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摘  要 

本文介绍了一种介孔结构的金属粒子催化剂。原始的Ni MOF材料孔隙是微孔，不利于传输过程中物质的

渗透与传播，也不利于电荷的转移。煅烧以后，可以有效地解决在电催化过程中催化剂孔径是微孔这一

问题。同时，选择适宜的温度进行煅烧，可以使颗粒适当团聚，同时把微孔扩大成介孔，从而使样品具

有更高的比表面积，这有利于提高样品的催化活性。本文在1 M氢氧化钾碱性条件下，测试了样品的电

催化析氢性能。在电流密度为10 mA∙cm−2时，HER的过电位为167 mV。同时，该样品具有超强的耐久

性，在进行了1000圈CV循环后，样品的性能没有发生明显的改变。该实验为非贵金属基电催化剂材料

提供了新的思路。 
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Abstract 
In this paper, a mesoporous metal particle catalyst is introduced. The pores of the original Ni MOF 
material are micropores, which are not conducive to the penetration and propagation of materials 
in the transmission process, and are also not conducive to the transfer of charges. The calcination 
can effectively solve the problem that the catalyst is microporous in the electro-catalysis process. 
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At the same time, calcination at a suitable temperature can properly agglomerate particles, and ex-
pand micropores into mesopores, so that the sample has a higher specific surface area, which is con-
ducive to improving the catalytic activity of the sample. In this paper, the electrocatalytic hydrogen 
evolution performance of the samples was tested under the alkaline condition of 1 M potassium 
hydroxide. At a current density of 10 mA∙cm−2, the overpotential of the HER is 167 mV. At the 
same time, the sample has super durability, and its performance has not changed significantly after 
1000 cycles of CV. This experiment provides a new idea for non-noble metal-based electrocatalyst 
materials. 
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1. 引言 

随着传统化石能源的日渐消耗，开发新能源已经迫在眉睫[1] [2]。氢能作为二十一世纪最有潜力的新

能源，具有清洁、零污染、较高的能量密度等优点[3]。目前，制氢的主要方式有电解水制氢、天然气蒸

汽转化、轻油蒸汽转化、水煤气制氢几种方法。其中，电解水制氢因为不用消耗化石燃料而被广泛研究

[4]。电解水制氢一般需要以贵金属作为催化剂，这大大增加了这一过程的成本。因此，寻找一种易得、

廉价的替代品是至关重要的[5]。 
金属有机框架(MOF)由于其具有可调的孔隙率、高的比表面积，可以优化扩散过程，被广泛地应用

在电催化、医学载药、气液分离等领域[6] [7] [8] [9]。然而，Ni MOF 在煅烧前的孔径分布集中在微孔孔

径范围内，微孔孔径不利于增加材料的比表面积，从而限制了催化剂的催化活性[10]。制作介孔材料主要

有化学反应法、模板法以及煅烧法。化学反应法虽然可以制造出孔径，但是制造出来的孔径大小分布不

均匀，孔径的尺寸也无法控制。反应模板法虽然可以制作出理想孔径大小的材料，但是制作模板的过程

比较复杂，需要等待较长的时间，而且由于制作工艺水平的不同，模板质量也常常不能保证。同时，制

作模板价格比较昂贵。相比较下来，煅烧法是一种较为简单、廉价的方式来获得多孔材料。 
本文利用水热–退火两步法来制备电解水催化剂。与煅烧前的实心长方体形貌相比较，煅烧后的 Ni 

MOF 形成了镂空结构，同时形成的细小的纳米颗粒提供了高度暴露的催化位点[11]，这样有助于增加材

料的比表面积[12] [13]。此外，多孔结构加速了催化过程中反应物的传输和电解液的渗透[11]。与此同时，

煅烧前的 Ni MOF 前体结晶性不好，这不利于电解水性能的提升，而煅烧后样品的结晶度升高。 

2. 实验部分 

2.1. 材料 

六水合硝酸镍(Ni(NO3)2∙6H2O)、乙醇，购自国药化学试剂有限公司，N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、对

