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摘要 金属与载体的相互作用会引起金属与载体之间的电荷转移， 从而优化催化剂的催化性能， 是设计高

效、 高稳定性电催化剂的关键 . 本文利用抗坏血酸辅助的方法， 将超细Pt纳米颗粒锚定在金属有机框架材料

（MOF）表面合成了催化剂Pt-Vc-MOF. 由于Pt-Vc-MOF具有较强的界面相互作用， MOF载体可以将电子转移

至Pt， 从而形成丰富且有效的催化活性位点， 有助于增加催化析氢反应活性 . 所合成的催化剂在酸性、 碱性

和中性电解液中分别表现出17， 45和32 mV（10 mA/cm2）的低过电位， 更小的Tafel斜率和12 h的连续操作稳

定性， 优于商用Pt/C催化剂 . 
关键词 全pH； 金属载体相互作用； 电子效应； 超细铂纳米颗粒； 析氢反应

中图分类号 O643    文献标志码 A    doi： 10.7503/cjcu20240408

pH-Universal Hydrogen Evolution Reaction Performance 
Boosted by Electronic Interaction Between Ultrafine 

Pt Nanoparticles and MOF Support 

YU　Wenli1，2， WANG　Zixuan2， DONG　Bin1， WU　Zexing2， CHAI　Yongming1， WANG　Lei2*

（1. State Key Laboratory of Heavy Oil Processing， College of Chemistry and Chemical Engineering， 
China University of Petroleum（East China）， Qingdao 266580， China； 

2. Key Laboratory of Eco⁃chemical Engineering， Ministry of Education， International Science and Technology 
Cooperation Base of Eco⁃chemical Engineering and Green Manufacturing， College of Chemistry and Molecular 

Engineering， Qingdao University of Science and Technology， Qingdao 266042， China）

Abstract The metal-support interactions can induce the charge transfer between the metal and the support，      
changing the catalytic performance of the catalyst， which is the key to design an efficient and durable electrocatalyst 
to promote the electrocatalytic reaction. In this work， the ultrafine Pt nanoparticles were anchored on the surface of 
MOF（Pt-Vc-MOF） by ascorbic acid assisted treatment. Due to the strong interfacial interaction of Pt-Vc-MOF，      
MOF-support can donate electrons to Pt， contributing to abundant catalytic active sites to effectively promote          
hydrogen evolution reaction. The electron-enriched Pt exhibits a low overpotential of 17， 45 and 32 mV at 10          
mA/cm2 in acidic， alkaline and neutral electrolytes， respectively， which was superior to commercial Pt/C catalysts. 
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This work can provide ideas for the design of high efficiency catalyst with supported nanometric metal cluster.
Keywords pH-Universal； Metal-support interaction； Electronic effect； Ultrafine Pt nanoparticles； Hydrogen       
evolution reaction
面对为未来社会提供可持续发展动力的迫切需求， 探索绿色能源技术已成当务之急［1~5］.  在此背景

下， 电解水制氢成为了研究焦点［6~11］.  为了解决析氢反应（HER）高过电位和动力学缓慢的问题， 高效析

氢催化剂的设计与合成至关重要［12~14］.  尤其在碱性和中性电解质中， 需要额外能量来断裂强H—O—H
共价键以释放质子并形成M—H*中间体， 这导致析氢反应动力学缓慢［15，16］.  即便是在酸性电解液中存

在大量质子有助于提升反应动力学， 但高腐蚀性的环境也带来了安全性和稳定性问题 .  因此， 应当聚

焦于开发新型电催化剂， 旨在全面优化析氢反应的动力学与稳定性， 使之能适应酸性、 碱性及中性的

全pH范围电解质环境［17~20］.
商用Pt/C作为典型的负载型金属催化剂一直被认为是一种优良的析氢反应催化剂 .  然而， 为了获

得理想的反应动力学性能， 商业Pt/C催化剂中金属Pt的负载量高， 不可避免地增加了制氢成本［21~24］.  
因此， 探索既能加速Pt基催化剂的反应动力学又能减少贵金属用量的有效途径显得尤为重要［25~27］.  为
了提高负载型Pt基催化剂的HER性能， 通常采用改善Pt纳米颗粒（NPs）的尺寸或结构的方式， 不仅可

