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共价有机框架负载贵金属铂用于电催化析氢

张志艳*, 张　潇, 石琛琛

（河北化工医药职业技术学院, 河北 石家庄 050026）

摘要: 我们探究了共价有机框架负载贵金属 Pt 的电催化析氢性能. 以 2,6-二氨基蒽醌和 2,4,6-三甲酰基间苯三酚为

构筑单元, 采用溶剂热法合成了 TP-DAAQ COF. 随后通过金属前驱体浸渍法制备了 Pt-TP-DAAQ COF. X 射线粉

末衍射, 傅里叶红外光谱, 氮气吸附/脱附等表明成功制备了 TP-DAAQ COF 和 Pt-TP-DAAQ COF. 电化学测试结果

表明 Pt-TP-DAAQ COF (其中含有 5.8% 的 Pt) 展现了比 20% Pt/C 优异的电催化活性. 当电流密度为 10 mA∙cm‒2

时, Pt-TP-DAAQ COF 的过电位为 45 mV, Tafel 斜率为 29 mV∙dec‒1. 这高效的电催化活性源于 TP-DAAQ COF 与

Pt 之间良好的协同效应. Pt-TP-DAAQ COF 具有较大的比表面积和规整的一维孔道, 使催化位点更易于与电解液

中的物质发生接触和相互作用, 从而增强了其催化性能.
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氢气是一种理想的能源载体, 具有环境友好和

能量密度高等优点[1]. 目前, 工业上普遍是使用天然

气或水煤气作为原料来制备氢气, 但是该方法能耗

高, 且会不断地生成二氧化碳、一氧化碳等对环境

有害的气体, 综合考虑这种方法不利于环境可持续

发展[2]. 与以天然气或水煤气为原料制氢相比, 电解

水制氢是制备较高纯度氢气的理想方式之一. 由于

电解水制氢的原料为水, 不会生成对环境有害的产

物. 因此, 电催化水分解制氢有望成为未来制氢工业

的核心技术. 然而, 目前电催化析氢反应 (Hydrogen
evolution reaction, HER) 仍需要克服电解过程中的

能量势垒. 因此, 有必要开发高效的 HER 电催化以

提高氢气析出速率. 目前, 铂族催化剂和吸附氢之间

具有接近于零的吉布斯自由能, 是最佳的 HER 电催

化[3].  但是 ,  贵金属资源稀少和价格昂贵 ,  限制了

HER 的大规模发展. 所以, 开发经济高效的电催化

HER 催化剂吸引了诸多研究者的广泛关注.
考虑到不同组分之间相互作用所产生的协同效

应, 将第二活性组分与载体材料组装成复合催化剂

已经在高性能和大规模的工业催化中广泛应用[4].
其中, 自 Yaghi 课题组[5] 成功制备晶态多孔有机聚

合物-共价有机框架 (Covalent  organic frameworks,
COFs) 以来, COFs 作为载体材料在热催化、光催化

和电催化等领域展现了巨大的应用潜力[6−8], 这得益

于 COFs 具有规整的一维孔道、较大的比表面积、π
共轭的框架、可设计的功能化结构等特点[9]. 作为第

二活性组分, 将低配位、纳米级、孤立的金属活性位

点和活性金属氧化物、硫化物与 COFs 集成, 是提

高催化性能的方法之一[10]. 目前, 利用金属位点工程

与 COFs 集成合成复合纳米催化剂的前提是将

COFs 碳化, 得到衍生碳[11]. 但是高温热解可能会造

成 COFs 孔道坍塌, 所得衍生碳结构不可控 [12]. 当
对 COFs 衍生碳进行金属活性位点修饰时, 很难精

准控制修饰位点的位置, 这限制了 COFs 基电催化

HER 性能的进一步提升.
根据以上分析, 将金属物种精确的引入到无热

解的 COFs 中, 使其作为一个研究模型, 对于深入理

解 COFs 结构与 HER 性能的关系有极大的帮助, 并
且有望得到具有良好催化活性的 HER 电催化剂. 我
们以 2,6-二氨基蒽醌 (DAAQ) 和 2,4,6-三甲酰基间

