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摘 　 要 　 金属有机骨架( MOFs)材料因具有无机和有机的杂合性质、高度有序的多孔性、结构可修饰性、
比表面积大和孔隙率高等特点,在催化领域具有广阔的应用前景。 本文从氢能的开发利用角度出发,在纯

MOFs、MOFs 复合及衍生材料三个方面对近十年来过渡金属 MOFs 基催化剂在电解水制氢方面的重要研究进

展进行了综述,着重针对材料的合成进行了探讨,以及在基础研究和产业应用的角度指出当前过渡金属

MOFs 基制氢催化剂面临的挑战和机遇,对其应用前景进行展望。
关键词 　 金属有机骨架材料 　 催化剂 　 氢能 　 析氢反应
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Abstract　 Metal-organic
 

frameworks
 

( MOFs)
 

have
 

broad
 

application
 

prospects
 

in
 

the
 

field
 

of
 

catalysis
 

due
 

to
 

their
 

hybrid
 

inorganic
 

and
 

organic
 

properties,
 

highly-ordered
 

porosity,
 

structural
 

modifiability,
 

large
 

specific
 

surface
 

area,
 

and
 

high
 

porosity.
 

From
 

the
 

perspective
 

of
 

the
 

development
 

and
 

utilization
 

of
 

hydrogen
 

energy,
 

this
 

paper
 

reviews
 

the
 

important
 

progress
 

of
 

transition
 

metal
 

MOFs-based
 

catalysts
 

in
 

water
 

electrolysis
 

for
 

hydrogen
 

production
 

during
 

past
 

ten
 

years
 

from
 

three
 

aspects:
 

pure
 

MOFs,
 

MOFs
 

composites
 

and
 

derived
 

materials.
 

The
 

material
 

synthesis
 

is
 

discussed,
 

and
 

the
 

challenges
 

and
 

opportunities
 

of
 

the
 

current
 

transition
 

metal
 

MOFs-based
 

catalysts
 

for
 

hydrogen
 

production
 

are
 

pointed
 

out
 

from
 

the
 

perspectives
 

of
 

basic
 

research
 

and
 

industrial
 

applications,
 

and
 

their
 

application
 

prospects
 

are
 

prospected.
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　 　 能源在全球工业化和人类社会发展的过程中