提高贵金属的利用率以降低催化剂成本， 还可改善催化剂与反应物分子的吸附和转化［28，29］.  此外， 当
负载的金属纳米颗粒与载体接触时， 催化剂可能会表现出强烈的金属-载体相互作用， 这不仅有助于增

强催化反应的稳定性， 还可通过调节金属与载体间的电子结构优化催化活性［30~32］.  重要的是， 复合催

化剂中载体的变化也会影响催化性能（活性、 选择性和稳定性）［33］.  碳载体被认为是电化学惰性的， 其
固有的惰性往往使其难以直接参与电催化反应， 从而限制了其在电催化过程中的作用［34~36］.  

金属有机骨架材料（MOFs）是一类新型的多孔材料， 由有机配体和金属离子或金属簇组成， 具有高

结晶度和长程有序性、 配位不饱和金属节点多、 功能有机基团丰富等优点， 且MOFs及其衍生物由于其

多样化的化学组成、 高比表面积和孔隙率、 可调节的催化位点以及可调节的电子结构， 从而成为最有

前途的催化剂载体之一 .  另一方面， MOF具有比表面积大、 化学组成可调、 孔结构可调和拓扑结构多

样等特点， 可用作制备催化剂的前驱体， 被广泛应用于电化学水裂解， 以MOFs材料为载体有利于提高

负载物质的分散性， 防止活性中心相互覆盖， 提高有效电催化位点数量， 促进电子的快速传递［37，38］.
当与载体结合时， Pt的（111）晶面在电催化反应中比其它晶面的催化活性更高［39］.  因此， 基于MOF

载体构建的Pt基纳米团簇催化剂， 对于全pH范围内的高效制氢极具潜力 .
本文利用抗坏血酸将 Pt 金属纳米颗粒锚定在 MOF 上， 合成了具有金属-载体电子相互作用的       

Pt-Vc-MOF催化剂 .  电化学性能测试结果表明， Pt-Vc-MOF具有优异的HER活性和稳定性， 优于商业

Pt/C催化剂 .  其优异的活性和稳定性得益于Pt纳米颗粒与富氧MOF载体间高效电子转移产生的富电

子Pt表面， 显著增强了催化活性， 为设计高效、 功能性载体的析氢电催化剂提供了新思路 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

2，6-萘二甲酸（C12H8O4， 纯度≥98%）、 异丙醇（分析纯）、 六水合氯铂酸（H2PtCl6·6H2O， 分析纯）和

N，N-二甲基甲酰胺（DMF， 分析纯）， 上海阿拉丁生化科技有限公司； 六水合硝酸镍［Ni（NO3）2·6H2O］， 
分析纯， 西安西隆科技有限公司； L-抗坏血酸， 分析纯， 上海麦克林生化有限公司； 萘酚（Nafion， 优级

纯）， 阿尔法（中国）化学有限公司； 去离子水（电阻率≥18 MΩ·cm）．

Zeiss Sigma-300型场发射扫描电子显微镜（FESEM， 工作电压 10 kV）， 德国卡尔蔡司公司； Talos 
F200X型透射电子显微镜（TEM， 工作电压200 kV）和Thermo Scientific K-Alpha型X射线光电子能谱仪

（XPS）， 美国赛默飞世尔科技公司； FEI Tecni G20 能量色散 X 射线能谱仪（EDX）， 美国 FEI 公司； 
Rigaku Ultima IV 型X射线衍射仪（XRD， 辐射源CuKα）， 荷兰帕纳克公司； Aglient720ES型电感耦合等