苯三酚 (TP) 为构筑单元, 合成了一个具有氧化还原

活性的 COFs (TP-DAAQ COF). 随后利用浸渍法将

金属铂 (Pt) 通过 Pt―N 配位键锚定于 TP-DAAQ
COF 的框架中 (Pt-TP-DAAQ COF), 并且利用线性

扫描伏安曲线, 电化学交流阻抗, 循环伏安曲线等测

试手段探究了 Pt-TP-DAAQ COF 的电化学活性. 结
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果表明, 当电流密度为 10 mA∙cm‒2 时, Pt-TP-DAAQ
COF 过电位为 45 mV, Tafel 斜率为 29 mV∙dec‒1, 这
优异的电催化活性得益于 TP-DAAQ COF 与 Pt 之
间的协同效应. 该工作为无热解 COFs 电催化剂的

设计奠定了一定的基础. 

1  实验部分
 

1.1  仪器与试剂

2,4,6-三甲酰基间苯三酚 (TP), 98%, 吉林省中

科延伸有限公司; 2,6-二氨基蒽醌 (DAAQ), 98%, 阿
拉丁试剂有限公司; 1,3,5-三甲苯, 分析纯, 阿拉丁试

剂有限公司; N,N-二甲基甲酰胺, 分析纯, 阿拉丁试

剂有限公司; N,N-二甲基乙酰胺, 分析纯, 阿拉丁试

剂有限公司; 冰醋酸, 分析纯, 阿拉丁试剂有限公司;
丙酮, 分析纯, 天津市科密欧化学试剂有限公司; 所
用水均为去离子水.

Hitachi  S-4800 型 扫 描 电 子 显 微 镜 &能 谱

(SEM&EDS)、 D/MAX-2500(铜靶 ) 型 X 射线粉末

衍射仪 (PXRD),  日本电子株式会社 ;  Autosorb-iQ
型自动化气体吸附分析仪,  美国康塔仪器公司 ;
VERTEX80/80V 型傅立叶红外光谱 (FT-IR) 仪, 德
国布鲁克公司; Zennium Pro 型电化学工作站, 德国

札纳公司; PerkinElmer 8300 型电感耦合等离子体

发射光谱仪 (ICP-OES), 美国珀金埃尔默; X 射线光

电子能谱 (XPS) 的数据采用 Thermo Scientific  K-
Alpha 光谱仪采集. 

1.2  实验过程 

1.2.1  TP-DAAQ COF 的合成

根据文献,  采用溶剂热法制备 TP-DAAQ
COF[13],  合成路线如图 1 所示 .  将 2,6-二氨基蒽醌

(DAAQ, 0.142 mmol, 34.0 mg) 和 2,4,6-三甲酰基间

苯三酚 (TP, 0.096 mmol, 20.0 mg) 加入到 Pyrex 管

(10 mL) 中 ,  随后加入 N,N-二甲基乙酰胺 (DMAc,
0.375 mL) 和 1,3,5-三甲苯 (TMB, 0.125 mL),  超声

2 min, 使得反应物均匀分散, 加入催化剂醋酸水溶

液 (6 mol∙L−1, 0.05 mL), 继续超声 2 min. 将此 Pyrex
管置于液氮 (−196 ℃) 中冷冻, 并循环 3 次冷冻-抽
气-解冻的步骤, 除去管内的氧气. 最后抽真空且保

证管内的液体凝结成固体, 在酒精喷灯下把管密封.
待 Pyrex 管恢复至室温, 将其放入 120 ℃ 烘箱, 反
应 3 d. 反应结束后, 待 Pyrex 管冷却至室温, 离心分

离得到红色固体. 用 N, N-二甲基甲酰胺 (3×10 mL)
和丙酮 (3×10 mL) 依次洗涤红色粉末, 并用四氢呋

喃作溶剂将所得粉末索氏提取 24 h. 再将红色粉末

置于 100 ℃ 烘箱中真空干燥 12 h. 

