓硝酸体积比为 3:1 的混合溶液完

全浸没，浸泡 12 h 后取出，洗去表面的强酸残留，清洗步骤与前文所述相同。

烘干后得到待用的活化 CC。

4.3.2 Ni3(HITP)2/CC-x 电极制备

图 4-1 M3(HITP)2/CC-x 的合成策略示意图。

Figure 4-1 The schematic synthetic strategy of M3(HITP)2/CC-x.

如图 4-1，首先准确称取 10 mg HITP 于 10 mL 闪烁瓶中，向瓶中加入 x mL

超纯水和（5 - x）mL 的 DMF（x = 4、4.5、4.7、5），超声 10 min 将配体溶解

得到淡黄色配体溶液。此时准确称取 7 mg Ni(CH3COO)2‧4H2O，边超声边将

Ni(CH3COO)2‧4H2O 慢加入配体溶液中，继续超声 20 min 将 Ni(CH3COO)2‧4H2O

溶解，得到浅色溶液。将活化 CC 裁剪成大小为 2.2 × 1.6 cm 的小片，将 CC 片

置入闪烁瓶中并震荡使溶液与 CC 纤维充分接触。此时边摇晃震荡闪烁瓶边用 1

mL 移液枪取 200 μL NH3‧H2O 缓慢加入溶液中，使催化剂与反应溶液均匀混合

并与 CC 表面充分接触，此时配位反应开始进行，溶液逐渐向藏青色转变。此

时快速将闪烁瓶转移至 65 ℃烘箱内加热 6 h。反应结束后后取出电极，依次用

超纯水、丙酮、乙醇冲洗，65 ℃烘干得到电极。此时可以观察到银灰色 CC 表

面转变为纯黑色。得到的电极根据合成溶剂体系中 DMF 加入量的区别，分别

命名为 Ni3(HITP)2/CC-x（x = 0、0.3、0.5、1）。

4.3.3 Co3(HITP)2/CC-x 电极制备

Co3(HITP)2/CC-x 电极的制备过程与上节所述 Ni3(HITP)2/CC-x 电极制备过
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程基本一致。所用金属盐为 Co(CH3COO)2‧4H2O，混合溶剂体系中 DMF 的加入

量分别为 1 、 2 、 3 、 4 mL ，并根据加入量将制备的电极分别命名为

Co3(HITP)2/CC-x（x = 1、2、3、4）。

4.3.4 传感性能测试条件

所有电化学测试均使用 CHI 660E 电化学工作站进行，采用标准的三电极系

统，电解液选用 0.1 mol‧L-1 NaOH 溶液，M3(HITP)2/CC-x 作为工作电极，工作

面积为 1 cm2，铂丝作为对电极，Ag/AgCl（饱和 KCl）电极作为参比电极。采

用 CV 法和 i-t 法测定的传感性能。

4.4 结果与讨论

4.4.1 M3(HITP)2/CC-x 电极形貌及物相分析

图 4-2 Ni3(HITP)2/CC-x 的（a-d）SEM 图和（e）EDS 光谱。

Figure 4-2 (a-d) SEM images and (e) EDS spectra of Ni3(HITP)2/CC-x.
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本章工作中采用一步法制备 M3(HITP)2/CC-x 电极，CC 作为电极基底具有