占据不可磨灭的地位。 目前,煤炭、石油和天然气

等不可再生的化石能源在全球能源消耗中占比高

达 83%,然而这些传统能源在燃烧释能的过程中

会排放出大量的温室气体和污染气体,导致全球

面临温室效应和环境污染等严重问题。 氢能因其

质量能量密度高 ( 约为汽油的三倍) 、清洁无污

染、利用形式多和可储能等诸多优点,被认为是未

来理想的清洁能源 [ 1 ~ 5] 。 当前以天然气、石油和

煤重整制氢技术的规模大,占比达 96%,但存在

CO2 排放强度过大、耗能高和不可持续性等问

题 [ 6,7] 。 因此,开发出低成本、低碳排放的制氢技

术逐渐成为人们关注的一个焦点。
电解水制氢作为一种可实现零碳排放、获取

清洁能源的技术,受到了广泛的研究 [ 7 ~ 10] 。 该过

程本质是 H2 O 在一定外加电压下,在阴极侧被电

·325·http: / / www. hxtb. org 化学通报 　 2023 年
 

第 86 卷
 

第 5 期



解而析出 H2 的过程(通常称为析氢反应( HER) )
(见图 1) 。 该方法工艺简单,原料为储量丰富的

水,氢气产物纯度高,无碳排放问题,技术初步成

熟。 将热力学极为稳定的水分解需要巨大的能

耗,催化剂的存在将会大大降低成本。 现有电解

槽装置中的 HER 电催化剂为 Pt,尽管活性高,但
存在资源稀缺和价格昂贵等问题,阻碍了其进一

步的商业化应用。 因此,研发高效、稳定、廉价的

催化剂是电解水制氢的一个焦点。 在众多非贵金

属催化剂中,过渡金属 Fe、Co、Ni 等的催化剂由于

具有良好的催化活性而受到重视 [ 11 ~ 13] 。 近几十

年来,非贵金属基催化剂( 如氮化物、磷化物、硫

化物) [ 14 ~ 16] 作为贵金属催化剂的替代品,受到了

广泛的关注。 然而在电催化过程,这类催化剂大

多数的晶体结构和形态会发生变化,甚至坍塌,以
及出现团聚或溶解的现象 [ 16,17] 。 此外,研究人员

开发出了无金属催化剂( 如碳纳米管基材料、氮

化碳和其他碳衍生复合材料) [ 18,19] ,但普遍存在

活性低、易团聚、合成复杂耗时长和导电性差的问

题。 因此,有必要研发出一种可将有机和无机材

料优势相结合的催化剂。

图 1　 电解水示意图

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

water
 

electrolysis

金属有机骨架( MOFs,又称配位多孔聚合物

(PCP)) [ 20] 是近年来发展迅速的一种配位聚合物,
一般以无机金属离子或金属簇为连接点,有机配位

体为支撑构成空间延伸。 它具有高度有序的孔结

构,是一类重要的新型多孔材料。 MOFs 可兼备无

机和有机的优势,一方面它具有高的结构可修饰

性,即可通过设计来暴露具有催化活性的过渡金属

位点,以及设计配体来调控金属节点所处的微环境

从而提高其催化活性;另一方面它具有有序的多孔

晶体结构、比表面积大和孔隙率大等优点,可增大

与反应物的接触面积,同时有助于催化过程中的电

荷转移和物质传输,在催化领域受到了广泛关

注[ 21 ~ 23] 。 通过将 MOFs 高温热解制备杂原子掺杂

的多孔碳、多孔金属 / 金属氧化物等多种碳基纳米

衍生催化剂也备受关注。 以 MOFs 为前驱体合成

的碳基纳米材料不仅保留了 MOFs 形貌规则、高比

表面和大孔隙率等优点,也能被赋予新的优点,如
优异的耐热稳定性、均匀分散的高活性催化金属中

心等[ 24] 。 近年来,国内外众多研究小组围绕纯

MOFs、MOFs 复合及其衍生催化材料(图 2)做出了

大量的优秀研究工作,发展出庞大的 MOFs 基电解

水制氢催化剂体系[ 25 ~ 34] 。 本文对近十年来上述三

个方面的研究进展进行综述,并指出当前存在的挑

战和机遇,为将来 MOFs 基制氢电催化剂的研发和

应用提供一些参考。

图 2　 过渡金属 MOFs 基材料用于电解水析氢反应

Fig. 2　 Transition
 

metal
 

MOFs-based
 

materials
 

for
 

hydrogen
 

evolving
 

reaction
 

from
 

water
 

electrolysis

1　 电解水制氢原理

1. 1　 HER 热力学
　 　 在标准条件(即 T = 298K,P( H2 ) = 1atm) 下,

相对于标准氢电位 ( NHE ) 的 HER 能斯特电位

EHER 表述为式(1) ,它依赖于电解液的 pH:当 pH
每增 大 一 个 单 位, EHER 会 相 对 于 NHE 负 移

59mV。 相对于可逆氢电位 ( RHE) ,EHER 的值恒

为零,与电解液的 pH 无关。
EHER = E0

( H2 / H + )
- RT / F∗ln(α

H + / P1 / 2
H2

) =

- 59∗pH( mV) vs. NHE = 0( mV) vs. RHE
(1)

　 　 EHER 反应的是水被还原为 H2 所对应的热力

学平衡电位。 实际驱动 HER 的电位与能斯特电

位之差的绝对值被定义为过电位(用 η 表示) ,是
评估电催化剂性能优劣的首要参数。 过电位一般

由线性扫描伏安法( LSV) 获得。 值得注意的是,
在测试时所用扫描速率要低,以免造成电流曲线

偏差过大,通常采用的扫速在 2 ~ 5
 

mV / s 范围。
通过 LSV 曲线得到的过电位 η i( i 表示电流密度

值)是评价催化材料最重要的参数指标,关注较

多的是电流密度 10mA / cm2 对应的过电位 η10 ,并
以此比较不同析氢电催化剂之间性能的优劣。 过
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电位值越小,催化析氢性能越好。
1. 2　 HER 动力学
　 　 HER 的具体反应过程与其周围电解液的 pH

有关(见表 1) 。 在酸性电解液中,HER 的反应式

见式 ( 2 ) , 在 碱 性 或 中 性 电 解 液 中, 其 反 应 式

如式(3) [ 30] 。

表 1　 HER 的反应式和反应步骤

Tab. 1　 The
 

reaction
 

formula
 

and
 

steps
 

of
 

HER

析氢反应式 反应步骤

在酸性电解液中:2H +
 

+2e- →
 

H2 ( 2)

Volmer:∗ +H + +e- →H∗

Tafel:H∗ +H∗ →H2

Heyrovsky:H∗ +H + +e- →H2

在碱性电解液中:2H2 O+2e- →H2 +2OH - ( 3)