1.2.2  Pt-TP-DAAQ COF 的合成
将 TP-DAAQ  COF(20.0  mg) 和 K2PtCl4 (0.096

mmol, 39.8 mg) 加入到烧瓶中, 加入甲醇 (15 mL),
在搅拌下升温至 60 ℃, 保温 12 h. 反应结束后, 离心
收集固体, 并用去离子水和甲醇依次洗涤所得粉末,
并置于 60 ℃ 烘箱中真空干燥 12 h. 

1.3  电化学测试

电化学析氢性能测试采用三电极体系利用电化
学工作站测试, 碳棒做对电极, Ag/AgCl(饱和氯化钾)
电极做参比电极, 负载着催化剂的玻碳电极 (GCE,
4 mm) 做工作电极. 硫酸水溶液 (0.5 mol∙L‒1) 作电解
液. 文中所提电势均为标准氢电势, 需用如下公式进
行转换：ERHE (V) = EAg/AgCl + 0.197 + 0.059 pH. 称取催
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图 1  TP-DAAQ COF 和 Pt-TP-DAAQ COF 的合成示意图

Fig.1 Schematic diagram of the composition of TP-DAAQ COF and Pt-TP-DAAQ COF
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化剂样品 (4 mg) 分散到乙醇/水的混合溶液中 (体
积比 1∶3, 1 mL), 并且加入 Nafion 粘合剂 (30 μL).
将上述混合溶液超声 1 h. 移取 5 μL 的悬浮液滴加

到打磨好的玻碳电极上, 在室温下自然晾干, 得到工

作电极. 线性扫描伏安 (LSV) 测试是在扫描速率为

5 mV∙s−1 和氮气饱和的硫酸水溶液中测得 .  通过

LSV 曲线来计算过电势和塔菲尔斜率. 交流阻抗的

频率范围是 100 MHz~100 kHz, 振幅为 5 mV. 

2  结果与讨论
 

2.1  红外光谱和 X 射线粉末衍射分析

采用红外光谱仪分别测定 TP-DAAQ COF 和

Pt-TP-DAAQ COF 样品中官能团的变化, 得到的红

外光谱图如图 2(a) 所示. DAAQ 在 3 418 cm‒1 处的

N―H 特征峰和 TP 在 1 635 cm‒1 处的-CHO 特征峰

完全消失, 在 1 232 cm‒1 处出现新的 C―N 的伸缩

振动峰, 另外在 1 660 cm‒1 出现了烯醇式 C=O 的

伸缩振动峰. 从而进一步证明 DAAQ 与 TP 发生缩

聚反应[14]. 掺杂 Pt 后并没有改变其官能团, 证明金

属修饰没有对 TP-DAAQ COF 框架造成破坏.
通过 PXRD 和 Materials Studio 软件包确定了

TP-DAAQ COF 的晶体结构[15]. 如图 2(b) 所示, 实验

所得 XRD 数据与模拟的 AA 堆积的 XRD 十分契

合 (a=b=3.10 nm, c=0.35 nm, α=β=90º, γ＝120º).  对
实验所得的 XRD 进行 Pawley 精修 ,  结果表明 2θ
在 3.47º, 5.89º, 6.77º和 25.44º的衍射峰分别对应于

(100), (110), (200) 和 (001) 晶面[13]. 综上分析, 推断

TP-DAAQ COF 具有如图 2(c) 所示的拓扑框架结

构. 另外, 对 Pt-TP-DAAQ COF 进行 XRD 分析, 结
果表明其晶体质量没有明显变化,  证明 Pt-TP-
DAAQ COF 具有如同 TP-DAAQ COF 的框架结构. 