电导率高、延展性好的优点，处理后表面存在活性官能团能够有效与金属离子

结合，从而在材料的形成过程中实现稳定连接。首先利用 Ni2+在其它条件统一

的前提下通过调整溶剂体系合成了四种 Ni3(HITP)2/CC-x 电极：Ni3(HITP)2/CC-

0、Ni3(HITP)2/CC-0.3、Ni3(HITP)2/CC-0.5 和 Ni3(HITP)2/CC-1。它们的 SEM 图

如图 4-2（a-d）所示，在纯水体系中 Ni3(HITP)2在 CC 表面生长为典型的纳米线

形貌，但由于在纯水体系中合成，Ni3(HITP)2与 CC 的结合能力较弱，尽管体现

出规则的形貌但在整个 CC 表面，纳米线的分布是不均匀的，只有部分面积生

长。Ni3(HITP)2/CC-0.3 中 Ni3(HITP)2表现出均匀的纳米棒状结构，由于 DMF 的

加入，不仅通过溶剂化作用有效改变了材料的形貌，同样有效的调控了材料与

基底之间的界面效应，使得 Ni3(HITP)2在 NF 表面均匀生长，但随着 DMF 加入

量的增大 Ni3(HITP)2形貌开始变得不规则，说明在混合溶剂体系中，生长过程

无法保持有序的持续生长。这表明尽管 DMF 的加入能够有效改善 Ni3(HITP)2与

CC 表面的结合能力但若加入过多会严重影响 Ni3(HITP)2的结晶性，堆积结构往

往会导致活性面积降低，活性位点被遮盖无法发挥催化作用。Ni3(HITP)2/CC-

0.3 的 EDS 光谱如图 4-2（e）所示，C 和 N 的峰主要来自于配体，O 的峰主要

来自于表面吸附的 H2O 等小分子，Ni 的存在表明 Ni3(HITP)2结构的形成。

图 4-3 Ni3(HITP)2的（a）低倍和（b-c）高倍 TEM 图；（d）C 元素分布图、（e）N 元素分

布图、（f）O 元素分布图和（g）Ni 元素分布图。

Figure 4-3 TEM images of Ni3(HITP)2 (a) Low power and (b-c) High power; EDX elemental

mapping of Ni3(HITP)2 (d) C, (e) N, (f) O and (g) Ni.



安徽工程大学硕士学位论文

55

通过高分辨 TEM 图进一步确定其结构特征，在图 4-3（a-b）中能够清楚的

观察到 Ni3(HITP)2 的晶格条纹，计算确定晶格间距为 1.80 nm，对应于

Ni3(HITP)2的（001）晶面，在图 4-2（c）中能够清楚的观察到 Ni3(HITP)2的孔

隙结构，直径 1.80 nm 的大孔隙将有效的允许小分子通过，从而激活材料内部

的大量活性位点。如图 4-3（d-g）所示，EDX 面扫结果表明 C、N、O 和 Ni 均

匀分布在可视范围内，C 和 N 来自于 HITP 配体，O 来自于材料表面吸附的空

气中的小分子。

图 4-4 Co3(HITP)2/CC-x 的（a-d）SEM 图和（e）EDS 光谱。

Figure 4-4 (a-d) SEM images and (e) EDS spectra of Co3(HITP)2/CC-x.

利用 Co2+同样在其它条件统一的前提下通过调整溶剂体系合成了四种

Co3(HITP)2/CC-x 电极：Co3(HITP)2/CC-1、Co3(HITP)2/CC-2、Co3(HITP)2/CC-3
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和 Co3(HITP)2/CC-4。它们的 SEM 图如图 4-4（a-d）所示，与 Ni3(HITP)2/CC-x

不同，DMF 在高结晶度 Co3(HITP)2在 CC 表面的生长中起到了相当重要的调控

作用。Co3(HITP)2/CC-3 中 Co3(HITP)2表现出均匀的纳米片结构，DMF 的加入

有效的调整了材料的形貌，同样有效的调控了材料与基底之间的界面效应，使

得 Ni3(HITP)2在 CC 表面均匀生长，但当 H2O 的含量过少时 Co3(HITP)2形貌同

样变得不规则，这表明在高结晶 Co3(HITP)2 的合成中 H2O 和 DMF 都是必要

的。Co3(HITP)2/CC-3 的 EDS 光谱如图 4-4（e）所示，C 和 N 的峰主要来自于

配体，O 的峰主要来自于表面吸附的 H2O 等小分子，Co 的存在表明 Co3(HITP)2

结构的形成。

图 4-5 Co3(HITP)2-x 的（a）低倍和（b-d）高倍 TEM 图；（e）C 元素分布图、（f）N 元素

分布图、（g）O 元素分布图和（h）Co 元素分布图。

Figure 4-5 TEM images of Co3(HITP)2-x (a) Low power and (b-d) High power and EDX

elemental mapping of Co3(HITP)2 (e) C, (f) N, (g) O and (h) Co.