苯二甲酸和三乙二胺(dabco)购自阿拉丁化学有限公司。所有的化学品均为分析纯，未经过进一步处理。 

2.2. 合成 Ni MOF 

采用水热法制备 Ni MOF。将 0.033 M 的 Ni(NO3)2∙6H2O 溶解在 100 mL 的 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)
中。溶质完全溶解后，加入 0.66 M 对苯二甲酸，搅拌形成绿色溶液 A。将 0.0165 M 三乙二胺溶解在 100 
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mL DMF 中，得到无色溶液 B。将溶液 A 和溶液 B 混合，在室温下搅拌 3 小时。将混合溶液转移到反应

釜芯中，然后将他们放置在反应釜壳中并拧紧，最后放置在烘箱中，在 120℃下保持 48 小时。分别用

DMF 和乙醇洗涤至溶液清澈没有杂质，并在离心机中以 6000 r/min 的速度进行离心，得到绿色晶体。最

后，用真空干燥箱以 70℃干燥得到样品。 

2.3. 合成 Ni MOF-700 

通过煅烧 Ni MOF 前体至目标温度得到催化剂 Ni MOF-700。将 Ni MOF 前体均匀铺在陶瓷舟中，将

陶瓷舟放在管式炉的恒温区。在氩气氛围中，以 2℃/min 的升温速率加热至 200℃，并保持 2 小时。然后，

以相同的升温速率加热到 700℃，并保持 4 小时，得到 Ni MOF-700。 

2.4. 结构特征 

利用 Rigaku D/max-2600/PC X 射线衍射仪的 X 射线衍射(XRD)模式，研究了样品的晶体结构。采用

扫描电子显微镜(SEM，日本日立 SU70)和透射电子显微镜(TEM, FEI, Tecnai TF20)对样品的形貌和尺寸进

行了表征。 

2.5. 电化学测试 

电极的电化学测试是在 VMP3 电化学工作站(Bio Logic)和标准的三电极电化学系统中进行的，以

Ag/AgCl (以饱和 KCl 填充)电极和石墨棒分别作为参比电极和对电极，扫描速率为 5 mV∙s−1，测试了 Ni 
MOF-700 在 1.0 M KOH 电解液中的电化学性能。墨水状的电催化剂悬浮液(20 uL)被均匀涂覆在 1 × 1 cm
的亲水碳纸上(负载量约为 2.81 mg)。所有的电位均参照可逆氢电极(RHE)，并经过 85%欧姆电位降(IR)
补偿校正。文中所有电位均通过以下方程式校准为可逆氢电极(RHE)： 

RHE Ag AgClE E 0.197 V 0.059 pH= + + ×                             (1) 

3. 结果和讨论 

催化剂的结构 

本文利用水热–煅烧两步法制作催化剂 Ni MOF-700。正如 XRD 示意图(图 1(a))所示，Ni MOF 前体

结晶度较差，这不利于样品的电解水析氢的催化性能的提升[14] [15]。然而 Ni@NC 的 XRD 结果(图 1(b))
表示样品具有良好的结晶度。图中 44.8˚，52.1˚，77.3˚的位置分别对应金属 Ni 的立方晶系(111)，(200)，
(220)面，24.8˚的位置对应无序的非晶碳[16]。 
 

 
Figure 1. XRD patterns of (a) Ni MOF; (b) Ni MOF-700 
图 1. (a) Ni MOF 的 XRD 图；(b) Ni MOF-700 的 XRD 图 
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如图 2(a)所示，Ni MOF 前体是长方体形状，在煅烧后依旧保持了原本的长方体形状(图 2(b)~(c))。
退火后 Ni MOF 表面变得粗糙，可以观察到颗粒。这是由于煅烧过程中达到了金属镍的熔点，导致金属