2.2  氮气吸附/脱附等温线分析

如图 3 所示, 利用氮气作为探针分子在−196 ℃
下对 TP-DAAQ COF 和 Pt-TP-DAAQ COF 进行了

氮气吸/脱附测试. TP-DAAQ COF 在低压区 (P/P0 <
0.01) 的吸附量快速升高, 这表明 TP-DAAQ COF 具
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有非常大的气体吸附量.  经计算得到 TP-DAAQ
COF 的比表面积为 2 357 m2∙g‒1. 掺杂金属 Pt 后 Pt-
TP-DAAQ COF 的比表面积为 1 540 m2∙g‒1, 与 TP-
DAAQ COF 相比, Pt-TP-DAAQ COF 比表面积的降

低或许是由于孔道内引入了客体分子, 这同样也说

明了 Pt 已进入到 TP-DAAQ COF 的孔道中 [16].  如
图 3(c) 和 (d) 所示, 根据非定域密度泛函理论计算

所得 TP-DAAQ COF 的主孔分布在 2.7 nm 左右. Pt-
TP-DAAQ COF 中新出现一个 1.3 nm 左右的微孔,
这或许是由于 Pt 锚定在 TP-DAAQ COF 的孔壁上

造成的[10]. 

2.3  形貌及元素分析

通过扫描电子显微镜分析了材料 TP-DAAQ
COF 和 Pt-TP-DAAQ COF 的微观形貌 .  如图 4 所

示, 图中观察到明显的块状堆积结构. 其中, Pt-TP-
DAAQ COF 与 TP-DAAQ COF 相比, 表面几乎没有

发生变化, 依然是层状堆积结构. 这说明金属 Pt 是

优先生长在 TP-DAAQ COF 内部孔道中, 而不是在

TP-DAAQ COF 外表面. 通过对 Pt-TP-DAAQ COF
进行 SEM-EDS 分析发现 C、N、O 和 Pt 均分分布

其中.  通过 ICP-OES 分析了 Pt-TP-DAAQ COF 中
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Fig.3 Nitrogen absorption/desorption isotherms of TP-DAAQ COF (a) and Pt-TP-DAAQ COF (c); The pore width distributions of

TP-DAAQ COF (b) and Pt-TP-DAAQ COF (d) obtained by non-localized density functional theory
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Fig.4 SEM images of TP-DAAQ COF and Pt-TP-DAAQ COF,

and SEM-EDS images of Pt-TP-DAAQ COF
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Pt 的质量百分含量为 5.8%.
 

2.4  XPS 分析

XPS 分析证明 TP-DAAQ COF 中存在 C, N, O
3 种元素 (图 5), 而在 Pt-TP-DAAQ COF 中, 存在 C,
N, O 和 Pt 4 种元素, 这一结果与 SEM-EDS 结构一

致. 对于 Pt-TP-DAAQ COF, Pt 4f7/2 峰位于 72.5 eV.
这些结合能比零价铂的结合能 (70.9 eV) 高出 1 eV
以上, 表明铂的价态为 Pt(Ⅱ). 另外, 当 Pt 负载在 TP-
DAAQ COF 之后 ,  C-NH 的结合能向更高处移动 ,
表明在 Pt 原子存在的情况下, N 的电子密度降低,

这暗示着 N 与 Pt 之间形成了 Pt―N 配位键[17]. TP-
DAAQ  COF 和 Pt-TP-DAAQ  COF 的 XPS 中的 C
1s 信号显示了 3 个不同的峰, 这些峰分别对应于不

同的碳键合环境：C―C/C=C、C―N 以及 C=O. 此
结果表明样品中存在着不同种类的碳化合物. 此外,
在 O 1s 能谱中也观察到了 3 个信号峰, 而且在 Pt
配位前后, 结合能没有发生明显的变化. 这一现象表

明, 在 Pt 配位过程中没有形成 Pt―O 键. 因为结合

能不变, 这暗示着氧原子仍然以与 TP-DAAQ COF
分子内的其他氧原子相似的方式存在, 没有与铂发
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Fig.5 XPS spectra of TP-DAAQ COF and Pt-TP-DAAQ COF
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生显著的氧配位反应. N 通常比氧 O 具有较低的电

负性, 而 Pt 具有相对较高的电负性. 在化学键形成

时, 通常会形成离子键或共价键, 其中电负性差异会

起到重要作用. 因此, Pt―N 键的形成可能更有利于

能量最低化, 而 Pt―O 键可能不如 Pt―N 键稳定.
 