通过高分辨 TEM 图进一步确定其结构特征，在图 4-5（a）中能够清楚的观

察到 Co3(HITP)2的片状结构。对放大图 4-5（b-c）中的晶格条纹进行分析，计

算确定晶格间距分别为 0.69 nm 和 0.32 nm，对应于 Co3(HITP)2的（210）晶面

和（100）晶面。如图 4-5（d-g）所示，EDX 结果表明 C、N、O 和 Co 均匀分

布在可视范围内，C 和 N 来自于 HITP 配体，O 来自于材料表面吸附的空气中

的小分子。
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图 4-6（a）M3(HITP)2/CC-x 和（b）M3(HITP)2粉末的 PXRD 图谱。

Figure 4-6 PXRD patterns of (a) M3(HITP)2/CC-x and (b) M3(HITP)2 powder.

如图 4-6 所示，在 Ni3(HITP)2/CC-0.3 和 Co3(HITP)2/CC-3 的 PXRD 数据

中，由于基底干扰过强，除 CC 在 20-30°之间本身的宽峰外无法找到

M3(HITP)2对应的峰。利用超声使 M3(HITP)2从 CC 表面脱落，离心收集粉末重

新进行测试。在 Ni3(HITP)2和 Co3(HITP)2粉末的 PXRD 数据中可以清晰的看到

位于 4.7°、9.4°、27.1°处分别对应于 M3(HITP)2 晶体结构中的（100）、

（200）、（001）晶面的衍射峰，与模拟图谱相匹配，表明了材料的成功合

成。此外，Ni3(HITP)2的图中还存在 12.4°，16.3°处对应（210），（201）晶

面的峰，并且半峰宽明显小于 Co3(HITP)2，体现出了更好的结晶性[26, 89]。

图 4-7（a）Ni3(HITP)2和（b）Co3(HITP)2粉末的 FT-IR 光谱。

Figure 4-7 IR spectra of (a) Ni3(HITP)2 and (b) Co3(HITP)2 powders.

图 4-7（a）和（b）分别对应于 Ni3(HITP)2 和 Co3(HITP)2 粉末的 FT-IR 光



安徽工程大学硕士学位论文

58

谱。二者的图形较为相似，均有三个明显的峰值。Ni3(HITP)2 的谱图中位于

3430、1630、1350 cm-1处的三个特征峰分别对应于-NH 基团、苯环骨架和 C-N

键的吸收振动，在 Co3(HITP)2 的谱图中对应的位置分别为 3440、1630、1360

cm-1。以上结果均表明 Ni3(HITP)2和 Co3(HITP)2在 CC 表面的成功合成[36, 128]。

图 4-8 M3(HITP)2/CC-x 的（a）XPS 全谱图、（b）C 1s XPS 谱图、（c）N 1s XPS 谱图、

（d）Ni 2p XPS 谱图和（e）Co 2p XPS 谱图。

Figure 4-8 XPS spectra of M3(HITP)2/CC-x (a) Wide-scanned, (b) C 1s, (c) N 1s, (d) Ni 2p and (e)

Co 2p.

对 Ni3(HITP)2/CC-0.3 和 Co3(HITP)2/CC-3 电极进行了 XPS 测试。从如图 4-

8（a）所示的两种电极表面 XPS 全谱图中可以清楚的观察到 C 1s、N 1s、O 1s

的自旋轨道峰，O 的峰主要来自于电极表面吸附的空气中的小分子 [129]。

Ni3(HITP)2/CC-0.3 的 C 1s 精细谱（图 4-8（b））中位于 284.7、285.9、288.4

eV 处的峰分别对应于 C=C 键、C-O 键和 C-N 键，在 Co3(HITP)2/CC-3 的谱图中

对应的位置分别为 284.8、285.8、288.5 eV[130-131]。Ni3(HITP)2/CC-0.3 的 N 1s 精

细谱（图 4-8（c））中位于 399.2、400.4 eV 处的峰分别对应于 C-N 键和 Ni-N4

结构[132]，在 Co3(HITP)2/CC-3 的谱图中位置为 399.0 eV 处的峰对应于 C-N 键，

400.4 eV 处的峰对应于 Co-N4结构，与 Ni3(HITP)2/CC-0.3 中 Ni-N4 结构对应的

峰位置相同[133]。如图 4-8（d）和（e）所示，Ni3(HITP)2/CC-0.3 的 Ni 2p 精细谱
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中 855.4 和 873.1 eV 处的峰对应于 Ni(II) 2p3/2 和 Ni(II) 2p1/2，844.0 和 878.5 eV

