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脲醛树脂衍生的含氮碳层包覆的磷掺杂碳化钨
(Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ＮＣ)全 ｐＨ 析氢催化剂

韩苗苗
(吉林建筑科技学院 市政与环境工程学院ꎬ 吉林 长春 １３０１１４)

摘要: 碳化钨由于其具有独特的类 Ｐｔ 电子结构和催化性能ꎬ 使得其在电催化析氢领域吸引广泛关注. 杂原子掺杂

以及构筑高比表面积的碳化钨纳米材料是进一步提升其性能的重要策略. 我们以表面含有丰富极性官能团的脲醛

树脂作为基底ꎬ 在其支链骨架上均匀固载多酸阴离子簇ꎬ 通过可控碳化获得了具有高比表面积的杂原子掺杂的碳

化钨(Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ)全 ｐＨ 析氢催化剂. 该材料的 ＢＥＴ 比表面积高达 １３６ ｍ２ｇ－１ . ＸＲＤ、 ＸＰＳ、 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 表征证

明催化剂是由含有磷掺杂的碳化钨纳米颗粒和包覆在碳化钨颗粒表面的薄层氮掺杂碳层共同构成. Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ
在全 ｐＨ 值电解液都具有高效的析氢性能ꎬ 在 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸、 １ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钾和 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸缓冲液中ꎬ 分别

仅仅需要过电位 ８３、 ６３ 和 １７９ ｍＶ 就可以达到电流密度 １０ ｍＡｃｍ－２ꎬ 并且具有超过 ２０ ｈ 的长期催化稳定性.
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　 　 电催化水分解析氢是目前非常具有潜力的生产

清洁可再生能源的技术[１] . 目前ꎬ 贵金属铂是析氢

催化活性最高的电催化剂[２] . 然而ꎬ 由于铂的地壳

储量非常低并且价格昂贵ꎬ 这限制了铂的广泛应

用. 过渡金属催化剂ꎬ 例如钨[３]、 钼[４]、 铁[５]、 钴[６]

和镍[７]等被证明具有潜在的与铂相当的电催化活

性ꎬ 这些过渡金属催化剂具有廉价易得、 高催化活

性和较高的催化稳定性. 在众多过渡金属材料中ꎬ
碳化钨 /钼具有独特的类铂电子结构特征[８]ꎬ 这使

得其在电催化析氢方面具有与铂相似的催化活性ꎬ
更为重要的是ꎬ 通过杂原子掺杂以及碳化钨 /钼颗

粒的纳米化这两个策略可以有效的改善碳化钨 /钼
催化性能ꎬ Ｚｈｅｎｇ 等[９] 系统研究了不同杂原子ꎬ 包

括 Ｆꎬ Ｎꎬ Ｓꎬ 和 Ｂꎬ 对于碳化钼纳米颗粒析氢性能的

影响ꎬ 研究发现ꎬ 通过杂原子调节碳化钼颗粒的电

子结构可以削弱 Ｍｏ—Ｈ 键能ꎬ 从而有利于吸附 Ｈ
原子脱附ꎬ 加速 ＨＥＲ 反应速率. 因此ꎬ 采用杂原子

掺杂以改善碳化钨 /钼催化性能是开发具有高催化

性能的非贵金属电催化析氢催化剂的有效途径.

影响催化剂催化性能的因素除了元素组成外ꎬ
催化剂的结构形貌同样对于性能的发挥至关重要ꎬ
如何设计合成纳米尺寸的具有高表面积的杂原子掺

杂碳化钨催化剂显得尤为关键. 最近关于碳化钨电

催化剂的研究表明ꎬ 以具有高比表面积、 二 /三维

网状结构的材料(如氧化石墨烯[１０]、 纳米碳管[１１]、
金属有机骨架[１２]等)作为主体ꎬ 在其表面或孔道内

分散纳米尺寸的多酸阴离子簇客体ꎬ 通过简单的煅

烧处理可以获得性能优异的纳米碳化钨基电催化材

料. 然而尽管氧化石墨烯、 金属有机骨架是一类很

好的主体材料ꎬ 然而其制备过程复杂且毒害危险性

高、 原料价格高昂ꎬ 因此开发廉价易得、 易制备、
环境友好的主体材料至关重要. 脲醛树脂是一类廉

价、 环境友好的聚合物材料ꎬ 其被广泛用作粘结剂.
在脲醛树脂中存在三维交联网状结构ꎬ 并且骨架上

含有丰富的极性官能团ꎬ 这使得脲醛树脂可以作为

主体材料来均匀分散和担载客体极性分子ꎬ 经过简

单的煅烧处理有望获得高催化性能的析氢催化

剂[１３] . 因此ꎬ 如果选择脲醛树脂作为主体单分散客
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体多酸纳米簇ꎬ 多酸与脲醛树脂聚合链上的氨基基