离子体光学发射光谱仪（ICP-OES）， 美国安捷伦科技公司； OTF-1200X-5L型真空管式炉， 合肥科晶材
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料技术有限公司； CHI 760E型电化学工作站， 上海辰华仪器有限公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　Pt-Vc-MOF 的合成　将 87. 24 mg Ni（NO3）2·6H2O 和 80 mg 2，6-萘二甲酸溶于 1 mL 去离子水和    
12 mL DMF的混合溶剂中， 然后将混合溶液转移到25 mL反应釜中并于130 ℃下反应12 h， 冷却至室温

后离心， 随后在 60 ℃下真空干燥， 得到绿色 Ni-MOF 前驱体 . 将 20 mg Ni-MOF 前驱体和 0. 8 mL        
H2PtCl6·6H2O溶液（5 mg/mL）分散于32 mL去离子水中， 并加入0. 56 g L-抗坏血酸， 混合后在65 ℃水浴

中加热 4 h， 反应后得到Pt-Vc-MOF. 作为对比， Pt-MOF的合成方法与Pt-Vc-MOF相同， 但不添加 L-抗

坏血酸 .
1.2.2　电催化析氢工作电极的制备　将5. 0 mg Pt-Vc-MOF催化剂超声分散于0. 5%（质量分数）萘酚异

丙醇溶液中， 将20 μＬ该溶液滴于电极面积为0. 196 cm2的玻碳电极上， 待干燥后直接作为工作电极．

1.2.3　电化学性能测试　采用电化学工作站和标准三电极系统， 在不同介质溶液中进行电催化析氢测

试 .  以可逆氢电极（RHE）为参比电极（海水测量以Ag/AgCl 电极为参比电极， ERHE=EAg/AgCl+0. 0596pH+
0. 1989）， 碳棒为对电极 .  测试条件： 室温， 电解液为 0. 5 mmol/L H2SO4（pH=0）， 在 0. 05~−0. 50 V       

（vs.  RHE）电压范围内， 以5 mV/s的扫描速率进行线性扫描伏安（LSV）曲线测试， 所有LSV测试均进行

95%内部电阻（iR）补偿 .
2 结果与讨论

2.1　Pt⁃Vc⁃MOF的合成与表征

Pt-Vc-MOF由两步法合成 .  首先， 通过简单的水热法合成了Ni-MOF前驱体， 然后， 利用抗坏血酸

的辅助， 在水浴过程中将超细Pt纳米颗粒固定在Ni-MOF上［图1（A）］.  对制备材料的晶体相进行XRD
表征， 与Ni-MOF谱图相比， Pt-Vc-MOF的XRD谱图中在 2θ=40°以及 46°处出现了Pt（PDF#87-0642）的

衍射峰（图S1， 见本文支持信息）， 证明Pt成功固定在了Ni-MOF上［40］.  

Fig. 1　Diagram of the synthesis process of Pt⁃Vc⁃MOF(A), SEM image(B), TEM images(C, D), HRTEM 
image(E) and EDS elemental mappings of C(F), Ni(G), O(H) and Pt(I) of Pt⁃Vc⁃MOF
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通过SEM和TEM对Pt-Vc-MOF的形貌进行表征［图1（B）~（D）］， 可见Pt-Vc-MOF具有均匀的纳米

棒形貌， 同时观察到超细的Pt纳米粒子修饰在载体Ni-MOF表面， 表明在抗坏血酸的作用下， Pt被还原

至Ni-MOF表面形成Pt纳米颗粒 .  纳米棒载体的分散和支撑作用使贵金属Pt的利用效率最大化， 因而

具有优异的电催化性能 .  在没有抗坏血酸的情况下， Pt-MOF样品的TEM照片显示， Pt纳米团簇几乎没

有被锚定到前驱体上， 表明抗坏血酸在协助贵金属锚定方面起着关键作用（图S2， 见本文支持信息）.  
通过高分辨TEM（HRTEM）进一步研究了超细Pt纳米颗粒的晶格间距［图1（E）］， 其中， 0. 226 nm的晶