Volmer:H2 O+e- →H∗ +OH -

Tafel:H∗ +H∗ →H2

Heyrovsky:H2 O+H∗ +e- →H2 +OH -

　 　 ∗表示催化位点

　 　 HER 是一个双电子转移过程,该过程包括氢

原子的吸附和脱附。 整个反应过程会涉及到三个

步骤:Volmer 过程、Tafel 过程和 Heyrovsky 过程。
根据电解质溶液的酸碱性质的不同,机理步骤也

有所不同。 在呈酸性的电解质溶液环境中,游离

的氢原子丰富,单个的游离质子( H + )迁移到电极

表面的催化活性位点进行 Volmer 过程,与单个电

子反应生成吸附氢原子,即氢原子的电化学吸附

过程。 电极表面吸附氢原子增多,两个相邻的吸

附氢原子发生反应,结合生成 H2 ,这是一个化学

脱附过程( Tafel 过程) ;吸附氢原子与电解质溶液

中游离的氢原子以及电极中的电子反应释放 H2

的过程则为电化学脱附过程 ( Heyrovsky 反应) 。
在碱性或中性电解溶液中,游离态氢原子来源于

水的分解,所以首先水分子经过分解形成 H + 和

OH - 。 然后再进行 Volmer 过程,随之通过 Tafel
过程和 Heyrovsky 过程生成 H2 。 由以上 HER 机

理可以看出,氢原子在电极表面吸附和脱附的性

能决定阴极析出 H2 的速率。 因此,氢吸附自由

能( ΔGH )是分析 HER 性能优劣的重要参数。 当

ΔGH >0 时,Volmer 反应速率快,电极表面生成吸

附氢原子的能力强,但氢原子的脱附生成 H2 的

能力将变弱;ΔGH <0 时,Volmer 反应速率慢,吸附

氢原子的生成速率降低,制约整个过程 H2 的析

出速率;ΔGH = 0 时,氢原子的吸附和脱附能力都

处于一个较高的水平,H2 析出的性能最好。
HER 的 ΔGH 可通过密度泛函理论( DFT) 计

算,并据此评估 H ads(表示在催化剂表面吸附的 H
原子)在电极材料表面的吸附与 H2 的脱附。 图 3
描述了在 Langmuir 吸附模型下交换电流密度 j0

和 ΔGH 之间的关系, 大致呈火山形状 [ 35] 。 若

ΔGH 值太大,会有过多 H ads 产生,难以形成 H2 ;
ΔGH 值太小,有导致活性 H 脱附太快,不利于 H2

的形成;若 ΔGH 值接近于零,表面对氢原子的吸

附能较低,此时析氢性能较好。 其中,Pt、Rh 和 Ir
等贵金属 ΔGH 更接近于零, j0 值最大,位于山峰,
即活性最优;过渡金属 Co、Ni、Cu 等位于山腰,与
活性氢结合较强,导致后续活性氢脱附困难,活性

次之。 除电催化剂的固有特性 ΔGH ,在实际中,
HER 电催化的整体活性会受到多方面因素影响,
如电导率、结晶度、催化剂载体和层级结构等。 例

如,具有纳米结构催化剂的性能往往比块状催化剂

更好。 目前,国内外许多研究者致力于研发减少或

避免贵金属元素引入的高效、经济 HER 催化剂。

图 3　 HER 中不同金属 j0 和 ΔGH 之间的关系 [ 35]

Fig. 3　 The
 

relationship
 

between
 

j0 and
 

ΔGH
 of

 

different
 

metals
 

in
 

HER[ 35]

Butler-Volmer 方程(式( 4) )是电化学领域的

一个最基本动力学关系,它描述了电极上电流如

何随电极电势变化。
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j = j0 [ - e -αnFη / RT + e( 1 -α) nFη / RT] (4)
其中,j 是电流密度,j0 是交换电流密度,α 是电荷

转移系数,n 是电子转移数,F 是法拉第系数,R
是理想气体常数,T 是温度。 交换电流密度描述

了平衡电位下的反应速率。 在较小的过电位(η<
5mV)下,上述方程可简述为式( 5) ,表明在接近

平衡电位的窄电位范围内,过电位与电流密度呈

线性相关。
η = (RT / Nfj0 )

 

j (5)
　 　 在较大的过电位(η

 

>50mV)下,上述方程可

简化为式(6) ( 即 Tafel 方程) 。 它体现了在较高

过电位下,过电位与 log j
 

之间存在线性关系。 小

Tafel 斜率值对应增加一定过电位,HER 电流密度

能急剧增大,表明材料催化性能好。
η = a + blog

 

j = - 2. 3RT / αnFlog j0 +
2. 3RT / αnFlog j (6)

　 　 除了过电位 η 外,Tafel 斜率也是常用于评价

HER 中电荷转移动力学的重要指标,可用于确定

HER 决速步和可能的反应途径 ( Volmer-Tafel 或

Volmer-Heyrovsky) 。
此外,稳定性也是催化过程中的一个重要参

数。 它通常由两种测试手段获得:( 1) 循环伏安

( CV)法用于评估催化剂在一定波动电压范围内

的稳 定 性; ( 2 ) 计 时 电 流 / 电 位 法 ( chronoam-
perometry,CA 或 chronopotentiometry, CP ) 用于评

定催化剂在某恒定过电位 / 电流密度下的稳定性。
综上,理想的 HER 催化材料应具有大的交换

电流密度、较低的过电位和 Tafel 斜率,以及极强

的催化稳定性。

2　 过渡金属 MOFs 基催化材料

　 　 过渡金属 MOFs 材料结合了无机-有机的优

势,具有结构可修饰性、比表面积大和孔隙率高等

优点,同时过渡金属的地壳丰度比贵金属 Pt 高出

4 个数量级,使其成为潜在的替代者,在 HER 领

域备受关注 [ 25,26,36] 。 当前, 围绕析氢催化剂的

MOFs 基 材 料 研 究 可 分 为 如 下 三 个 方 面: 纯

MOFs、MOFs 复合及其衍生催化材料。
2. 1　 纯 MOFs 催化材料
　 　 在纯 MOFs 催化材料研究领域,研究者们希

望通过在金属离子或团簇和有机配体进行原子层

次的设计合成来调节它们自身的物化性质,或者

将 MOFs 材料负载到导电基底上,以达到改善导

电性、氢吸附自由能和稳定性的目的 [ 37] 。 具体措

施有: ( 1 ) 调 控 MOFs 的 金 属 节 点 [ 38] 、 有 机 配

体 [ 39,40] 、拓扑结构 ( 如二维 MOFs) [ 40] 等来改善

MOFs 的固有物化性质;( 2) 通过将纯 MOFs 以原

位生长 [ 41] 、滴涂 [ 42] 或激光回火 [ 43] 等方式负载到

导电基底(如泡沫镍 [ 38,41] 、镍网 [ 44] 、碳布 [ 45] 和导

电玻璃 [ 39] )上,提高导电性和暴露更多活性位点;
(3)调控材料微观结构,制备具有纳米尺寸 MOFs
材料以增大表面积 [ 41,46] ; ( 4 ) 双金属或多金属