团通过静电作用和氢键作用牢固的结合在一起ꎬ 从

而可以避免在煅烧碳化过程中的金属过渡团聚现

象ꎬ 有利于获得纳米尺寸的碳化物材料. 此外ꎬ 脲

醛树脂中丰富的氮原子以及多酸簇中的杂原子(如
磷原子)可以作为杂原子掺杂进入催化剂中ꎬ 这对

于改善催化剂性能具有积极意义.
我们报道了脲醛树脂衍生的含氮碳层包覆的磷

掺杂碳化钨(Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ)全 ｐＨ 析氢催化剂ꎬ 纳米

尺寸的碳化钨颗粒均匀分散在脲醛树脂衍生的高比

表面积的含氮碳层上. 电催化测试结果表明ꎬ
Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 具有高效稳定的全 ｐＨ 水分解析氢性

能ꎬ 在 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸电解液中ꎬ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 仅仅

需要过电位 ８３ ｍＶ 即可达到 １０ ｍＡｃｍ－２电流密

度ꎬ 塔菲尔斜率为 ４９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ 该催化剂高效的析

氢性能使得其有望替代贵金属铂.

１ 实验部分

１.１ 电催化剂的制备

　 　 首先ꎬ 在磁力搅拌下ꎬ 将 １ ｇ 脲醛树脂白色粉

末缓慢加入到 ５０ ｍＬ 沸水中ꎬ 随着搅拌和加热的不

断进行ꎬ 脲醛树脂逐渐溶解并最终完全溶解得到澄

清透明溶液ꎬ 由于脲醛树脂高温下会分解ꎬ 因此加

热温度不能超过 １００ ℃ꎬ 此时得到溶液 Ａ. 然后ꎬ 准

备含有 ０.２ ｇ 磷钨酸的 １０ ｍＬ 水溶液(溶液 Ｂ)ꎬ 在

搅拌下ꎬ 将溶液 Ｂ 缓慢加入到溶液 Ａ 中进去ꎬ 加完

后继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ 停止搅拌ꎬ 迅速将盛有混合溶

液的烧杯放入到液氮中冰冻冷却ꎬ 获得脲醛树脂￣
多酸前驱体复合物粉末. 将该混合溶液离心ꎬ 得到

前驱体粉末ꎬ 水洗后真空干燥ꎬ 将干燥的样品研磨

之后放入坩埚中ꎬ 置于管式炉中ꎬ 在氮气保护下缓

慢升温至 ８００ ℃ꎬ 并保温 ４ ｈ. 冷却后即可得到 Ｐ￣
Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 催化剂. 对比样品 Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 的制备与 Ｐ￣
Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 相同ꎬ 但是要用仲钨酸代替磷钨酸.
１.２ 电催化析氢性能测试

催化剂的电催化析氢性能采用辰华电化学工作

站测定. 将 ５ ｍｇ 催化剂分散在 ０.２ ｍＬ ０.５％ Ｎａｆｉｏｎ
溶液中ꎬ 超声 ３０ ｍｉｎꎬ 吸取 １０ μＬ 悬浊液滴涂在直

径 ３ ｍｍ 的玻碳电极上. 碳棒作为对电极ꎬ 饱和甘

汞电极作为参比电极ꎬ 电解液包括 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸

(ｐＨ ＝ ０)ꎬ ０. １ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸缓冲液 ( ｐＨ ＝ ７) 和

１ ｍｏｌ / Ｌ氢氧化钾溶液(ｐＨ ＝ １４). 极化曲线的扫描

速度为 １ ｍＶ ｓ－１ꎬ 测定固定电位 ( ２４０ ｍＶ ｖｓ.
ＲＨＥ)下催化剂在非法拉第区域的不同扫速下的循

环伏安曲线ꎬ 比较电化学活性面积. 阻抗在电位

２００ ｍＶ ｖｓ. ＲＨＥ 测定ꎬ 频率范围 １００ ０００~０.０１ Ｈｚ.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂的 ＸＲＤ、 Ｎ２￣吸脱附结果

ＸＲＤ 如图 １ ( ａ) 所示ꎬ ３４. ４°、 ３８. １°、 ３９. ５°、
５２.２°、 ６１.８°、 ６９.７°、 ７５.２°和 ８４.９°的衍射峰归属于

碳化钨相( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.６５￣８８２９)ꎬ 在 ２４°的宽衍射峰

图 １ (ａ) Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 的 ＸＲＤ 图谱ꎻ (ｂ)氮气吸附￣脱附等温曲线ꎻ 插图: 孔尺寸分布曲线

