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!!摘!要"为提高硒化钌"P*62!#催化剂的活性位点数量’导电性和传质扩散能力!采用静电纺丝’碳化和硒化相
结合的策略!制备了负载P*62!纳米颗粒的b掺杂碳纳米纤维复合材料"P*62!!TbN;#(利用6JO’8JO’_P>’

P-K-,’_Z6等表征技术对该复合材料的组成和结构进行系统表征!并通过H6c’Tc’恒电位电解等电化学技术对
该复合材料的电催化析氢性能和稳定性进行测试分析(结果表明$P*62!!TbN;具有丰富的催化活性位点’良好的
导电性以及充足的电解液%气体传输孔道!展现出优异的电催化性能和稳定性!在碱性电解液中产生A"KS%7K!的
催化电流密度仅需FEKc的过电位!优于大部分近期报道的P*基催化剂(该研究为高活性析氢催化剂的设计合成
提供了新的研究思路(
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9!引!言

非碳清洁能源的开发利用已成为破解能源问题
的关键’A&!(&氢气作为一种非碳清洁能源%是理想的
化石能源替代品’’(&利用可再生能源"如太阳能)风
能等#衍生电力电解水制氢是一种清洁环保可持续
的制氢策略&其中析氢反应是电解水制氢的关键步
骤%而实现高效电解水制氢需要高效的析氢催化剂
以减小过电位产生的能耗’#(&然而%目前析氢催化
性能最佳的铂"Z<#基材料%由于极低的地壳储量和
高昂的价格成本限制了其规模化应用’F(&因此%开
发高效)稳定)廉价的析氢催化剂是实现氢能源规模
产业化的关键因素%也是一直以来电解水制氢亟待
解决的科学前沿问题&

近年来%过渡金属硫族化合物"8+-,;4<4),K2<-.
71-.7)52,4V2;%8OT;#由于其独特的电子结构和表界
面特性受到研究者的广泛关注’%(%研究者们利用化学
气相沉积)溶剂热法)化学剥离法等策略制备了一系
列8OT;%并通过晶相控制)原子掺杂)碳复合等方式
提高8OT;的电催化析氢性能&前期研究表明%
8OT;是一类高效的析氢催化剂%基于钼"O)#’$()钨
"Q#’E()铁"N2#’C()钴"T)#’A"()镍"b4#’AA(等元素可设
计合成8OT;材料&然而%与Z<相比%这些8OT;材
料的电催化析氢活性仍存在较大差距&

钌"P*#是一种贵金属元素%其成本仅为Z<的
#‘&近年来%P*基材料%例如金属P*"包括单原子
P*#和磷化P*%作为析氢催化剂已展现出优异的催
化活性’A!&A#(&然而%由于缺乏合适的合成策略%P*
基8OT;材料却鲜有报道&!"!A年%01-)等’AF(首
次通过胶体合成法制备了P*62!纳米片%该材料表
现出优异的类Z<电催化析氢活性$密度泛函理论分
析表明%P*62!具有高催化活性是因为其表面对水
分子和质子具有合适的吸附自由能&该项研究开拓
了P*基8OT;材料在电催化析氢领域的应用%但
是单纯的P*62! 纳米片在催化电极制备过程中却
面临团聚堆叠的困境%这会导致活性位点的损失和
传质扩散的限制&

本文从提高P*62!催化剂的活性位点数量)导电
性和传质扩散能力的角度出发%以三氯化钌"P*T.’#
为P*源%硒粉为62源%聚丙烯腈"Z).=-7+=.),4<+4.2%
ZSb#为碳源%采用静电纺丝)碳化和硒化相结合的策
略%制备P*62!纳米颗粒%并将其负载于b掺杂碳纳
米纤维的复合材料"P*62!!TbN;#上&对制备所得
复合材料的组成和结构进行系统表征%并对该复合材