面间距对应于Pt（111）晶面， 表明Pt的（111）晶面在Pt-Vc-MOF的HER催化反应中占主导地位［39］.  EDX
元素映射图像显示材料中存在C， Ni， O和Pt元素， 其中， C， Ni和O在材料中均匀分布， Pt以细小颗粒

的形式修饰在Ni-MOF的表面［图1（F）~（I）］， 这对催化剂发挥高效性能具有重要的作用 .  
ICP-OES结果表明， Pt-Vc-MOF中Pt的含量为8. 6%（质量分数）（表S1， 见本文支持信息）.  表面接

触角是一个衡量催化剂析氢效率的重要指标 .  表面接触角的增加可以作为促进催化剂析氢性能的证

据， 因此， 测量了材料的亲水接触角约为 70°（图 S3， 见本文支持信息）， 合成出的最优催化剂仅需       
17 mV的过电位即可达到10 mA/cm2的电流密度， 甚至优于商业Pt/C（35 mV@10 mA/cm2）， 这表明其在

析氢能力上十分优秀并具有潜力， 说明材料具有优异的亲水性， 利于传质 .  
图 S4（见本文支持信息）中的氮气吸附-脱附等温线存在明显的滞后环， 表明所制备的Pt-Vc-MOF

催化剂为典型的介孔材料， 孔径分布曲线表明孔径约为10~30 nm， 催化剂的比表面积为 6. 29 m2/g.  用
XPS测定了样品中元素的组成和表面化学状态 .  催化剂的XPS全谱如图S5（见本文支持信息）所示， 可
以观察到 Pt， Ni， O 和 C 元素的特征峰， 证明了催化剂中这些元素的存在 .  在 C1s XPS 谱中， 284. 8， 
286. 5 eV（C—O）和 288. 7 eV（C=O）处出现了 3 个主峰［图 2（A）］， 归属于有机配体［39］.  在 O1s XPS 谱

中， C—O 和 M—O 的特征峰分别位于 531. 8 和 533. 4 eV 处［图 2（B）］， 引入 Pt 纳米粒子后， C—O 和      
M—O的结合能略有增加， 符合电子通过Pt—Ni化合键向Pt转移、 MOF的电子密度降低的设计， 改变

Fig. 2　C1s(A), O1s(B), Ni2p(C) and Pt4f(D) XPS spectra of MOF, Pt⁃MOF and Pt⁃Vc⁃MOF
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了复合催化剂的电子结构， 进而优化HER催化中间体的吸附-脱附行为［39，41］.  图2（C）为Ni2p的高分辨率

XPS 谱图， 可见， 位于 856. 0， 861. 5， 880. 0 和 873. 6 eV 处的 4 个峰归属于 Ni2p1/2 和 Ni2p3/2 及其卫星

峰［40，42］.  通过对比， 负载金属 Pt 后 Ni2p的结合能正向移动， 这表明 Pt-Vc-MOF 将 Ni 的外层电子通过      
Pt—Ni化合键转移到Pt上， Ni原子的价态发生变化， 2p能级电子云密度降低， 导致内层电子的结合能

增加 .  这可能是由于Pt纳米颗粒与Ni-MOF相互作用促进了金属-载体之间的电子转移， 电子由载体向

金属转移， 提高了Pt的核外电子云密度并促进H*在该催化位点上的吸附 . 由图2（D）可见， 在Pt4f中的

特征峰证明了Pt0的存在［43~46］.  众所周知， 零价态Pt的存在能为析氢反应提供高效的活性位点［47，48］.
2.2　Pt⁃Vc⁃MOF析氢反应催化性能

2.2.1　酸性溶液中的析氢反应催化性能　在酸性（0. 5 mol/L H2SO4）、 碱性（1. 0 mol/L KOH）和中性（1. 0 
mol/L PBS）电解质中， 利用三电极体系测试了所制催化剂的HER性能 .  首先， 在0. 5 mol/L H2SO4溶液