Ｆｉｇ.１ (ａ) ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣꎻ (ｂ) Ｔｈｅ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓꎻ

ｉｎｓｅｔ: Ｔｈｅ ｐｏｒｅ￣ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ

归属于石墨烯ꎬ 这是由有机前体脲醛树脂经过碳化

后形成的石墨烯. ＸＲＤ 结果表明脲醛树脂￣ＰＷ１２复

合前体成功转化为含有石墨烯的碳化钨复合材料.
图 １(ｂ)和插图所示是 Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 的氮气吸附￣脱
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附等温曲线和孔尺寸分布曲线ꎬ 催化剂具有 ＩＶ 型

吸附脱附曲线类型ꎬ 说明其具有介孔结构ꎬ 其 ＢＥＴ
比表面积为 １３６ ｍ２ｇ－１ꎬ 孔尺寸集中分布在 ５０ ｎｍ
附近ꎬ 这说明 Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 具有很高的比表面积和

介孔孔道结构.
２.２ 催化剂的形貌特征

Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 的形貌进一步利用 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ
进行表征. 图 ２(ａ)是Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ的扫描电镜图片ꎬ

图 ２ (ａ) Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 的扫描电镜图片ꎻ (ｂ) Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 的透射电镜图片ꎻ

(ｃ) Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 的高分辨透射电镜图片ꎻ (ｄ－ｈ) Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 的元素 ｍａｐｐｉｎｇｓ 图像

Ｆｉｇ.２ (ａ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣꎻ (ｂ) ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣꎻ

(ｃ) ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣꎻ (ｄ－ｈ) Ｔｈｅ ｅｌｅｍｅｎｔ ｍａｐｐｉｎｇｓ ｏｆ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ

可以观察到细小的碳化钨颗粒组成含有丰富孔洞的

超结构ꎬ 脲醛树脂在高温下缓慢分解并且释放出气

体ꎬ 产生的气体有助于形成这种开放的多孔微结

构. 图 ２(ｂ)是 ＴＥＭ 图像ꎬ 可以观察到碳化钨颗粒

的尺寸大约为 １０ ｎｍꎬ 并且碳化钨纳米颗粒均匀分

散在导电基底碳层上ꎬ 这表明以脲醛树脂作为载体

能够有效的分散多酸簇ꎬ 有助于获得纳米级均匀分

散的碳化钨纳米颗粒. 图 ２(ｃ)的 ＨＲＴＥＭ 图像显示

碳化钨颗粒的晶面间距为 ０.２５ ｎｍꎬ 对应于碳化钨

的(００２)晶面ꎬ 碳化钨纳米颗粒表面包覆着大约

１ ｎｍ厚度的石墨碳层ꎬ 这个石墨碳层是由脲醛树脂

高温碳化后在碳化钨颗粒表面原位形成的ꎬ 这种具

有石墨相的碳层可以有效提高催化剂的导电性. 脲

醛树脂作为主体担载多酸簇ꎬ 可以充分分散多酸ꎬ
避免煅烧碳化时发生金属的团聚ꎬ 有利于获得单分

散的碳化钨纳米颗粒ꎬ 这对于催化活性位点的充分

暴露以及提高催化剂比表面积具有积极意义. 图 ２
(ｄ)－２(ｈ)是催化剂的元素 Ｍａｐｐｉｎｇ 图像ꎬ 可以观

察到 ４ 种元素(Ｗ、 Ｃ、 Ｎ、 Ｐ)均匀分布在催化剂中.
２.３ 催化剂的表面特征

ＸＰＳ 光电子能谱用来研究催化剂的元素组成和

价态. 如图 ３(ａ)所示ꎬ 碳、 氮、 磷和钨元素存在于

催化剂中. Ｃ １ｓ 的高分辨 ＸＰＳ 光谱如图 ３(ｂ)ꎬ 其裂

分为 ５ 个峰ꎬ 这 ５ 个峰的结合能分别为 ２８４. ２、
２８５.２、 ２８５.７、 ２８６.５ 和 ２８８.６ ｅＶꎬ 分别对应 Ｃ—Ｃ /
Ｃ ＝ Ｃ、 Ｃ—Ｐ、 Ｃ—Ｎ、 Ｃ ＝ Ｏ 和 Ｏ ＝ Ｃ￣Ｏꎬ 这 ５ 种

含碳化学键的相对含量分别是 ５１. ２７％、 ２０. ９０％、
１５.２８％、 ３.２２％、 ９.３３％. Ｗ ４ｆ 的高分辨 ＸＰＳ 如图 ３
(ｃ)所示ꎬ 其经过分峰处理所得到的 ５ 个峰结合能