MOFs[ 21,47] 。
2017 年, Duan 等 [ 41] 报道了一种利用 Ni2+ 、

Fe3+ 和 2,6-萘二羧酸二钾盐,通过水热法直接在

泡沫镍基底上原位生长出的双金属 NiFe-MOF 材

料(图 4( a) ) ,该材料表现出良好的 HER 和 OER
性能。 与 MOF 粉体材料相比,具有超薄纳米片阵

列形貌(厚度约 3. 5nm) 的 MOF 材料表现出更优

的催化性能。 当不加入过渡金属盐、基底或改变

加料顺序时,体系中均无法生成二维超薄纳米片

阵列。 此外,他们发现,NiFe-MOF 材料在 3h 时生

长为微小的棒状,10h 时生长为小的纳米片,20h
时纳米片的尺寸会进一步变大。 材料通过一步法

得到,步骤简单,但上述 MOF 中的配体价格昂贵

(25g 对应价格 2300 元,Sigma 公司) ,导致材料制

备成本高,若在不影响性能的情况下利用廉价配

体对其替换可显著提高材料的经济性。
在 HER 方面,NiFe-MOF 超薄纳米片阵列材

料在碱性电解液(0. 1mol / L
 

KOH)中的过电位 η10

仅为 134mV, 均优于单金属 Ni-MOF ( 177mV ) 、
NiFe-MOF 粉体材料 ( 196mV) 和 NiFe-MOF 热解

衍生材料 ( 255mV) ( 图 4 ( b) ) 。 NiFe-MOF 超薄

纳米片阵列材料在 400mV 过电位下的 TOF 值高

达 2. 8s- 1 ,也明显优于其他参比催化剂。 上述试

验表明与 MOF 粉体材料相比,具备超薄纳米片阵

列形貌的 MOF 材料表现出更优的催化性能。 然

而,该 MOF 材料催化稳定性较差,仅能在 10mA /
cm2 电流密度下稳定催化约 0. 5h(图 4( c) ) 。

2021 年, Sun 等 [ 38] 通过将贵金属 Ru 对 Ni-
MOF 进 行 掺 杂, 合 成 出 一 种 双 金 属 NiRu0. 13 -
MOF。 上述材料的合成分为两步(图 5( a) ) :①在

含有 Ni2+ 、对苯二甲酸和 DMF 的碱性前驱体溶液

中置入泡沫镍,100℃ 溶剂热反应 15h,得到在泡

沫镍基底原位生长的纳米片状 Ni-MOF;②将上述

材料置于含有 Ru3+ 乙醇溶液的反应釜,80℃ 反应

12h,将 Ru3+ 掺入 MOFs 中,得到 NiRu-MOF。 该制

备方法步骤简单,能在一定程度上降低贵金属 Ru

·625· 化学通报 　 2023 年
  

第 86 卷
 

第 5 期 http: / / www. hxtb. org



　 　 　 　

图 4　 NiFe-MOF 的合成路线和析氢性能曲线 [ 41]

Fig. 4　 The
 

synthesis
 

and
 

HER
 

curves
 

of
 

NiFe-MOF [ 41]

图 5　 NiRu0. 13 -MOF 的合成路线和析氢性能曲线 [ 38]

Fig. 5　 The
 

synthesis
 

and
 

HER
 

curves
 

of
 

NiRu0. 13 -MOF [ 38]

的用量。 但是所用泡沫镍基底尺寸为 1. 5×3cm2 ,
在更大面积基底上原位生长 MOFs 材料和进行相

关 HER 测试将可能是未来的一个难点。
在 HER 方面,修饰后的 MOFs 材料在通用

pH 范围内均表现出优异的制氢性能。 在 pH = 7
(1mol / L

 

磷酸盐缓冲液)条件下,NiRu0. 13 -MOF 的

HER 过电位 η10 低至 36mV, η100 值为 132mV,
Tafel 斜 率 为 32mV / dec, 显 著 优 于 单 金 属 Ni-
MOF,与商业 Pt / C 催化剂 ( η10 为 36mV,η100 为