2.5  电化学性能测试

采用线性扫描伏安法 (LSV) 测试 Pt-TP-DAAQ

COF 的电化学性能 ,  并且以 TP-DAAQ  COF 和

20%Pt/C 作为对照. 如图 6(a) 所示, 当电流密度为

10 mA∙cm‒2 时, Pt-TP-DAAQ COF 的过电位为 45 mV,
 

−0.5 −0.4 −0.3 −0.2 −0.1 0
−100

−80

−60

−40

−20

0

−0.5 0 0.5 1.0 1.5

0

0.05

0.10

0.15

0.20

50

100

150

200

250

300

0 50 100 150
0

25

50

75

100

−100

−80

−60

−40

−20

0

Tp-DAAQ COF
Pt-Tp-DAAQ COF
20% Pt/C

E(V vs RHE)

−0.5 −0.4 −0.3 −0.2 −0.1 0
E(V vs RHE)

Tp-DAAQ COF
Pt-Tp-DAAQ COF
20% Pt/C

E
(V

 v
s 

R
H

E
)

282 mV·dec−1

30 mV·dec−1

29 mV·dec−1

O
ve

rp
ot

en
tia

l/m
V

T
h

is
 w

o
rk

0

50

100

150

200
Tp-DAAQ COF

Pt-Tp-DAAQ COF

Ta
fe

l s
lo

pe
/(m

V
·d

ec
−1

)

−Z
''

/Ω

Z'/Ω

3 000-cycle
1st-cycle

(a) (b)

(c) (d)

(e)

j/(
m

A
·c

m
−2

)

log j/(mA·cm−2)

 j
/(m

A
·c

m
−2

)

P
t 

N
P

s@
C

O
F

1″
-N

P
Tp

-B
py

-C
O

F 
T

p
P

A
M

F
eP

/F
eN

@
N

 d
o
p

e 
C

 

R
u

@
C

O
F

-1

C
6-

TR
Z-

TF
P 

C
O

F 
JL

N
U

-3
01

Fe
S/

Fe
3C

@
N

-S
-C

-8
00

 

JL
N

U
-3

02
B

P
T

 C
O

F

C
oS

A
s/P

TF
s-

60
0

R
h

@
C

T
F

-1
 

PE
D

O
T/

-P
y-

C
O

F 
BP

Y
-R

u
P

t-
T

P
-D

A
A

Q
 C

O
F

图 6  (a) 硫酸水溶液电解液中 LSV 曲线; (b)Pt-TP-DAAQ COF, TP-DAAQ COF, 20%Pt/C 的 Tafel 斜率; (c) COFs 基电催化性

能比较; (d) 能奎斯特图; (e) 稳定性测试
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相比于 TP-DAAQ COF(490 mV) 和市售的 Pt/C 催