镍团聚，因此可以看见颗粒。镂空结构是由于煅烧过程中 Ni MOF 前体的有机物质挥发导致的。通过观

察 SEM 图像，可以看到煅烧后的样品具有镂空的结构，材料整体都由小颗粒组成。相比于煅烧前的实心

长方体材料，煅烧后的材料是空心的，相同质量的两种材料相比，煅烧后的材料孔径更大更丰富，这有

利于提高材料的电解水性能。 
 

 
Figure 2. SEM images of (a) Ni MOF; (b)~(c) Ni MOF-700 
图 2. (a) Ni MOF 的 SEM 图像；(b)~(c) Ni MOF-700 的 SEM 图像 

 

 
Figure 3. (a) LSV curve of Ni MOF-700 in 1.0 M KOH; (b) Tafel plot obtained from the polarization curve in (a); (c) EIS 
Nyquist plot of Ni MOF-700; (d) Arrhenius plot of Ni MOF-700; (e) HER LSV curves of the Ni MOF-700 before and after 
shielded by 0.1 M KSCN; (f) HER polarization curves before and after cycling for 1000 times of Ni MOF-700 
图 3. (a) Ni MOF-700 在 1.0M KOH 中的 LSV 曲线；(b) 根据(a)中的极化曲线获得的塔菲尔曲线；(c) Ni MOF-700 的

奈奎斯特图；(d) Ni MOF-700的CDL图；(e) Ni MOF-700在被 0.1M KSCN处理前和后的HER极化曲线；(f) Ni MOF-700
循环 1000 次之前和之后的 HER 极化曲线 
 

接下来考察了退火后的 Ni MOF-700 样品在碱性条件下(1 M KOH)的 HER 电催化性能。图 3(a)显示，

在 10 mA∙cm−2 电流密度下，Ni MOF-700 的过电位达到 167 mV。与煅烧前的 Ni MOF 材料相比性能显著

提高。同时，Ni MOF-700 具有很小的塔菲尔斜率，表明它具有较好的 HER 反应动力[17]。塔菲尔斜率(图
3(b))根据图 3(a)以及下面的公式计算： 
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blog j aη = +                                       (2) 

其中，η、j 和 b 分别是过电位、阴极交换电流密度和 Tafel 斜率，即 142 mV∙dec−1，因此可以推断它在

HER 过程中遵循 Volmer Heyrovsky 机制[18]。根据奈奎斯特曲线图(图 3(c))能够看出，Ni MOF-700 具有

较小的电荷转移电阻。通过测试在不同扫速下的 CV 曲线，计算出电化学双层电容(CDL)，研究了电化学

材料有效的电化学比表面积(ECSA)。Ni MOF-700 催化剂的 Cdl 为 12.61 mF∙cm−2 (图 3(d))。材料较大的电

化学比表面积是由于煅烧以后形成了介孔。ESCA 根据下方公式计算： 

ECSA dl sC C=                                      (3) 

其中，Cs 是相同条件下相应光滑表面样品的比电容。其结果表示，样品 Ni MOF-700 具有较多的活性位

点，因此过电位较小。金属镍是电解水析氢的活性物质，为了验证 Ni 纳米粒子是电催化过程中的活性物

质，用 0.1 M 的硫氰化钾把镍颗粒屏蔽。利用硫氰化钾处理后的样品 HER 电化学催化性能降低，从而验

证了这个猜想(图 3(e))。在经历了 1000 圈 CV 循环后，它具有和初始时一样的电催化活性，甚至优于初

始的催化性能(图 3(f))，这证明材料具有较好的稳定性。 

4. 结论 

综上所述，我们研究了退火后的 Ni MOF 材料的析氢性能。当退火温度为 700℃时，HER 性能相较

于原始 Ni MOF 催化材料有很大的提升。这是由于在煅烧过程中形成的介孔使 Ni MOF-700 具有较高活性

比表面积，从而有利于析氢性能的提升。煅烧形成的颗粒状形貌使材料能够更加充分地和电解液接触，

提供了高度暴露的活性位点。同时，样品继承了 Ni MOF 的多孔结构，这有利于反应过程中的物质传输

和电荷转移。此外，材料的稳定性也比较好，在 1000 圈 CV 循环后，样品的性能没有衰减。本实验为非

贵金属电解水析氢催化剂提供了新的思路。 
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