139mV,Tafel 斜率为 27mV / dec)相当(图 5( b) ) 。
该 MOFs 材料还可在 50mV 过电位的条件下稳定

催化析氢 30h 以上(图 5( c) ) 。 在碱性和酸性电

解液中,上述 MOFs 材料的 η10 分别为 34 和 13
 

mV, 均 与 Pt / C 相 当。 X-射 线 吸 收 精 细 结 构

( XAFS)谱和 DFT 计算表明, Ru 的引入能调节

MOFs 中金属节点的电子结构,使其吸附 H2 O 或

活性氢的结合能更优,从而大大提高了 MOFs 材

料的催化性能。 该方法为今后通过单原子修饰策

略改善 MOFs 材料的 HER 性能提供了一种新

思路。
2. 2　 MOFs 复合催化材料
　 　 MOFs 复合材料是将 MOFs 材料与其他功能

材料(如乙炔黑 [ 48 ~ 50] 、石墨烯 [ 44,51] 、 MoS2
[ 52,53] 和

Pt[ 54] 等 [ 42,55] )复合而成,它通常可结合原材料的
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多种优势,整体表现出更优异的效果。
Jahan 等 [ 56] 通过将导电性良好的氧化石墨烯

( GO,2( wt) % ~ 8( wt) %) 材料掺入到 MOFs 前驱

体反应液,一锅法合成出 GO / Cu-MOF 复合催化

材料。 该过程步骤较少,但其中 GO 的制备涉及

到浓硫酸和高锰酸钾的混合,操作上具有较高危

险性,探索利用其他导电材料进行替换将会是一

个有意义的研究。 通过对比研究不同石墨烯掺杂

量材料在 10mmol / L
 

Fe ( CN) 3- / 4- 和 1mol / L
 

KCl

电解液的 CV 曲线发现, GO 的掺杂能显著改善

Cu-MOF 材料的导电性(图 6( a) ) 。 在 0. 5mol / L
 

H2 SO4 电解液中进行 HER 测试,8( wt) %
 

GO / Cu-
MOF 复合材料与纯 Cu-MOF 相比,在 30mA / cm2

处对应的过电位由 369mV 减小至 209mV ( 图 6
( b) ) ; Tafel 斜 率 也 由 135mV / dec 显 著 降 低 至

84mV / dec(图 6( c) ) 。 上述试验表明 GO 的掺杂

能够显著改善 MOFs 材料的导电性和提高材料的

HER 性能。

图 6　 GO / Cu-MOF 复合材料的电化学性能测试 [ 56]

Fig. 6　 Electrochemical
 

performance
 

test
 

of
 

GO / Cu-MOF
 

composites[ 56]

　 　 Zhu 等 [ 52] 于 2019 年报道了一种 Co-BDC /
MoS2 复合催化材料。 该材料的合成分为两步,首
先通过锂离子插层法将块状的 MoS2 剥离成纳米

片状,然后将其置于含有 Co2+ 和对苯二甲酸的溶

液中,通过超声辅助法得到。 需要指出的是,第一

步是在氩气氛下利用正丁基锂完成的,该试剂具

有潜在自燃风险,因而发展替代的方法会使材料

制备更具有安全性和经济性。 在 HER 方面,Co-
BDC / MoS2 在 1mol / L

 

KOH 电解液中的 η10 值为

248mV, 显 著 低 于 Co-BDC ( 529mV ) 和 MoS2

(349mV) 。 Co-BDC / MoS2 的 Tafel 斜率为 86mV /
dec, 低 于 Co-BDC ( 111mV / dec ) 和 MoS2

(109mV) 。 在稳定性方面,Co-BDC / MoS2 在 2000
次 CV 前后的极化曲线基本不变, 同时也可在

10mA / cm2 电流密度下稳定催化 15h 以上。 分析

表明 Co-BDC / MoS2 复合材料 HER 性能增强的原

因在于:①该材料的二维形貌能有效促进物质传

输和暴露更多的催化位点; ②在碱性 HER 反应

中,Co-BDC 能 够 促 进 H2 O 和 OH - 的 解 离 ( 即

Volmer 过程 ) , 从而让 MoS2 催化析氢 ( Tafel 或

Heyrovsky 过程)更加有效;③Co-BDC 的引入使得

MoS2 发生部分晶相转变,不仅提高了导电性,而
且暴露出更多的活性位点。

Rui 等 [ 54] 报道了一种贵金属高分散的 Ni-

MOF@ Pt 复合材料。 他们首先通过超声辅助法

合成出二维 Ni-MOF 材料,然后将 H2 PtCl6 加入

Ni-MOF 的乙醇分散液中,65℃ 加热 6h,乙醇为还

原剂将 Pt 纳米粒子原位负载在 Ni-MOF 的表面,
得到 Ni-MOF@ Pt。 在合成方面,H2 PtCl6 价格高,
使得制备材料经济性差。 相对于 Ni-MOF 在酸或

碱条件 下 几 乎 没 有 催 化 活 性, Ni-MOF @ Pt 在

0. 5mol / L
 

H2 SO4 条件下的 η10 值为 43mV, Tafel
斜率为 30mV / dec; Ni-MOF @ Pt 在 1mol / L

 

KOH
条件下的 η10 值为 102mV, Tafel 斜率为 88mV /
dec,甚至低于商用 Pt / C 催化剂。 总之,相比单纯

的 Ni-MOF 材料,Ni-MOF@ Pt 复合材料在酸性和

碱性下均表现出优异的催化活性。
Liu 等 [ 57] 报 道 了 一 种 过 渡 金 属 磷 化 物 和

MOFs 的复合材料,在全 pH 范围实现了堪比 Pt / C
的析氢性能。 该材料的合成大致分为三步( 图 7
( a) ) :①硝酸钴、尿素和氟化铵通过水热法在碳