分别为 ３１.２、 ３２.１、 ３３.４、 ３５.１ 和 ３７.８ ｅＶꎬ 分别归

属于 Ｗ—Ｃ、 Ｗ—Ｐ、 Ｗ—Ｃ、 Ｗ—Ｏ 和 Ｗ—Ｏꎬ 这 ５
种含钨化学键的相对含量分别是 ２４.６３％、 ５.２９％、
２４.９６％、 ２７.７９％、 １７.３３％ . Ｎ １ｓ 的高分辨 ＸＰＳ 如

图 ３(ｄ)和 ３( ｆ)所示ꎬ 分峰处理得到 ４ 个峰ꎬ 结合

能在 ３９６. ６ ｅＶ 的峰归属于 Ｎ—Ｗꎬ 所占比例为

３４.５６％ꎬ 这说明碳化钨颗粒与含氮碳层之间紧密接

触存在相互作用. Ｎ １ｓ 的另外 ３ 个峰的结合能分别

是 ３９８.４、 ４００.３ 和 ４０１.５ ｅＶꎬ 分别对应碳层中的吡

啶氮、 吡咯氮和三元氮ꎬ 所占比例分别是 ３０.０５％、
１６.８８％和 １８.５１％ꎬ 这表明 Ｎ 原子作为杂原子掺杂

进入石墨碳层中. Ｐ ２ｐ 的高分辨 ＸＰＳ 如图 ３(ｅ)所
示ꎬ 分峰得到的 ３ 个峰结合能分别是 １３０.５、 １３３.１
和 １３３.８ ｅＶꎬ 分别对应 Ｐ—Ｗ、 Ｐ—Ｃ 和 Ｐ—Ｏꎬ 相对

含量分别是 ６６.１９％、 ２０.３４％和 １３.４７％ꎬ Ｐ—Ｗ 键
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图 ３ (ａ) Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 的 ＸＰＳ 光电子能谱ꎻ (ｂ) Ｃ １ｓ 的 ＨＲ￣ＸＰＳ 谱图ꎻ (ｃ) Ｗ ４ｆ 的 ＨＲ￣ＸＰＳ 谱图ꎻ

(ｄ) Ｎ １ｓ 的 ＨＲ￣ＸＰＳ 谱图ꎻ (ｅ) Ｐ ２ｐ 的 ＨＲ￣ＸＰＳ 谱图ꎻ (ｆ) ３ 种不同类型的 Ｎ 掺杂剂

Ｆｉｇ.３ (ａ) ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣꎻ (ｂ) ＨＲ￣ＸＰＳ ｏｆ Ｃ １ｓꎻ (ｃ) ＨＲ￣ＸＰＳ ｏｆ Ｗ ４ｆꎻ

(ｄ) ＨＲ￣ＸＰＳ ｏｆ Ｎ １ｓꎻ (ｅ) ＨＲ￣ＸＰＳ ｏｆ Ｐ ２ｐꎻ (ｆ) Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ Ｎ ｄｏｐａｎｔｓ

的存在表明 Ｐ 原子作为杂原子掺杂进入碳化钨晶

相中. 氮原子和磷原子均含有孤对电子ꎬ 这对于调

节碳化钨的表面电荷具有积极作用ꎬ 有助于电催化

性能的改善.

　 　 Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 和 Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 的拉曼光谱如图 ４
(ａ)所示ꎬ 在 ６９２ 和 ８０８ ｃｍ－１的强峰归属于钨￣碳振

动峰[１４] . 图 ４(ｂ)表示的是石墨烯中 Ｇ 带和 Ｄ 带信

息ꎬ Ｇ带和Ｄ带分别在１５８０和１３５７ ｃｍ－１ꎬ 分别归

图 ４ (ａ) Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 和 Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 的 Ｒａｍａｎ 图谱ꎻ (ｂ) Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 和

Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 的 ＩＧ / ＩＤ对比

Ｆｉｇ.４ (ａ) Ｒａｍａｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ ａｎｄ Ｗ２Ｃ＠ ＮＣꎻ (ｂ) ＩＧ / ＩＤ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ

Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ ａｎｄ Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ
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属于石墨烯中的 ｓｐ２杂化碳和碳原子晶格缺陷ꎬ Ｇ
带与 Ｄ 带强度比值可以反映石墨烯材料的石墨化

程度ꎬ 在 Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 中ꎬ ＩＧ / ＩＤ为 ０.７ꎬ 而 Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ
的 ＩＧ / ＩＤ为 ０.６ꎬ 这表明与 Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 相比ꎬ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠
ＮＣ 具有更高的石墨化程度ꎬ 这对于提高催化剂的