处的峰为卫星峰[134]，Co3(HITP)2/CC-3 的 Co 2p 精细谱中 781.0 和 796.9 eV 处的

峰对应于 Co(II) 2p3/2和 Co(II) 2p1/2，786.6 和 802.9 eV 处的峰为卫星峰[135]。以

上结果表明 CC 表面 Ni3(HITP)2和 Co3(HITP)2的成功合成。镍和钴离子均呈+2

价态。

4.4.2 M3(HITP)2/CC-x 电极传感性能

4.4.2.1 Ni3(HITP)2/CC-x 电极对 AA 的响应性能对比

通过对在 0.1 mol‧L-1 NaOH 溶液中添加 0.1 mmol‧L-1 AA 前后的 CV 曲线对

比探究 Ni3(HITP)2/CC 对于 AA 的响应能力。

图 4-9 添加 1.0 mmol‧L-1 AA 前后不同电极的 CV 响应曲线（扫速：30 mV‧s-1）。

Figure 4-9 CV response curves of different electrodes before and after addition of 1.0 mmol‧L-1

AA (Scan rate: 30 mV‧s-1).

如图 4-9 所示，AA 加入前后纯 CC 在 0.00-0.70 V（Vs Ag/AgCl）的电位范

围内的 CV 曲线中几乎没有出现氧化还原峰，且电流强度无明显变化，表明 CC

在 NaOH 溶液中对 AA 无明显氧化能力。与纯 CC 不同，未添加 AA 之前四种

Ni3(HITP)2/CC-x 电 极 存 在 明 显 的 氧 化 还 原 峰 ， 对 应 于 Ni3(HITP)2 中

Ni(II)/Ni(III)之间的转换。加入 AA 后，阳极峰峰电流值明显提高，这是由于
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AA 作为还原性物质，在溶液中将 Ni3(HITP)2中的 Ni(III)还原为 Ni(II)，有效增

强了氧化电流，同时自身被氧化为脱氢抗坏血酸，催化过程如公式 4-1 和 4-2 所

示[136]。这表明 Ni3(HITP)2/CC-x 能够有效的催化 AA 氧化，产生了明显的响应

电流，Ni3(HITP)2/CC-0.3 表现出对最强的响应强度，对其进行进一步测试。

 eNi(III)Ni(II) （4-1）

（4-2）

4.4.2.2 电化学传感动力学研究

图 4-10（a）不同扫速下的 CV 曲线和（b）峰值电流与 v1/2之间的拟合曲线。

Figure 4-10 (a) CV curves at different scan rates and (b) Fitting curves between current and v1/2.

通过在添加了 1.0 mmol‧L-1的 AA 的 0.1 mol‧L-1 NaOH 溶液中进行不同扫描

速率下的 CV 测试，根据扫描速率的二分之一次方与阳极峰和阴极峰的峰值之

间的线性关系来判断 Ni3(HITP)2/CC-0.3 氧化 AA 的动力学过程。如图 4-10 所

示，氧化峰值电流（ipa）与还原峰值电流（ipc）都随着扫速的增加而逐渐增

强，并且阳极峰向高电压方向偏移，阴极峰向低电压方向偏移，表明 AA 的氧

化反应是受到动力学限制的。并且 ipa（ipc）与 v1/2 存在良好的线性关系，ipa

（mA） = 2.102 v1/2 - 2.154（R2 = 0.999）和 ipc（mA） = -1.702 v1/2 + 3.409（R2

= 0.999），进一步表明氧化 AA 的动力学过程是由扩散扩散控制的，与氧化反

应同时进行[137]。



安徽工程大学硕士学位论文

61

图 4-11 CV 曲线中氧化峰值电位与 lnv 之间的拟合曲线。

Figure 4-11 Fitting curve between peak oxidation potential and lnv in CV curves.