中对电催化剂Pt-Vc-MOF及其对比样品的HER性能进行了研究 .  图3（A）显示了扫描速率为5 mV/s经
iR补偿后的LSV测试结果 .  原始MOF几乎没有HER性能， 即使在−0. 4 V（vs.  RHE）的电位下， 电流密

度也可以忽略不计 .  相比之下， Pt-MOF达到 10 mA/cm2需要的过电位为 64 mV， 证明Pt的引入显著改

善了MOF载体的电催化析氢性能， 是提升材料HER活性的关键， 而Pt-Vc-MOF的HER电催化活性最

优异， 仅需 17 mV的过电位即可达到 10 mA/cm2的电流密度， 甚至优于商业Pt/C（35 mV@10 mA/cm2）， 
证明抗坏血酸在载体锚定支撑Pt的过程中起关键作用 .  LSV数据的对比结果证明， Ni-MOF载体负载Pt
之后可以大幅提升材料的电催化HER 活性， 同时， Pt 与Ni-MOF 界面处的强相互作用进一步提升了       
Pt-Vc-MOF的催化活性 .  为了研究合成催化剂的电化学动力学， 根据测试的LSV曲线拟合得到Tafel斜
率 .  由图 3（B）可见， Pt-Vc-MOF的Tafel 斜率为 28. 6 mV/dec， 低于Pt-MOF（53. 7 mV/dec）和Pt/C（29. 9 
mV/dec）， 说明在Pt-Vc-MOF电极上发生的HER反应遵循Volmer-Tafel机制， 最小的Tafel斜率意味着

Fig. 3　LSV curves(A), Tafel slope(B), EIS(C) and mass activity(D) of Pt⁃Vc⁃MoF and reference samples in 
0. 5 mol/L H2SO4, multistep chronopotentiometric curves(E) and stability test(F) of Pt⁃Vc⁃MoF, per⁃
formance comparison of Pt⁃Vc⁃MoF and with recently reported catalysts in 0. 5 mol/L H2SO4(G)
Inset of (C): equivalent circuit diagram; inset of (F): TEM image after test.
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Pt-Vc-MOF具有最优异的催化反应动力学 .  优异的催化性能归因于超细Pt纳米颗粒与载体间优化的电

子转移路径及增强的质子-电子耦合作用， 这些因素共同促进了H2的高效释放， 显著提升了HER效

率 .  电化学阻抗谱（EIS）测试用来研究界面反应、 电催化动力学性质及电极-电解质界面间的电荷转移

电阻（Rct）， 根据记录的数据绘制Nyquist图（其中， Rs为溶液电阻， CPE为恒相位原件）.  通常， Nyquist
图中圆弧半径越小， 表明催化剂的电导率越高和界面电子传递能力越好［49~51］.  如图 3（C）所示， 在       
100 kHz~0. 01 Hz范围内， 对Pt-Vc-MOF及其对比样品进行EIS测试， Pt-Vc-MOF的半径最小， 说明电荷

转移电阻最小， 这也与LSV和Tafel的结果一致， 共同验证了材料自身优异的HER性能 .  比较了不同     
Pt 负载催化剂质量归一化后的质量活性［图 3（D）］， 在 50 mV 过电位下， Pt-Vc-MOF 的质量活性为       
4. 1 A/mgPt， 高于此过电位下Pt/C的质量活性（1. 53 A/mgPt）.  催化剂的稳定性也是评价HER电催化剂的

重要指标之一， 采用多步计时电位法研究了催化剂的稳定性， 当施加电流密度在10~90 mA/cm2间变化

时， 正反过程对应的电位都保持相同且稳定， 表明 Pt-Vc-MOF具有优异的稳定性［图 3（E）］.  并且对   
Pt-Vc-MOF 材料在 0. 5 mol/L H2SO4溶液中、 在 10 mA/cm2的电流密度下进行了长时间的耐蚀性测试      