导电性具有积极意义.
２.４ 催化剂的电催化析氢性能

电催化析氢结果如图 ５ 所示ꎬ 电解液为 ０. ５
ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液. 图 ５(ａ)是催化剂的 ＬＳＶ 曲线ꎬ 贵

金属Ｐｔ / Ｃ具有最高的催化活性ꎬ 其仅仅需要过电

图 ５ (ａ) ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸中催化剂析氢的 ＬＳＶ 曲线图ꎻ (ｂ) 塔菲尔斜率图ꎻ (ｃ) 电流密度差值￣扫速曲线ꎻ
(ｄ) 电化学阻抗图谱ꎻ (ｅ) ２０００ 次 ＣＶ 扫描后的 ＬＳＶ 曲线ꎻ (ｆ)电流密度￣时间曲线

Ｆｉｇ.５ (ａ) ＬＳＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＨＥＲ ｉｎ ０.５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ꎻ (ｂ) Ｔａｆｅｌ ｓｌｏｐｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎻ

(ｃ) Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ (ｊ) ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ａｎｏｄｉｃ ａｎｄ ｃａｔｈｏｄｉｃ ｓｗｅｅｐｓ (Ｄｊ) ｖｅｒｓｕｓ ｔｈｅ ｓｃａｎ ｒａｔｅꎻ
(ｄ) Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ (ＥＩＳ) ｓｐｅｃｔｒａꎻ (ｅ) ＬＳＶ ｃｕｒｖｅ ａｆｔｅｒ ２０００ ＣＶ ｓｃａｎꎻ (ｆ) Ｉ￣Ｔ ｃｕｒｖｅ

位 ２９ ｍＶ 即可达到 １０ ｍＡｃｍ－２电流密度ꎬ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠
ＮＣ 同样显示了高效的催化活性ꎬ 达到同样的电流密

度ꎬ 其仅仅需要过电位 ８３ ｍＶꎬ 而对比样品 Ｗ２Ｃ＠
ＮＣ 则需要过电位高达 １３０ ｍＶꎬ 裸玻碳电极则没有

析氢活性ꎬ 与不含磷掺杂的样品相比ꎬ 含有磷掺杂

的催化剂明显具有更好的催化性能. Ｐｔ / Ｃ 的塔菲尔

斜率为 ２８ ｍＶ / ｄｅｃꎬ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 为 ４９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ 如

此低的塔菲尔斜率表明ꎬ 在酸性电解液中 Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠
ＮＣ 的析氢过程符合 Ｖｏｌｍｅｒ￣Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 机理ꎬ 电化

学脱附过程是析氢反应的决速步骤[１５]ꎬ 并且明显

低于 Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 的塔菲尔斜率值(９６ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ 说

明 Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 具有更快的析氢反应速率(图 ５ｂ).
图 ５(ｃ)是电流密度差值￣扫速曲线ꎬ 在过电位 ２４０
ｍＶ 处计算双电层电容ꎬ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ、 Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ、
２０％ Ｐｔ / Ｃ 和玻碳电极的双电层电容分别是 １２０.８、
１０４.７、 １０.１和 ０ ｍＦ/ ｃｍ２ꎬ 与Ｗ２Ｃ＠ＮＣ 相比ꎬ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠

ＮＣ 具有更高的电化学活性面积ꎬ 利于活性位点充

分暴露以及质传递和电荷传递ꎬ 有利于改善析氢活

性. 图 ５(ｄ)是电化学阻抗图谱ꎬ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ、 Ｗ２Ｃ＠
ＮＣ、 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 和玻碳电极的电荷迁移电阻 Ｒｃｔ分别

是 １２、 ６５、 ２４０ 和 １２００ Ωꎬ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 的 Ｒｃｔ值明

显小于 Ｗ２Ｃ＠ ＮＣꎬ 说明 Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 具有更快速的

电荷传递能力. 图 ５(ｅ)显示ꎬ 经过 ２０００ 次 ＣＶ 扫描

后ꎬ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 在扫描前后的 ＬＳＶ 曲线几乎重合ꎬ
说明其具有较好的催化稳定性. 进一步的电流密度￣
时间曲线同样证明催化剂在硫酸电解液中可以保持

高效的析氢性能长达 ２０ ｈꎬ 如图 ５(ｆ)所示. 以上电催

化结果表明ꎬ 在 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸电解液中ꎬ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠
ＮＣ 具有稳定高效的电催化析氢性能ꎬ 这得益于该

催化剂所具有的独特的元素组成与结构特征ꎬ 首先

组成方面ꎬ Ｗ２Ｃ 被证明具有类铂的电子特点和催化

特性ꎬ 这使得其具有本征高析氢活性ꎬ 进一步在
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Ｗ２Ｃ 颗粒表面包覆石墨相碳层ꎬ 有助于改善导电