纸上原位生长出 Co( OH) F 针状材料;②将上述

材料置于氮气氛的管式炉中,与咪唑热蒸汽反应,
形成 Co-MOF 纳米棒材料;③利用次磷酸钠将 Co-
MOF 磷化,在其表面均匀形成一层 CoP,从而将

具有强结合氢能力和高导电性的 CoP 与多孔结

构的 MOFs 结合,得到 CoP / Co-MOF 复合材料。
上述材料的制备步骤比较繁琐,且当前使用材料
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图 7　 CoP / Co-MOF 的合成路线和析氢性能曲线 [ 57]

Fig. 7　 The
 

synthesis
 

and
 

HER
 

curves
 

of
 

CoP / Co-MOF
 

composites[ 57]

大小为 2×2cm2 ,未来需开展材料放大制备方面的

研究。
　 　 CoP / Co-MOF 在 1mol / L 磷酸盐缓冲液中制

氢过电位 η10 为 49mV, Tafel 斜率为 63mV / dec

(图 7( b)和( c) ) ,在 50mA / cm2 电流密度下稳定

催化 16. 6h 以上(图 7( d) ) 。 此外,该复合材料在

0. 5mol / L
 

H2 SO4 和 1mol / L
 

KOH 电解液的 η10 分

别为 27 和 34
 

mV,均与商业 Pt / C 催化剂相当,也
几乎超过了所有已报道的非贵金属电催化剂。

2021 年,Cheng 等 [ 45] 报道了一种在 Fe( OH) x

纳米盒表面包覆导电 Cu-MOF 超薄层的 Fe( OH) x

@ Cu-MOF 复合材料。 该材料的合成分为三步:
①以硫酸铜、柠檬酸钠、氢氧化钠、抗坏血酸为原

料 按 一 定 顺 序 加 入 水 中 反 应, 得 到 纳 米

( ~ 900nm)立方体;②将 Cu2 O 纳米立方体与配体

(2,3,6,7,10,11-六羟基三亚苯基苯) 在 DMF 和

水的混合液中通过溶剂热法,在纳米立方体表面

合成出 Cu-MOF 材料,得到 Cu2 O@ Cu-MOF 核壳

结构;③ 通过氧化还原刻蚀策略,利用 FeCl3 将

Cu2 O @ Cu-MOF 核心中的 Cu2 O 氧化置换为 Fe
( OH) x,得到 Fe ( OH) x @ Cu-MOF 核壳纳米复合

材料 ( 其 中 Cu-MOF 薄 层 厚 度 约 20nm ) ( 图 8
( a) ) 。 XAFS 和 XPS 分析显示在 Fe( OH) x @ Cu-
MOF 纳米盒中存在大量配位不饱和的 Cu1-O2 位

点。 在合成方面,步骤略繁琐,同时所用配体当前

价格近 1500 元 / 克。
将上述复合材料配成催化剂墨水滴涂到碳纸

表面,于碱性电解液(1mol / L
 

KOH)中表现出优异

的析氢活性和稳定性。 该催化剂在 10mA / cm2 电

流密度下对应的过电位低至 112mV,Tafel 斜率为

76mV / dec,优于 Fe ( OH) x、 Cu-MOF 及二者混合

而成的材料(图 8 ( b) 和( c) ) 。 该催化剂可在碱

性介质中稳定催化 30h 以上(图 8( d) ) 。 DFT 研

究指出 HER 性能提高的原因在于: ① 表面 Cu-
MOF 存在大量配位不饱和的 Cu1-O2 位点;②多

孔 Fe( OH) x 的存在使 Cu-MOF 的活性位点暴露

更充分;③内部 Fe( OH) x 与外部 Cu-MOF 的紧密

结合改善了 HER 过程中的电荷转移动力学,同时

也提高了材料的稳定性。

2. 3　 MOFs 衍生催化材料
　 　 MOFs 是一种均匀且周期性原子分散的物

质,被广泛地作为有效的自我牺牲模板,用于制备

成具 备 多 孔 纳 米 结 构 功 能 材 料 [ 24,30,31,47,58] 。
MOFs 衍生材料被广泛应用于电催化领域,大致

可分为非金属碳材料 [ 59] 、 金属化合物 [ 60,61] 、 金

属 / 合金掺杂碳材料 [ 62 ~ 64] 、金属化合物掺杂碳材

料磷化物 [ 65 ~ 71] 和金属基单原子催化剂 [ 62,72 ~ 75] 。
2018 年, Wang 等 [ 67] 报道了一种以 Cu-MOF
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图 8　 Fe(OH) x@Cu-MOF 复合材料的合成路线和 HER 性能曲线 [ 45]

Fig. 8　 The
 

synthesis
 

and
 

HER
 

curves
 

of
 

Fe(OH) x@Cu-MOF
 

composite[ 45]