对 AA 氧化催化的动能过程可由 Laviron 方程进行分析：

lnναF)n(RT/αF)n/ln(RTkαF)n(RT/EE 0
0P  （4-3）

其中 E0是初始电势、T 是开尔文温度、F 是法拉第常数、R 是理想气体常

数、k0是异质电子转移率、α是电荷转移系数、n 是电子转移数。

如图 4-11 所示，Epa与 lnv 之间存在良好的线性关系：Epa = 0.146 lnv + 0.066

（R2 = 0.999），进一步表明响应电流由扩散控制[138-139]。

4.4.2.3 Ni3(HITP)2/CC-0.3 对 AA 的浓度响应

图 4-12（a）加入不同浓度 AA 后 Ni3(HITP)2/CC-0.3 的 CV 曲线和（b）拟合曲线。

Figure 4-12 (a) CV curves of Ni3(HITP)2/CC-0.3 after adding different concentrations of AA and

(b) Fitting curves.
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通过分析 Ni3(HITP)2/CC-0.3 对不同浓度 AA 的响应能力来判断是否具有传

感能力。如图 4-12（a）所示，随着 AA 在 0.0-1.0 mmol‧L-1 的浓度范围内逐渐

增大，氧化峰峰值电流明显增强。并且如图 4-12（b）所示，氧化峰电流与 AA

浓度具有良好的线性关系（ ipa = 4.255 CAA + 3.091 ）。结果初步表明

Ni3(HITP)2/CC-0.3 在一定浓度范围内可以实现有效的电催化氧化 AA 并进行传

感[140-141]。实际的传感能力还需利用 i-t 测试进一步研究。

4.4.2.4 Ni3(HITP)2/CC-x 对 AA 的传感能力测试

在传感测试前应先进行工作电位的确定，不同的电极最适合的工作电位并

不完全相同，首先在不同电位下每隔 60 s 加入 1.0 mmol‧L-1 AA 溶液，共滴加七

次。如图 4-13 所示，外加电位为 0.65 V 时，Ni3(HITP)2/CC-0.3 对 AA 响应电流

最强，但初始状态下存在较大的 OER 电流干扰，0.55 V 的响应强度高、噪音

小，作为测试电位是最适合的。

图 4-13 不同电位下，连续添加 AA 后 Ni3(HITP)2/CC-0.3 的电流响应。

Figure 4-13 The current response of Ni3(HITP)2/CC-0.3 at different potentials after AA was

continuously added.

为 了 比 较 ， 本 工 作 同 样 对 Ni3(HITP)2/CC-0 、 Ni3(HITP)2/CC-0.5 和
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Ni3(HITP)2/CC-1 进行了传感测试，经过测试最适合的电位值均为 0.55 V。

图 4-14（a）连续加入不同浓度 AA 时，不同 Ni3(HITP)2/CC-x 电极的安培响应（插图：加

入低浓度 AA 时的安培响应）和（b）浓度与响应电流之间的标准曲线。

Figure 4-14 (a) Ampere response of different Ni3(HITP)2/CC-x electrodes when different

concentrations of AA were continuously injected (Inset: ampere response when low concentrations

of AA were added) and (b) Standard curve between concentration and response current.