性ꎬ 提升催化性能ꎬ 此外杂原子 Ｐ 和 Ｎ 分别掺杂进

入 Ｗ２ Ｃ 和碳层中ꎬ 杂原子的孤对电子对于调节

Ｗ２Ｃ的电子结构和催化性能同样具有积极影响ꎬ 因

此在元素组成方面可以获得高效的析氢性能: 另

外ꎬ 催化剂的独特结构和形貌是决定其高效的催化

性能的另一个重要因素ꎬ 由于脲醛树脂前体中支链

上具有丰富的极性基团和开放的结构ꎬ 可以作为锚

定位点固定多酸阴离子簇ꎬ 经过简单的碳化ꎬ 可以

获得纳米尺寸的单分散的 Ｗ２Ｃ 纳米颗粒ꎬ 避免颗

粒长大和团聚ꎬ 并且在煅烧过程中ꎬ 脲醛树脂自身

分解释放出碳和氮的气体氧化物ꎬ 所产生低的气体

造成催化剂成型过程中形成丰富孔道结构ꎬ 使得其

具有较大的表面面积ꎬ 这对于加速质传递和降低电

阻具有重要作用.
　 　 Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 在中性和碱性电解液中的析氢性

能如图 ６ 所示. 在 １ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钾电解液中ꎬ
达到电流密度 １０ ｍＡｃｍ－２ꎬ 贵金属 Ｐｔ / Ｃ 需要过

图 ６ (ａ) 在 １ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钾电解液中催化剂析氢的 ＬＳＶ 曲线图ꎻ (ｂ) 在 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸缓冲液中

催化剂析氢的 ＬＳＶ 曲线图ꎻ (ｃ) １ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钾电解液中 Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 电流密度￣时间曲线ꎻ

(ｄ) ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸缓冲液中 Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 电流密度￣时间曲线

Ｆｉｇ.６ (ａ) ＬＳＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＨＥＲ ｉｎ １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨꎻ (ｂ) ＬＳＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＨＥＲ ｉｎ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｕｆｆｅｒꎻ (ｃ) Ｉ￣Ｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ ｉｎ １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨꎻ (ｄ) Ｉ￣Ｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ

Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ ｉｎ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｕｆｆｅｒ

电位 ３８ ｍＶꎬ 而 Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 需要６３ ｍＶꎬ 仅仅比

Ｐｔ / Ｃ 高 ２５ ｍＶꎬ 裸玻碳电极没有析氢效果. 更为关

键的是ꎬ 随着过电位的提高ꎬ Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 的电流密

度迅速增大ꎬ 并且在过电位达到 ０.１ Ｖ 时其电流密

度超过贵金属. 催化剂在 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸缓冲液中

的 ＬＳＶ 曲 线 如 图 ６ ( ｂ ) 所 示ꎬ 达 到 电 流 密 度

１０ ｍＡｃｍ－２ꎬ 贵金属 Ｐｔ / Ｃ 需要过电位 ５０ ｍＶꎬ 而

裸玻碳电极没有任何催化效果ꎬ 与裸玻碳电极相

比ꎬ Ｐ￣Ｗ２ Ｃ ＠ ＮＣ 具有很低的过电位ꎬ 仅仅为

１７９ ｍＶ. Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 在碱溶液和中性溶液的析氢

稳定性同样非常出色ꎬ 在 ２０ ｈ 电解后仍然保持稳

定ꎬ 如图 ６(ｃ)和 ６(ｄ)所示.

３ 结论

我们以脲醛树脂为主体担载多酸阴离子簇客

体ꎬ 经过简单的高温碳化制备了含氮碳层包覆的磷
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掺杂碳化钨(Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ)全 ｐＨ 析氢催化剂. 脲醛

树脂作为主体材料ꎬ 成功实现了多酸的单分散ꎬ 并

且获得了具有高比表面积、 纳米级尺寸的高催化性

能的碳化钨纳米颗粒材料. Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ 在全 ｐＨ 值

电解液都具有高效的析氢性能ꎬ 在 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸、
１ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钾和 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸缓冲液中ꎬ 分别

仅仅需要过电位 ８３、 ６３ 和 １７９ ｍＶ 就可以达到电流

密度 １０ ｍＡｃｍ－２ꎬ 并且具有长期催化稳定性. 该

催化剂高效的电催化析氢性能得益于以下原因: 首

先是脲醛树脂的支链结构有效分割限域多酸簇ꎬ 为

最终单分散碳化钨纳米颗粒的制备奠定基础ꎻ 其次

催化剂高的比表面积和丰富的纳米级孔道有助于质

扩散、 电荷迁移以及催化活性位点的暴露ꎻ 最后是

杂原子氮和磷掺杂有效调控碳化钨的电子结构ꎬ 从

而有效提高催化活性. 该研究对于今后探索廉价易

得、 高活性和高稳定性的非贵金属电催化剂具有指

导意义.
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ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ ２０１５ꎬ ４４
(１５): ５１４８－５１８０.