料的电催化析氢性能和稳定性进行测试和分析&研
究结果可为高活性析氢催化剂的设计和合成提供新
的策略支撑&

:!实验部分

:;:!主要试剂与仪器
实验材料!三水合氯化钌"P*T.’5’\!?%CE‘#%

硒粉"62%CCBC‘#%聚丙烯腈"ZSb%CC‘%P^p
AF""""#和b%b&二甲基甲酰胺">ON%CCBE‘#均购自
麦克林试剂网$高纯空气和高纯氩气"CCBCCC‘#购自
杭州气体有限公司&

实验仪器!OJA"#J型电子天平"梅特勒G托利
多仪器有限公司#%EF&’a型磁力搅拌器"上海禾汽玻
璃仪器电器有限公司#%H6Z"!&AS型注射泵"保定迪
创电子科技有限公司#%静电纺丝机"东文高压电源股
份有限公司#%真空烘箱"上海实验设备有限公司#%管
式炉"合肥科晶材料技术有限公司#%电化学工作站
"T\@%%"J%中国上海辰华公司#&

:;<!实验方法
AB!BA!前驱体P*T.’!ZSb的制备

通过静电纺丝法制备P*T.’掺杂的ZSb纳米
纤维"P*T.’!ZSb#&首先%将P*T.’""BFKK).#
和ZSb"A5#加入>ON"CKH#中%磁力搅拌!#1
以获得溶解混合均匀的纺丝溶液&随后%采用一次
性注射器"容量!FKH#吸取纺丝溶液并固定在注射
泵上%采用包裹一层铝箔的滚筒作为接收装置接收
纺丝纤维%在注射器和接收滚筒之间通入高压进行
静电纺丝&静电纺丝参数设置!注射速度为
"B!FKH*1%接收距离为!"7K%电压为A’Wc%纺丝
时间为E1&静电纺丝结束之后%将铝箔上接收的
纤维膜放置在烘箱中%"g真空干燥A!1以除去多
余的溶剂%并获得前驱体P*T.’!ZSb&

AB!B!!中间产物P*!TbN;的制备
将前驱体P*T.’!ZSb放置于瓷舟中%并将瓷

舟放置于管式炉中间位置%在空气气氛下首先以
Ag*K4,的升温速率升温至!$"g%恒温A1进行
纤维预氧化&随后%将管式炉气氛从空气切换成氩
气%并以!g*K4,的升温速率升温至E""g%恒温
!1进行纤维碳化%并获得中间产物%即金属钌负载
的b掺杂碳纳米纤维复合材料"P*!TbN;#&

AB!B’!最终产物P*62!!TbN;的制备
将P*!TbN;和硒粉分别置于两个瓷舟%并将

瓷舟放置于管式炉中间位置%其中硒粉放置于气流
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上游%P*!TbN;置于管式炉下游&在氩气气氛下
以’g*K4,的升温速率升温至E""g%恒温!1进
行硒化反应%并最终获得P*62!!TbN;&

图A为P*62!!TbN;的合成路线示意图&首
先%利用静电纺丝法制备前驱体P*T.’!ZSb"步骤
@#%P*T.’均匀分布于ZSb纳米纤维之中$随后%通过

预氧化和碳化步骤高温热处理将前驱体P*T.’!
ZSb转变为中间产物P*!TbN;"步骤%#%P*T.’和
ZSb在热处理过程中分别转变为金属P*和b掺杂
碳纳米纤维"TbN;#$最后%通过高温硒化反应将中间
产物P*!TbN;转变为最终产物P*62!!TbN;"步骤

&#%P*62!以纳米颗粒的形式分布在TbN;上&

图A!P*62!!TbN;的合成路线示意

:;=!测试与表征
采用扫描电子显微镜"6JO%0J@66SH8PS&

FF型#和透射电子显微镜"8JO%(JO&!"A"\P型#
对样品的形貌进行表征$采用_射线衍射仪"_P>%
a+*W2+>E#对样品的晶相结构进行表征$采用拉曼
光谱仪"P-K-,%P-4,;1-̂ 4,:4-#表征样品的石墨化
程度$采用_射线光电子能谱仪"_Z6%Y&S.[1-型%
812+K)6742,<4/47#表征样品的表面元素组成和电
子价态$采用电化学工作站对样品的电催化析氢性
能进行测试分析&