为单源牺牲模板,热解和磷化后制备一种由 N、P
共掺杂分级多孔碳包覆的 Cu3 P 纳米颗粒, 即

Cu3 P@ NPPC。 该衍生材料的制备分为三步(图 9
( a) ) :①在 NaOH 碱性溶液中,以 Cu2+ 、羟基亚乙

基二膦酸(磷源配体)和吡嗪(氮源配体)为原料,
140℃ 回流 5h,得到氮、磷杂原子混配型 Cu-MOF
材料; ② 将 上 述 MOFs 材 料 置 于 流 动 氮 气 氛,
650℃ 煅烧 4h,随后酸洗得到黑色粉末状的 Cu@
NPPC 材料;③将 Cu@ NPPC 与 10 倍质量的次磷

酸钠研磨混匀,置于流动氮气氛,250℃ 磷化 2h,
得到目标产物 Cu3 P@ NPPC。

得益于氮、磷掺杂碳基质的多孔结构以及与

Cu3 P 纳米颗粒的协同作用,该金属化合物掺杂型

碳材料表现出优异的 HER 性能。 在酸性电解液

(0. 5mol / L
 

H2 SO4 )中,该催化剂的过电势 η10 为

89mV,Tafel 斜率为 76mV / dec,优于 Cu3 P 粉体材

料(η10 为 292mV 和 117mV / dec)和其他大部分已

报报道的过渡金属磷化物材料(图 9( b) ) 。 在稳

定性方面,该衍生材料可在 3000 次 CV ( 50 ~ -
200mV

 

vs. RHE,扫速 100mV / s)后,催化电流基本

保持不变;恒电位测试表明该催化剂在 11h 恒电

位测试后活性保持 93% ( 图 9 ( c) ) ,作者指出外

周碳壳的存在对于提高其催化稳定性具有显著

作用。

图 9　 Cu3P@NPPC 的合成路线和 HER 性能曲线 [ 67]

Fig. 9　 The
 

synthesis
 

and
 

HER
 

curves
 

of
 

Cu3P@NPPCcomposite[ 67]

·035· 化学通报 　 2023 年
  

第 86 卷
 

第 5 期 http: / / www. hxtb. org



　 　 同年,Chen 等 [ 72] 报道了一种以 MOFs 为牺牲

模板制备的钨单原子催化剂 W-SAC。 该催化剂

的合成方案为首先以 WCl5 、ZrCl4 和氨基对苯二

甲酸为原料通过溶剂热法合成出 WCl5 / UiO-66-
NH2 ,然后将其置于 950℃ 进行热解,随后用 HF
溶液处理以去除不必要的氧化锆,最终得到 W-
SAC。 需指出的是 HF 腐蚀性极强,对于材料的重

复和大规模合成不利。 也许可用其他金属 ( 如

Zn)代替 Zr 来合成 MOFs 模板以避免后续 HF 的

引入。 作者发现 UiO-66-NH2 中未配位的氨基对

于阻止钨的聚集具有至关重要的作用。 BET 测

试显示 该 材 料 仍 具 有 多 孔 结 构, 其 比 表 面 为

536m2 / g。 高角环形暗场扫描透射电镜( HAADF-
STEM)和 XAFS 光谱分析表明钨原子分散性良

好。 W-SAC 在 0. 1mol / L
 

KOH 条件下的 η10 为

85mV,Tafel 斜率为 53mV / dec,可媲美商业 Pt / C
催化剂。 此外,W-SAC 在 10000 次 CV 后的极化

曲线基本保持不变,表明了其极高的催化稳定性。
DFT 计算表明单原子催化剂中的 W1 N1 C3 部分对

于其 HER 性能具有至关重要的作用。
2019 年,Qiu 等 [ 63] 通过将双金属 CuRu-MOF

高温热解制备出一种具有分层多孔结构的 Ru-
HPC 材料。 首先以 Cu2+ 、Ru3+ 和 1,3,5-苯三羧酸

进行溶剂热合成得到 CuRu-MOF,然后将该 MOF
置于氩气氛下热解得到 CuRu-C 材料;随后将其

浸泡于 FeCl3 水溶液中以去除 Cu,在产生大量的

中 / 大孔同时也能让 Ru 暴露更充分,从而制备出

Ru-HPC 材料(图 10( a))。 该材料的制备同样涉

及贵金属的引入。 在 HER 方面,该材料在 1mol / L
 

KOH 中 的 过 电 势 η25 和 η50 分 别 为 22. 7 和

44. 6
 

mV,几乎为商业 Pt / C 的一半 ( 图 10 ( b))。
如图 10( c),其 Tafel 斜率为 33. 9mV / dec,低于同

等条件下 Pt / C( 41mV / dec) ,该过程符合 Volmer-
Tafel 机理。 上述材料在 3000 次 CV 循环后的极

化曲线基本不变(图 10( d) ) 。 双金属 MOF 模板

策略是合成高活性和稳定性电催化剂的有效方

法,即 CuRu-MOF 中 Ru 的均匀分布和浓度可控

调节为后续热解获取具有超精细金属分布 Ru-
HPC 的关键,MOF 的多孔性为后续中 / 大孔材料

奠定了基础,以及 Cu 粒子的去除极大暴露了 Ru
的催 化 位 点, 保 证 了 该 材 料 可 用 于 高 效 催

化 HER。

图 10　 Ru-HPC 的合成路线和 HER 性能曲线 [ 63]