[２] 　 Ｓｈｉ Ｙ Ｍꎬ Ｚｈａｎｇ Ｂ. Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ
ｐｈｏｓｐｈｉｄｅ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ: Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ ２０１６ꎬ ４５
(６): １５２９－１５４１.

[３]　 Ｍｅｎｇ Ｆ Ｋꎬ Ｈｕ Ｅ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏｍａｓｓ￣ｄｅｒｉｖｅｄ
ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｕｎｇｓｔｅｎ￣ｂａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａꎬ ２０１５ꎬ
３(３６): １８５７２－１８５７７.

[４]　 Ｌｉｕ Ｙ Ｐꎬ Ｙｕ Ｇ Ｔꎬ Ｌｉ Ｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｕｐｌｉｎｇ Ｍｏ２Ｃ ｗｉｔｈ ｎｉ￣
ｔｒｏｇｅｎ￣ｒｉｃｈ ｎａｎｏｃａｒｂｏｎ ｌｅａｄｓ ｔｏ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｅｖｏｌｕ￣
ｔｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｉｔｅｓ[Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２０１５ꎬ
５４(３７): １０７５２－１０７５７.

[５] 　 Ｈｕａｎｇ Ｈ Ｗꎬ Ｙｕ Ｃꎬ Ｙａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｌｔｒａｓｍａｌｌ ｄｉｉｒｏｎ
ｐｈｏｓｐｈｉｄｅ ｎａｎｏｄｏｔｓ ａｎｃｈｏｒｅｄ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｓｈｅｅｔｓ ｗｉｔｈ ｅｎ￣
ｈａｎｃｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｖｉａ ｈｉｇｈ￣ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ[ Ｊ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａꎬ
２０１６ꎬ ４(４１): １６０２８－１６０３５.

[６]　 Ｐｏｐｃｚｕｎ Ｅ Ｊꎬ Ｒｅａｄ Ｃ Ｇꎬ Ｒｏｓｋｅ Ｃ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ａｃ￣
ｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｙ
ｃｏｂａｌｔ ｐｈｏｓｐｈｉｄｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ
２０１４ꎬ ５３(２１): ５４２７－５４３０.

[７]　 Ｆｅｎｇ Ｌ Ｌꎬ Ｙｕ Ｇ Ｔꎬ Ｗｕ Ｙ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ￣ｉｎｄｅｘ ｆａｃｅｔｅｄ
Ｎｉ３ Ｓ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔ ａｒｒａｙｓ ａｓ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｔａｂｌｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ[ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ
２０１５ꎬ １３７(４４): １４０２３－１４０２６.

[８]　 Ｇａｏ Ｄ Ｑꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｔ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌｌｉｃ Ｎｉ３Ｎ
ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｗｉｔｈ ｅｘｐｏｓｅｄ ａｃｔｉｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａꎬ ２０１６ꎬ ４(４４):
１７３６３－１７３６９.

[９]　 Ｚｈｅｎｇ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｙ Ｄꎬ Ｙｕｅ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ ｄｏｐｉｎｇ ｏｆ
ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｃａｒｂｉｄｅ ｂｏｏｓｔｓ ｐＨ￣ｕｎｉｖｅｒｓａｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕ￣
ｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ]. ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎ Ｃｈｅｍ Ｅｎｇꎬ ２０２０ꎬ ８(２７):
１０２８４－１０２９１.

[１０] Ｌｕｏ Ｊ Ｊꎬ Ｘｉａｏ Ｃ Ｘꎬ Ｘｉａｏ Ｙ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｏｘｏｍｏｌｙｂｄａｔｅ￣
ｄｅｒｉｖｅｄ ＭｏＳ２ / ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｈｙ￣
ｂｒｉｄｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｉｎｔ Ｊ Ｈｙｄｒｏｇ
Ｅｎｅｒｇｙꎬ ２０２０ꎬ ４５(４２): １２３１８－１２３３０.

[１１] Ｈｕ Ｙꎬ Ｙｕ Ｂꎬ Ｌｉ Ｗ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｗ２ Ｃ ｎａｎｏｄｏｔ￣ｄｅｃｏｒａｔｅｄ
ＣＮＴ ｎｅｔｗｏｒｋｓ ａｓ ａ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ａｃｉｄｉｃ ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ ｍｅｄｉａ
[Ｊ]. Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ ２０１９ꎬ１１(１１): ４８７６－４８８４.