将催化剂"#K5#和全氟磺酸基聚合物"F‘%
E"#H#溶液分散在水*乙醇"体积比#fA%AKH#混合
溶液中%随后将催化剂分散液"F#H#滴在玻碳电极
表面"负载量!"B!%FK5*7K!#%并在室温下干燥获
得工作电极&在三电极体系下%采用碳棒作为对电
极%饱和甘汞电极"6TJ#作为参比电极%AK).*H
Y?\溶液作为电解液%对催化剂的电催化析氢性
能进行测试分析&根据能斯特方程"EP\JpE6TJl
"B"FCe[\l"B!###%计算得到在AK).*HY?\
溶液中的EP\J"EP\JpE6TJlAB"F#%根据计算公式
将相对于6TJ的电极电位归一化为相对于可逆氢
电极"P\J#的电极电位&

通过各种电化学测试技术评价催化剂的析氢电
催化性能!采用线性扫描伏安法"H6c#测试计算催化
剂的析氢过电位%扫描速率设置为!Kc*;$通过对
H6c曲线进行线性拟合计算催化剂的析氢塔菲尔
"8-/2.#斜率$通过电化学阻抗谱"J@6#评价催化剂在
不同过电位下催化动力学%频率设置为A"G!"A"F

\]%振幅设置为FKc$通过恒电位电解法测试催化
剂的电催化稳定性$通过不同扫描速率下Tc扫描计
算催化剂的比电容"KV.#%Tc扫描电压区间设置为"

""B!cQJFP\J%扫描速率设置为!""!""Kc*;&

<!结果与讨论

<;:!Q$&1<!KMJ%的制备与性能分析

采用6JO和8JO对P*62!!TbN;及其前驱
体和中间产物的形貌进行表征&图!"-#的6JO图
显示静电纺丝所得产物P*T.’!ZSb为纳米纤维
形貌%直径为!E",K左右&P*T.’!ZSb经过预
氧化和碳化处理后%所得中间产物P*!TbN;的纳
米纤维直径缩减至!"",K左右"图!"M##&图!"7#
为进一步硒化处理之后产物P*62!!TbN;的6JO
图%可以发现纳米纤维仍保持了良好的连续性%未发
生明显的断裂或团聚%纤维直径进一步缩减为
A%",K左右&图!"V#为P*62!!TbN;的 8JO
图%可以观察到大量P*62!纳米颗粒均匀分布于碳
纳米纤维载体之上%其中P*62!纳米颗粒的平均尺
寸约为A$BA!,K"图!"2##&图!"/#为P*62!!
TbN;的高分辨8JO"\P8JO#图%可以观察到放
大倍数后纳米颗粒显示清晰的晶格条纹%表明其具
有良好的结晶性%晶面间距计算得到为"B’#,K%恰
好对应于P*62!的"AAA#晶面&碳纳米纤维作为高
导电性基底材料%可以为所负载的P*62!纳米颗粒
提供快速电子转移通道%而P*62!纳米颗粒则提供
丰富的催化活性位点%从而实现协同高效催化&

图’"-#为中间产物P*!TbN;的_P>图谱%
图中的衍射峰对应于金属P*"(TZ>6b)D"%&"%%’#
的特征峰%表明预氧化和碳化处理之后P*T.’发生
碳热还原反应转化为金属P*&图’"M#为P*62!!
TbN;的_P>图谱%其衍射峰全部对应于P*62!
"(TZ>6b)DE"&"%$"#的特征峰%而金属P*的对应
的衍射峰已完全消失%表明硒化处理之后金属P*
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图!!P*T.’!ZSb#P*!TbN;和P*62!!TbN;的6JO图以及P*62!!TbN;的8JO图#