化剂 (50 mV), Pt-TP-DAAQ COF 的过电位减小了

445 和 5 mV. Pt-TP-DAAQ COF 优异的电催化性能

得益于 Pt 与 TP-DAAQ COF 之间良好的协同作用.
通过 Tafel 斜率探究了 Pt-TP-DAAQ COF 的电催

化 HER 动力学, Tafel 斜率越小, 催化动力学越快.
如图 6(b) 所示 ,  Pt-TP-DAAQ COF 的 Tafel 斜率为

29 mV∙dec‒1, 小于 TP-DAAQ COF 和市售的 Pt/C 催

化剂. Pt-TP-DAAQ COF 遵循 Volmer-Tafel 催化机

理, 其决速步骤为 Hads + Hads → H2. 与 COFs 基电催

化相比, Pt-TP-DAAQ COF 的电催化活性名列前茅

(图 6(c)) [11, 18−27].
采用交流阻抗来研究催化剂中的电荷转移, 根

据能奎斯特图, 其半径越小表明电荷转移电阻越小.
与 TP-DAAQ COF 相比, Pt-TP-DAAQ COF 展现了

较小的半径, 这说明 Pt-TP-DAAQ COF 能有效促进

电荷在电极/电解液界面转移. 另外, 为了验证 Pt-TP-
DAAQ COF 的催化稳定性, 我们采用循环伏安法

对 Pt-TP-DAAQ COF 测试了 3 000 次循环, 结果表

明 Pt-TP-DAAQ COF 经过 3 000 次循环测试之后,
其过电位为 43 mV, 这与第 1 次循环的基本一致, 这
表明了 Pt-TP-DAAQ COF 具有良好的稳定性. 

3  结论

将贵金属引入到 COF 的孔道中, 设计合成了

Pt-TP-DAAQ COF, 并对其进行电化学析氢性能进

行探究. 通过 PXRD, FT-IR, 氮气吸附/脱附测试等

证明成功合成了具有较高晶体质量和较大比表面积

的 TP-DAAQ  COF 和 Pt-TP-DAAQ  COF.  Pt-TP-
DAAQ COF 具有良好的电催化活性, 其催化活性超

过了市售的 Pt/C 催化剂. 这优异的电催化活性源

于 COFs 具有规整的一维孔道, 加快了质量传输; 较
大的比表面积为客体分子的负载提供了平台;
Pt(Ⅱ) 与 TP-DAAQ COF 之间的协同作用提高了 Pt-
TP-DAAQ  COF 的电催化活性 .  因此 ,  精心设计

COFs 结构, 使得 COFs 具有可控制的催化位点, 这
对于开发 COFs 电催化剂有十分重要的意义.
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conjugated reticular oligomer 'blood cells' and conduct-
ing polymer 'neurons' constructing 'muscle'-biomimetic

electrocatalysts  for  water  electrolysis[J]. Adv  Funct
Mater, 2023, 33(8): 2211440. 

Covalent Organic Frameworks Supported Noble-Metal Pt for
Electrocatalytic Hydrogen Evolution

ZHANG Zhi-yan*, ZHANG Xiao, SHI Chen-chen
(Hebei Chemical & Pharmaceutical College, Shijiazhuang 050026, China)

Abstract: This  work  explored  the  electro-catalytic  hydrogen  evolution  performance  of  covalent  organic
frameworks  loaded  with  noble  metal  Pt.  Tp-DAAQ  COF  was  synthesized  by  solvothermal  method  using  2,6-
diaminoanthraquinone  and  2,4,6-Triformylphloroglucinol  as  building  blocks.  Subsequently,  Pt-TP-DAAQ  COF
was prepared  by impregnation  of  metal  precursor.  X-ray  powder  diffraction,  Fourier  infrared  spectroscopy,  and
nitrogen adsorption/desorption showed that TP-DAAQ COF and Pt-TP-DAAQ COF were prepared successfully.
The  results  of  electrochemical  tests  showed  that  Pt-TP-DAAQ  COF  with  a  5.8%  Pt  content  showed  better
electrocatalytic  activity  than  20%  Pt/C.  When  the  current  density  is  10  mA∙cm‒2,  the  overpotential  of  Pt-TP-
DAAQ COF is 45 mV, and the Tafel slope is 29 mV∙dec‒1. The synergistic effect between TP-DAAQ COF and Pt
enhances the electrocatalytic activity of Pt-TP-DAAQ COF. Pt-TP-DAAQ COF has a larger specific surface area
and  regular  one-dimensional  channels,  making  catalytic  sites  more  accessible  for  interaction  with  substances  in
the electrolyte, thereby enhancing its catalytic performance.
Key words: covalent  organic  frameworks; noble-metal  Pt; electrocatalysis; hydrogen  evolution  reaction;

synergistic effect
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