［图3（F）］.  发现该材料在经过长达12 h的恒电流电解测试后， 性能没有明显下降， 并且测试后的TEM
照片显示， 经过12 h 的长期稳定性测试后， 样品仍保持原始形态［图3（F）插图］， 表明Pt-Vc-MOF催化

剂具有良好的稳定性 . 此外， 与近来报道的催化剂相比， Pt-Vc-MOF表现出优异的催化活性［图3（G）和

表S2（见本文支持信息）］.
2.2.2　碱性溶液中的析氢反应催化性能　在碱性电解液中要通过水解离产生质子， 这比酸性条件下需

要更高的反应能垒 .  电化学研究结果表明， 制备的Pt-Vc-MOF样品在碱性条件下也表现出优异的HER
活性和稳定性 .  由图 4（A）可见， 与 Pt-MOF（304 mV@10 mA/cm2）、 MOF（570 mV@10 mA/cm2）和 Pt/C

Fig. 4　LSV curves(A), Tafel slope(B), EIS(C) and mass activity(D) of Pt⁃Vc⁃MoF and reference samples in 
1 mol/L KOH, multistep chronopotentiometric curves(E) and stability test(F) of Pt⁃Vc⁃MoF, perfor⁃
mance comparison of Pt⁃Vc⁃MoF with recently reported catalysts in 1 mol/L KOH(G)
Inset of (C): equivalent circuit diagram.
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（48 mV@10 mA/cm2）相比， Pt-Vc-MOF（45 mV@10 mA/cm2）表现出最高的碱性HER性能 .  通过Tafel斜
率研究了合成样品的反应动力， 由图 4（B）可见， Pt-Vc-MOF 的 Tafel 斜率为 34. 3 mV/dec， 低于 Pt/C      

（35. 0 mV/dec）和Pt-MOF（175. 4 mV/dec）.  为了进一步了解电催化剂的动力学表现， 进行了交流阻抗分

析 .  图4（C）为样品的EIS结果， 可见， Pt-Vc-MOF的阻抗直径明显小于商用Pt/C， 具有更快的界面电荷

转移速率 .  此外， Pt-Vc-MOF在100和200 mV下的质量活性分别达到0. 84和3. 25 A/mgPt， 优于Pt/C催

化剂［图4（D）］. 通过多步恒电压稳定性测试研究了Pt-Vc-MOF在碱性电解液中的稳定性［图4（E）］.  可
见， Pt-Vc-MOF催化剂在碱性环境中依然表现出了卓越的稳定性， 电流密度逐级增大， 每阶段中电压保

持稳定且逆过程中的电压响应与之匹配 .  另外， i-t稳定性测试结果表明， Pt-Vc-MOF催化剂在12 h内

电流密度几乎没有衰减［图 4（F）］.  进一步分析了Pt-Vc-MOF催化剂经过长期稳定性测试后的XPS光

谱 .  XPS全谱图（图S6， 见本文支持信息）证明了其化学组成和元素价态几乎未发生变化， 高分辨率的   
Ni2p， O1s， C1s和Pt4f XPS光谱（图 S7， 见本文支持信息）显示的结果与测试前样品的相关结果几乎相同， 
没有出现新的金属和氧化物峰， 原始峰也没有发生位移， 这表明其具有稳定的性能 .  因此， 证明         
Pt-Vc-MOF 作为有效的氢气生成催化剂具有巨大的潜力 .  与已报道的类似催化剂相比， 合成的           
Pt-Vc-MOF也在碱性条件下表现出优异的性能［图4（G）和表S3（见本文支持信息）］.
2.2.3　中性溶液中的析氢反应催化性能　为了进一步验证Pt-Vc-MOF催化剂的全 pH适应性， 测试了