P*62!颗粒尺寸分布和P*62!!TbN;的\P8JO图

已全部转化为P*62!&采用拉曼光谱对P*62!!
TbN;进行进一步表征%如图’"7#所示&P*62!!
TbN;的拉曼光谱图上出现两个宽峰%其中位于
A’#$7KGA处的峰对应于碳材料的特征>"缺陷和无
序#峰%位于A%""7KGA处的峰对应于碳材料的特征

I"石墨#峰&通常利用>峰和I峰的强度比"">*
"I#来表征碳材料的石墨化程度%P*62!!TbN;的
I峰明显高于 > 峰%其">*"I 值为"B$%%表明
P*62!!TbN;中碳基底材料具有良好的石墨化程
度%而石墨化程度越高意味着碳材料导电性越好&

图’!P*!TbN;和P*62!!TbN;的_P>图以及P*62!!TbN;的P-K-,谱图

!!图#为P*62!!TbN;的_Z6图谱&图#"-#的
_Z6显示P*62!!TbN;是由P*)62)T)b和?五
种元素组成&图#"M#是P*’[的_Z6高分辨图
谱%位于#%AB"2c和#E’B%2c的两个峰分别对应
于P*’[’*!和P*’[A*!%归属于P*&62键的特征峰&
图#"7#62’V的_Z6高分辨图谱可以分出三对峰%
其中位于FFB#和F#B$2c的一对峰对应于62’V’*!
和62’VF*!%是P*&62键的特征峰%而位于FEBE和
FEB!2c的一对峰源于表面氧化形成的624?键%
此外还有单质62的特征峰出现%这是由于硒化过程
中表面气化凝结沉积的少量单质硒&图#"V#是
TA;的_Z6高分辨图谱%可分为 ""T T键) ""T b

键和 ""T ?键&图#"2#bA;的_Z6高分辨图谱
可分为三个峰%分别对应于吡啶b)吡咯b和石墨
b%表明ZSb中的b原子在高温煅烧过程中掺杂
进入碳材料内部%形成b掺杂碳材料%而b掺杂碳
较纯碳材料具有更高的导电性和亲水性%有利于电
催化反应过程中的电子传递和电解液渗透’A%&A$(&综
上可知%6JO)8JO)_P>)P-K-,)_Z6的表征结
果表明了最终成功制备得到了产物P*62!!TbN;&
P*62!纳米颗粒均匀负载在b掺杂碳纳米纤维上%
连续性纳米纤维构建三维电催化网络%这种结构组
成有利于暴露更多的催化活性位点%同时促进电解
液接触和气泡排放’AE&AC(&
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图#!P*62!!TbN;的_Z6谱图

<;<!Q$&1<!KMJ%的电催化析氢性能
选择AK).*HY?\溶液作为电解液%采用三

电极体系对P*62!!TbN;的电催化析氢性能进行
测试%P*!TbN;和纯TbN;作为对比样也进行了
测试%结果如果F所示&图F"-#为P*62!!TbN;)

P*!TbN;和TbN;在AK).*HY?\溶液中的
H6c曲线%没有P*基纳米颗粒负载的TbN;基本
不具有电催化析氢活性%P*62!!TbN;的起始析氢
电位接近于"%产生A"KS*7K! 的电流密度时%

P*62!!TbN;和P*!TbN;所需过电位分别为
FEKc和AF!Kc%表明P*62!!TbN;的电催化析
氢性能明显优于P*!TbN;%此外与已报道的P*
基催化剂相比%P*62!!TbN;的电催化析氢性能仍
具有明显的优势"表A#&图F"M#是P*62!!TbN;
的8-/2.曲线%其8-/2.斜率经线性拟合计算得到为
F!B!Kc*V27%表明该催化剂的电催化析氢路径是
8-/2.&\2=+):;W=步骤%与P*!TbN;"8-/2.斜率为
A"FBAKc*V27#相比%P*62!!TbN;具有更快的电
催化反应动力学&图F"7#是P*62!!TbN;在""
"B!cQJFP\J电压区间范围内的Tc扫描曲线%
随着扫描速率的增大%Tc的面积也随之增大%通过
计算P*62!!TbN;在"BAcQJFP\J电位处上下
电流密度差得到电流密度差G扫描速率曲线%经拟
合后得到P*62!!TbN;的比电容为A#KN*7K