如图 4-14 所示为每间隔 50 s 加入 AA 时的电流响应，每次响应电流在 2 s

内即实现稳定，这表明 Ni3(HITP)2/CC 能够对 AA 实现快速响应传感，表明 AA

在电极表面被快速吸附并完成氧化。将加入的 AA 浓度与响应电流值之间绘制

标准曲线，得到的结果如图 4-13（b）。在不同的浓度范围内所得到的标准曲线

有所不同， Ni3(HITP)2/CC-0.3 在 0.0-0.1 mmol‧L-1 范围内拥有最大的斜率

（21.360），即 Ni3(HITP)2/CC-0.3 在 0.0-0.1 mmol‧L-1范围内对 AA 的传感灵敏

度为 21.36 mA‧(mmol‧L-1)-1‧cm-2，检出限为 0.25 μmol‧L-1（3δ/S，δ是空白电流的

标准偏差，S 为标准曲线斜率）。表现出低检出限、高灵敏度。此外

Ni3(HITP)2/CC-0、Ni3(HITP)2/CC-0.5、Ni3(HITP)2/CC-1 在 0.0-0.1 mmol‧L-1 范围

内斜率分别为 9.704、14.723、14.177，远低于 Ni3(HITP)2/CC-0.3。在较高的

AA 加 入 浓 度 下 ， Ni3(HITP)2/CC-x 同 样 表 现 出 优 良 线 性 响 应 关 系 ，

Ni3(HITP)2/CC-0、Ni3(HITP)2/CC-0.3、Ni3(HITP)2/CC-0.5 和 Ni3(HITP)2/CC-1 在

0.1-0.5 mmol‧L-1范围内斜率分别为 12.521、11.905、13.591、10.311，在 0.5-4.0

mmol‧L-1范围内斜率分别为 9.391、9.523、6.614、4.853。Ni3(HITP)2/CC-0.3 在

较大范围内都对 AA 具有优异的检测效果，有望作为一种高效 AA 传感电极。
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图 4-15 Ni3(HITP)2/CC-x 的（a-d）CV 曲线、（e）Cdl值和（f）Nyquist 图。

Figure 4-15 (a-d) CV curves, (e) Cdl and (f) Nyquist plots of Ni3(HITP)2/CC-x.

如图 4-15 所示，为了进一步探究 Ni3(HITP)2/CC-0.3 超高响应强度的机理，

本工作在 0.1 mol‧L-1 NaOH 溶液，0.10-0.20 V（Vs Ag/AgCl）的非法拉第电位区

间内测量了四种 Ni3(HITP)2/CC-x 电极在不同扫速下的 CV 曲线，计算 Cdl值并

测量了在 0.55 V 的工作电位下的阻抗值。其中，Ni3(HITP)2/CC-0.3 具有最高的

Cdl值（1.08 mF‧cm-2）和最低的阻抗值（Rs值为 14.3 Ω，Rct值为 84.5 Ω），这

表明 Ni3(HITP)2/CC-0.3 中由于 Ni3(HITP)2在 CC 表面均匀的阵列生长，有效的

提高了电解质的通过率，活性催化位点相较于其他 Ni3(HITP)2/CC-x 电极暴露更

加充分。

4.4.2.5 Co3(HITP)2/CC-x 对 AA 的传感能力测试

受到 Ni3(HITP)2/CC-x 电极优异的 AA 传感能力的鼓舞，本研究同样对几种

不同的 Co3(HITP)2/CC-x 电极进行了 AA 传感测试。结果如图 4-16 所示，

Co3(HITP)2/CC-x 能够有效的催化 AA 氧化，其中 Co3(HITP)2/CC-3 在 0.0-0.1

mmol‧L-1 AA 的浓度范围内的传感灵敏度为 9.177 mA‧(mmol‧L-1)-1‧cm-2，在 0.1-

5.0 mmol‧L-1 AA 的浓度范围内的传感灵敏度为 9.547 mA‧(mmol‧L-1)-1‧cm-2，检出

限为 0.25 μmol‧L-1。Co3(HITP)2/CC-3 的响应强度明显高于其他电极材料，这主

要是由于 CC 表面均匀的 Co3(HITP)2纳米片阵列生长，有效的提高了电解质的

通过率，活性催化位点充分暴露，能够更加有效的吸附氧化 AA 分子。但显然
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Co3(HITP)2/CC-x 的 AA 传感能力要弱于 Ni3(HITP)2/CC-x，这主要是金属活性中

心的影响，结果表明，镍离子拥有比钴离子更强的对 AA 的吸附催化能力。

图 4-16 Co3(HITP)2/CC-x 电极的响应电流与浓度之间的标准曲线。

Figure 4-16 Standard curves between concentration of AA and response current of

Co3(HITP)2/CC-x.

4.4.2.6 Ni3(HITP)2/CC-0.3 对 AA 的传感稳定性和抗干扰能力测试

图 4-17 0.55 V 电压下，Ni3(HITP)2/CC-0.3 电极在在交替添加 1 mmol‧L-1 AA 和各种干扰物

下的电流响应。

Figure 4-17 The current response of Ni3(HITP)2/CC-0.3 electrode at 0.55 V was investigated by

adding 1 mmol‧L-1 AA and various interferences alternately.