[１２] Ｔａｎｇ Ｙ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｚｈｕ Ｈ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ａ
ＰＯＭＯＦ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｎｉｔｒｉｄｅ ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｎ Ｃｕ ｆｏａｍ ｔｏ
ｐｒｏｄｕｃｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｗａｔｅｒ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔ￣
ｉｃｓ[Ｊ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａꎬ ２０１９ꎬ ７(２２): １３５５９－１３５６６.

[１３] Ｙａｎ Ｇꎬ Ｆｅｎｇ Ｘ Ｊꎬ Ｋｈａｎ Ｓ Ｕꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅ ａｎｄ
ｒｅｓｉｎ￣ｄｅｒｉｖｅｄ Ｐ￣ｄｏｐｅｄ Ｍｏ２Ｃ＠ Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｓ ａ ｈｉｇｈ￣
ｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ Ａｌｌ ｐＨ
ｖａｌｕｅｓ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ａｓｉａｎ Ｊꎬ ２０１８ꎬ １３(２): １５８－１６３.

[１４] Ｄａｓｈ Ｔꎬ Ｎａｙａｋ Ｂ Ｂ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＷＣ – Ｗ２Ｃ ｃｏｍｐｏｓ￣
ｉｔｅｓ ｂｙ ａｒｃ ｐｌａｓｍａ ｍｅｌｔｉｎｇ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎｓ[Ｊ].
Ｃｅｒａｍ Ｉｎｔꎬ ２０１３ꎬ ３９(３): ３２７９－３２９２.

[１５] Ｙａｎ Ｈꎬ Ｔｉａｎ Ｃꎬ Ｗａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｎｉｔｒｉｄｅ / ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｓ ａ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅꎬ ｎｏｎ￣ｎｏｂｌｅ￣ｍｅｔａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍꎬ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２０１５ꎬ
５４(２１): ６３２５－６３２９.
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Ｕｒｅａ￣ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ Ｒｅｓｉｎ Ｄｅｒｉｖｅｄ Ｐ￣ｄｏｐｅｄ Ｔｕｎｇｓｔｅｎ Ｃａｒｂｉｄｅ ｏｎ
Ｎ￣ｃａｒｂｏｎ Ｓｈｅｅｔｓ (Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ＮＣ) ａｓ Ａｌｌ ｐＨ ＨＥＲ Ｃａｔａｌｙｓｔ

ＨＡＮ Ｍｉａｏ￣ｍｉａｏ
(Ｊｉｌｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ａｎｄ

Ｅｎｖｉｒｏｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ １３０１１４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｃａｒｂｉｄｅ ｈａｓ ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｅｘｔｅｎｓｉｖｅ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｄｕｅ
ｔｏ ｉｔｓ ｕｎｉｑｕｅ Ｐｔ ｌｉｋｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ. Ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ ｄｏｐｉｎｇ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏ￣
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｒｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｔｏ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙꎬ
ｔｈｅ ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ ｄｏｐｅｄ ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｃａｒｂｉｄｅ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｕ￣
ｒｅａ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｒｅｓｉｎ ｗｉｔｈ ｒｉｃｈ ｐｏｌａｒ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ａｓ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｎｄ ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｕｎｉｆｏｒｍｌｙ ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｉｔｓ ｂｒａｎｃｈｅｄ ｃｈａｉｎ ｓｋｅｌｅｔｏｎ (Ｐ￣Ｗ２Ｃ＠ ＮＣ) ａｌｌ ｐＨ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｔｈｅ ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｓ １３６ ｍ２ｇ－１ . ＸＲＤꎬ ＸＰＳꎬ ＳＥＭ ａｎｄ ＴＥＭ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ ｔｕｎｇ￣
ｓｔｅｎ ｃａｒｂｉｄｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｄｏｐｉｎｇ ａｎｄ ａ ｔｈｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｌａｙｅｒ ｃｏａｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ
ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｃａｒｂｉｄｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ. Ｉｎ ０.５ ｍｏｌ / Ｌ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄꎬ １ ｍｏｌ / Ｌ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ａｎｄ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ
ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ １０ ｍＡｃｍ－２ ｃａｎ ｂｅ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｏｎｌｙ ｂｙ ｏｖｅｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ８３ꎬ ６３ ａｎｄ １７９ ｍＶ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ａｎｄ ｔｈｉｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｖｅ ｌｏｎｇ￣ｔｅｒｍ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ.
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