!%

表明该催化剂具有较大的电化学活性面积&为了测
试P*62!!TbN;的电催化析氢动力学%对其在不
同过电位下进行了J@6测试%得到如图F"2#所示的
b=L*4;<曲线&b=L*4;<曲线显示%P*62!!TbN;
在不同过电位下均具有一个与电催化析氢过程电荷
转移相关的半圆%该半圆的直径越小意味着电荷转
移阻抗越小%电催化析氢反应动力学越快&从图F
"2#可观察到%随着过电位的增大%b=L*4;<曲线中
半圆直径逐渐变小%表明P*62!!TbN;在高过电
位下具有更快的电催化析氢反应速率&图F"/#是
P*62!!TbN;的循环稳定性曲线%P*62!!TbN;
在G"BA""BAcQJFP\J电压区间范围Tc扫描
!"""圈之后%其H6c曲线依旧保持不变%此外在
%"Kc过电位下的恒电位电解曲线%电解A$1后%

P*62!!TbN;的催化电流密度保持依旧保持恒定%
这些结果表明P*62!!TbN;具有良好的电催化析
氢稳定性&

综合上述结果%P*62!!TbN;在碱性溶液中展
现出优异的电催化析氢性能和稳定性%基于结构和性
能之间的构效关系%其优异的电催化性能可以归因于
以下因素!"-#P*62!是一种高活性的电催化析氢材
料%具有较高的本征催化活性%将P*62!结构纳米化
可以有利于提高其活性位点数量%获得更高的催化电
流密度$"M#b掺杂碳具有较高的导电性和亲水性%将
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P*62!负载在b掺杂碳上可以有效提高电子传输速
率%并且有利于电催化稳定性$"7#连续性一维纳米纤

维结构提供了丰富的电解液渗入孔道和气体排出通
道%有利于电催化析氢过程的传质扩散&

图F!P*62!!TbN;#P*!TbN;和TbN;在AK).&HY?\溶液中的各类电催化析氢性能曲线

表:!Q$&1<!KMJ%与近年文献中Q$基催化剂的电催化析氢性能
催化剂 电解液 过电位"A"*Kc 8-/2.斜率*"Kc5V27GA# 数据来源

P*62!!TbN; AK).*HY?\ FE F!B! 本文
T*!GN6!P* AK).*HY?\ E! #EB" 文献’!"(
P**h"?\#’ AK).*HY?\ A"" %%B" 文献’!A(
P*&Q62! AK).*HY?\ E$ AA%B" 文献’!!(
P*&T)62bT; AK).*HY?\ AF! ’$B" 文献’!’(
6+!P*?# AK).*HY?\ %A FAB" 文献’!#(

=!结!论

本文采用静电纺丝)碳化和硒化相结合的策略
成功制备了一种纳米纤维形貌的P*62!&b掺杂碳
复合材料P*62!!TbN;%并研究了P*62!!TbN;
作为析氢催化剂的电催化性能&P*62!纳米颗粒均
匀负载在一维b掺杂碳纳米纤维上%有效提高了催
化剂的活性位点数量)导电性和传质扩散能力%制备
所得P*62!!TbN;催化剂展现出优异的电催化析
氢性能&当产生A"KS*7K!的电流密度时%P*62!
!TbN;仅需FE Kc 的过电位%8-/2.斜率为
F!B!Kc*V27%其电催化析氢性能优于大部分近期
发表的P*基催化剂$P*62!!TbN;具有优异的电
催化稳定性%在%"Kc的过电位下恒电位电解A$1
未出现明显的电流密度损失&
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