由于在实际的检测情况中如血液、汗液、尿液中存在如葡萄糖、尿素等还
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原性小分子的干扰，选择性是传感 AA 材料的重要性能参数。如图 4-17 所示，

在 0.55 V 工作电位下 1.0 mmol‧L-1 AA 与 2.0 mmol‧L-1干扰物（葡萄糖、尿素、

L-半胱氨酸、谷胱甘肽、L-谷氨酸、柠檬酸、三聚氰胺、L-天冬氨酸）交替加

入溶液，加入 AA 时出现明显的电流台阶而加入干扰物时除葡萄糖和柠檬酸存

在一定的干扰响应外基本无响应，且干扰强度并不影响电极传感 AA，表明

Ni3(HITP)2/CC-0.3 对 AA 的传感具有较强的抗干扰能力。此外，由于响应电流

较高，电极工作面积较大，AA 被快速消耗，响应后出现斜坡而非平台。

图 4-18（a）30 天内的稳定性和（b）5 个相同电极的平行实验。

Figure 4-18 (a) Stability within 30 days and (b) Parallel experiments with 5 identical electrodes.

如图 4-18（a）所示，Ni3(HITP)2/CC-0.3 电极室温放置于空气中，在 30 天

的时间内，每五天进行一次对 1.0 mmol‧L-1 AA 的 i-t 电流响应测试，结果表明

在少量的衰减后响应保持稳定。在五个 Ni3(HITP)2/CC-0.3 电极的平行响应实验

中（图 4-18（b）），响应偏差较小，体现出了良好的稳定性与重现性。

图 4-19 测试后 Ni3(HITP)2/CC-0.3 的（a）低倍和（b）高倍 SEM 图。

Figure 4-19 SEM images of Ni3(HITP)2/CC-0.3 after i-t test (a) Low power and (b) High power.
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此外，如图 4-19 所示，Ni3(HITP)2/CC-0.3 在测试后的形态保持良好。