Fig. 10　 The
 

synthesis
 

and
 

HER
 

curves
 

of
 

Ru-HPC[ 63]

　 　 2020 年, Wan 等 [ 74] 通 过 对 封 装 在 Zn / Co-
MOF 的三苯基膦进行原位磷化,合理设计出一

种 Co1 -P 1 N 3 原子界面结构的单原子催化剂,命

名为 Co-SA / P -原位。 该 MOFs 衍生催化剂通过

两步法制得( 图 11 ( a) ) : ① 将三苯基膦加入含

有 Co2+ 、 Zn2+ 和 2-甲基咪 唑 的 MOFs 前 驱 体 溶

液,120℃ 溶剂热反应 4h,将 PPh3 封装到 ZnCo-
MOF 中,得到 P @ Zn / Co-MOF 复合材料;②将上

述材料置于氮气氛的管式炉中, 950℃ 热解 3h
而成,其中的 Zn 会因在 950℃ 挥发而被去除,其
比 W-SAC [ 72] 的步骤更少,操作性更强。 电化学

实验表明,单原子催化剂 Co-SA / P -原位在酸性
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电解液中表现出增强的 HER 性能,其过电势 η10

为 98mV,Tafel 斜率为 47mV / dec,优于具有 Co1 -
N 4 原子 界 面 结 构 的 其 他 参 比 催 化 剂 ( 图 11
( b) ) 。 该催化剂可在特定电流密度下稳定催化

30h 以上 ( 图 11 ( c) ) 。 XAFS 分析和 DFT 计算

表明键长扩展的高价 Co1 -P 1 N 3 原子界面结构对

于提高 HER 性能起着至关重要的作用。 上述策

略可应用于其他 3d 过渡金属( Mn、Fe、Ni 和 Cu
等) ,为今后高性能单原子催化剂的开发奠定了

基础。

图 11　 Co-SA / P-原位的合成路线和 HER 性能 [ 74]

Fig. 11　 The
 

synthesis
 

and
 

HER
 

curves
 

of
 

Co-SA / P-in
 

situ[ 74]

3　 结语

　 　 本文介绍了 HER 反应机理和催化剂相关的

评价指标,同时在纯 MOFs、 MOFs 复合及其衍生

材料三个方面综述了国内外研究者们在过渡金属

MOFs 基催化剂于 HER 领域应用的最新进展,并
梳理和总结出一系列提高催化性能的相关因素。
即,引入双金属、功能 \导电的配体、设计孔径尺寸

和 2D 拓扑结构、调控纳米片形貌和与导电基底

结合,以及与特定功能材料复合掺杂与合理设计

多级结构等可在调控电子结构、暴露更多活性位

点和改善导电性等方面提高 MOFs 基材料的催化

性能,目前已取得一系列进展。
本研究领域面临的挑战和机遇概述如下:
(1)原材料的昂贵和反应条件的严苛使得

MOFs 成本较高,如何对具备优异性能的 MOFs 基

材料进行绿色低成本大规模合成是未来必须面对

的一个重要议题。 特别是,部分 MOFs 衍生材料

结构会 由 于 高 温 煅 烧 而 严 重 坍 塌, 在 阻 碍 对

MOFs 结构进行合理设计的同时,也会使得催化

材料的合成成本显著增加。
(2)在未来工业应用中,MOFs 基催化剂的热

稳定性、水 / 化学稳定性、机械稳定性和催化稳定

性等因素均需进行考虑和进一步提升。

(3)尽管已合成出一些性能优异 MOFs 基催

化材料,但关于其具体催化机理和中间体的表征

尚不清晰,有必要引入先进的原位和非原位表征

技术和强大的理论计算技术以深入探究其催化机

理。 上述问题的揭示将会对将来设计和制备性能

优异的 MOFs 基催化剂具有重要的指导意义。
(4)工业条件下的电解水制氢需要在大电流

密度(大于 200mA / cm2 )下进行 [ 76,77] ,例如欧盟燃

料电池与氢能企业联盟期望质子交换膜反应器的

目标电流密度在 2030 年达到 2500mA / cm2 以上。
因此,除降低 10mA / cm2 电流密度对应的过电位

外,研发出大电流密度下过电位低和稳定性优异

的 MOFs 基催化剂才能满足实际应用之需。
(5)目前的电解水制氢技术以电解槽隔膜材

料角度主要分为碱性水电解 ( ALK) 和质子交换

膜( PEM)水电解两种技术,MOFs 材料普遍在浓

碱( ALK 中的电解液通常为 20% ~ 30%
 

KOH 溶

液)中稳定性差,因而研究者们未来也应着力于

探索 MOFs 基催化材料在相应电解水技术的可能

性和匹配度,为其进一步规模化应用奠定相关

基础。
目前,MOFs 基电解水制氢催化剂的研发尚

处于基础研究阶段,其商业应用存在不确定性,然
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而科学家们初步取得了系列不错的进展。 如能克

服上述难题,研制出可面向应用的高效、稳定和廉

价的催化剂,能大大降低电解水制氢的成本,助推

利用风电、光伏发电和水电等不稳定电力和其他

富余波谷电力从水中不断获取可持续的清洁能

源,加速实现“碳达峰,碳中和”美好愿景。
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