其在1. 0 mol/L PBS溶液中的HER电催化性能（图5）.  可见， Pt-Vc-MOF在中性电解液中仍然保持优异

的HER性能 .  从图5（A）可见， Pt-Vc-MOF催化剂达到10 mA/cm2的过电位为32 mV（vs.  RHE）， 明显优

于 Pt/C（51 mV@10 mA/cm2）、 Pt-MOF（386 mV@10 mA/cm2）和 MOF（688 mV@10 mA/cm2）.  其对应的

Fig. 5　LSV curves(A), Tafel slope(B), EIS(C) and mass activity(D) of Pt⁃Vc⁃MoF and reference samples in 
1 mol/L PBS, multistep chronopotentiometric curves(E) and stability test(F) of Pt⁃Vc⁃MoF, perfor⁃
mance comparison of Pt⁃Vc⁃MoF with recently reported catalysts in 1 mol/L PBS(G)
Inset of (C): equivalent circuit diagram.
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Tafel斜率为43. 2 mV/dec， 低于相同条件下Pt/C（57. 5 mV/dec）和Pt-MOF（225. 3 mV/dec）［图5（B）］.  另
外， 在交流阻抗谱中， Pt-Vc-MOF表现出最小的电荷转移电阻［图 5（C）］， 证明了Pt-Vc-MOF在中性电

解液中具有快速的动力学性能 .  此外， Pt-Vc-MOF 在 100 和 200 mV 下的质量活性分别为 0. 74 和           
1. 24 A/mgPt， 优于商业Pt/C催化剂［图5（D）］.  从图5（E）和（F）可见， Pt-Vc-MOF在中性电解液中也表现

出优异的稳定性 . Pt-Vc-MOF的性能与最近报道的催化剂相当［图5（G）和表S4（见本文支持信息）］.
2.2.4　碱性海水中的析氢反应催化性能　由于地球上的海水资源丰富， 海水电解制氢是一种极具吸引

力的途径， 为大规模可持续的绿色氢能生产提供了广阔前景［52］.  图 6（A）和（B）给出了通过测试合成    
的催化剂在碱性海水（1. 0 mol/L KOH 海水）中的性能， Pt-Vc-MOF 表现出优异的催化活性， 达到         
10 mA/cm2的过电位为 109 mV（vs.  RHE）， 其对应的 Tafel 斜率为 72. 1 mV/dec， 略高于相同条件下的   
Pt/C， EIS也遵循相同的规律［图6（C）］.  与类似催化剂的析氢活性相比， 制备的Pt-Vc-MOF具有更低的

过电位和更小的Tafel斜率［图6（D）和表S5， 见本文支持信息］.  此外， 多步计时电位和恒电流测试结果

证明， 其在碱性海水中具有出色的稳定性［图6（E）和（F）］.

3 结 论

设计合成了以Ni-MOF为载体的纳米棒状Pt-Vc-MOF催化剂， 其表面修饰有超细Pt纳米颗粒， 目的

是为了制备出全pH环境下的高效析氢反应（HER）电催化剂 .  合成的催化剂结合了超细Pt纳米粒子和

MOF的优点， 使催化剂在酸性、 碱性和中性介质中均展现了优异的HER催化性能 .  在不同pH值电解

液中的Tafel 斜率分别为28. 6 mV/dec（酸性）、 34. 3 mV/dec（碱性）和43. 2 mV/dec（中性）， 表现出了与Pt
相接近的电催化活性和很好的稳定性 .  这一方面得益于Pt的电子结构被强烈的金属-载体相互作用改

变， 富电子Pt有利于促进HER； 另一方面超细Pt纳米颗粒可以最大限度地利用活性位点 .  这两种优势

的结合共同促进了吸附/解吸过程， 加速了反应动力学 .  研究结果为设计具有金属-载体相互作用的金

属簇和MOF提供了有效的方法 .

Fig. 6　LSV curves(A), Tafel slope(B) and EIS(C) of Pt⁃Vc⁃MoF and reference samples in alkaline seawater, 
performance comparison(D) of Pt ⁃ Vc ⁃ MoF and recently reported catalysts in alkaline seawater,   
multistep chronopotentiometric curves(E) and stability test(F) of Pt⁃Vc⁃MoF
Inset of (C): equivalent circuit diagram.
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