4.5 本章小结

在本章工作中，向纯水的高极性体系中引入了极性较低的溶剂 DMF，利用

溶剂效应调整 M3(HITP)2颗粒的微观形貌及其与 CC 基底的结合能力。成功在

CC 表面合成高结晶性 M3(HITP)2（M = Co、Ni）并实现形貌调控，得到一系列

M3(HITP)2/CC-x 电极。其中 Ni3(HITP)2/CC-0.3 和 Co3(HITP)2/CC-3 分别为在 CC

表面均匀生长的高结晶性的规则的纳米棒和纳米片生长阵列，这种规则的阵列

排列能够有效的提升活性位点的暴露，增强了活性材料吸附和氧化 AA 的能

力，表现为同类材料中最好的传感能力。尤其是 Ni3(HITP)2/CC-0.3 作为 AA 电

化学传感器表现出 0.0-4.0 mmol‧L-1的大检测范围、0.25 μmol‧L-1的低检出限、

21.36 mA‧(mmol‧L-1)-1‧cm-2的高灵敏度、快速响应及高选择性和高稳定性等优异

性能。综上所述，本工作成功在 CC 表面生长具有高结晶度的具有均匀规则形

貌的 2D c-MOFs M3(HITP)2阵列，并体现出优异的 AA 传感性能，对高结晶度

的 M3(HITP)2材料合成、原位生长调控及相关高灵敏度传感器的设计合成具有

重要的参考意义。
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结论与展望

本文以大共轭配体 HITP 作为研究对象，深入探索了由其所构建的 2D c-

MOFs 材料 M3(HITP)2的合成与应用研究，主要研究成果为采用逐层法、水/溶

剂热法等多种手段实现了在基底表面原位合成 Fe3(HITP)2、Ni3(HITP)2、

Co3(HITP)2三种材料，制备修饰电极并深入挖掘其在电催化水裂解和无酶催化

传感等领域的应用潜力，设计开发了高效的催化剂和超灵敏传感器，主要结论

如下：

（1）通过逐层法在 NF 表面沉积 Fe3(HITP)2颗粒作为催化 OER 工作电极。

其中，Fe3(HITP)2/NF-15 电极表现出优异的催化性能，电流密度为 10 mA·cm-2

时过电位低至 224 mV，Tafel 斜率低至 45.6 mV·dec-1，在 24 h 的 i-t 稳定性测试

中，最终电流密度保持在初始电流密度的 97.3 %，测试后的形貌与铁离子价态

并未出现明显变化，体现出优越的催化稳定性，性能优于商业 RuO2。就电极的

制备而言，逐层法的引入使得活性物质与 NF 基底紧密结合，并能够有效调控

催化剂负载量与催化效果。但在当前的尝试中此方法无法应用于 Ni3(HITP)2和

Co3(HITP)2的合成中，且得到的 Fe3(HITP)2结晶性较弱，有待进一步改进以增

强该方法的适用性。

（2）采用两步水热法成功在 NF 表面制备了 Ni3(HITP)2/Ni(OH)2 复合结

构，成功在 Ni(OH)2纳米片表面均匀生长 Ni3(HITP)2纳米棒。材料之间的协同

作用同时发挥了 Ni(OH)2活性位点丰富且充分暴露和 Ni3(HITP)2具有优异导电

性的优势，有效提升了 Ni(OH)2/NF 的催化能力，Ni3(HITP)2/Ni(OH)2/NF 电极在

电流密度达 10 mA·cm-2时过电位为 187 mV，Tafel 斜率低至 75.9 mV·dec-1显著

低于 Ni(OH)2/NF 的 218 mV 和 98.6 mV·dec-1，同时具有优异的催化稳定性。这

表明 2D c-MOF 除了利用本身活性位点作为催化剂之外，利用其高导电性与本

身具有高比表面积，活性位点丰富的材料如氢氧化物相结合作为助催化剂同样

能够作为行之有效的研究方向。就电极的制备而言，在 NF 表面直接原位合成

高结晶性 M3(HITP)2材料制备修饰电极是非常困难的，在基底与活性材料之间
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加入能够与二者连接的中间层是有效的策略，同时可利用材料间的协同效用拓

宽其应用前景。

（3）在纯水的高极性体系中引入极性较低的 DMF，利用溶剂效应对在 CC

表面生长的 M3(HITP)2（M = Co、Ni）成功实现形貌调控，其中 Ni3(HITP)2/CC-

0.3 和 Co3(HITP)2/CC-3 分别为在 CC 表面生长的均匀规则的纳米棒和纳米片阵

列，规则的阵列提升了活性位点的暴露，增强了电极吸附氧化 AA 的能力。其

中 Ni3(HITP)2/CC-0.3 作为 AA 电化学传感器表现出 0.0-4.0 mmol‧L-1的大检测范

围、0.25 μmol‧L-1的低检出限、21.36 mA‧(mmol‧L-1)-1‧cm-2的高灵敏度、快速响

应及高选择性和高稳定性等优异性能。就电极的制备而言，相较于 NF，活化

CC 表面存在能与金属结合的官能团，使得在其表面直接生长高结晶性

M3(HITP)2 材料并制备修饰电极成为可能。通过调整溶剂体系不仅可调整

M3(HITP)2的形貌及结晶性，同样能调整材料成形过程中与基底的结合状态。

本研究在合成与应用层面对 HITP 基的 2D c-MOFs M3(HITP)2进行了深入的

研究，可以为后来的工作者拓宽设计形貌及高性能应用的思路。当前来说，研

究者对 2D c-MOFs 的研究尚在起步阶段，导电及应用机理并不完全清晰，合成

机理也并不完善，在以后的工作中可从以下几个方向进行：

（1）深入研究 2D c-MOFs 的导电率与各种影响因素如金属离子和配体的

选择及价态影响、形貌及结晶度影响，因此合成的调控对于深入了解导电机理

具有重要意义。

（2）进行配体合成的研究，当前配体合成成本较高，不利于 2D c-MOFs

的大规模应用。

（3）利用 2D c-MOFs 丰富的可调性，充分利用其导电能力，有望在多种

研究领域大放异彩。

（4）深入研究 2D c-MOFs 应用的作用机理，可采用原位表征手段、动力

学、热力学计算模拟等手段进行深入分析，将为更高性能材料的设计合成提供

重要指导。
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