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[bookmark: _Hlk28295784][image: ]Abstract:  In recent years, there has been an intense effort to develop renewable alternatives to fossil fuels for meeting the ever-increasing global energy need. Molecular dihydrogen (H2) is the ideal energy carrier for the 21st century because it has high energy density and its combustion releases only water, and electrocatalysis is a powerful tool for its wide use. Developing new H2-evolving molecular electrocatalysts with cheap and earth-abundant elements is highly desirable. Among all kinds of H2-generating catalysts, [NiFe]-hydrogenases (H2ases) have the active site featuring a redox-active {Ni(cysteinate)4} center bridged through two of its cysteine residues to a redox-inactive {Fe(CN2)(CO)} moiety. As a class of known natural enzymes, [NiFe]-H2ases are promising candidates because they have inexpensive nickel and/or iron atoms at the active sites and can catalyze the reversible reduction of H+ to H2 with high efficiency comparable to the noble-metal platinum. However, the catalytic behaviors of most artificial H2ases-like active sites are usually inhibited by the existence of a small amount of O2, which strongly limit their practical application. As such, it is attractive to develop new analogues of enzyme active sites to address this issue. On the other hand, [NiFeSe]-H2ases, which are obtained by the introduction of Se into [NiFe]-H2ases, have exceptional properties conducive for H2 production, such as high H2 generation performance, marginal inhibition by H2, and high tolerance to O2. The mechanistic understanding of [NiFeSe]-H2ases function guides the design and synthesis of Se-substituted Ni-based molecular catalysts, and selection of suitable bio-inspired catalysts enables applications in catalysis for hydrogen evolution reaction (HER). In this contribution, six bio-inspired neutral nickel-based complexes (2a–2c, 3a–3b, 4) with diselenolate derivatives and diphosphine ligands have been prepared and structurally characterized. These complexes are important in the function of [NiFeSe]-hydrogenase models toward their application as electrocatalysts for the HER. The substituent effects of diselenolate and diphosphine ligands on the catalytic activities of hydrogen production by these nickel(II) complexes are studied experimentally. When using a glassy carbon electrode, all the complexes are efficient electrocatalysts for H2 production with different turnover frequencies (TOFs) of 12182 s−1 (2a), 15385 s−1 (2b), 20359 s−1 (2c), 106 s−1 (3a), 794 s−1 (3b), 13580 s−1 (4). The present results indicate that the nickel(II) complex 2c ligated by a 4,5-dimethyl-1,2-benzenediselenolate and 1,1’-bis(diphenylphosphino)ferrocene ligand, shows the highest efficiency, which surpasses the activity of a previously dppf-supported nickel(II) 1,2-benzenediselenolate with a TOF of 7838 s−1. We believe that our results will encourage the development of the design of highly efficient Ni-based selenolate molecular catalysts.
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摘要：自然界中，[NiFeSe]氢化酶比[NiFe]氢化酶具有更高的催化产氢活性和特殊的耐氧性。其较高的催化活性机制被认为跟[NiFeSe]氢化酶上所取代的硒(Se)原子密切相关。因此，[NiFeSe]氢化酶的特殊结构、性质及催化机制强烈激发科学家们设计并合成各种模拟[NiFeSe]氢化酶活性中心的镍铁硒或镍硒配合物(也即受生物启发的模拟物)。本论文工作首先合成及结构表征了六个基于双硒配体与含二茂铁的双膦配体的镍硒配合物(2a–2c，3a–3b，4)；然后将这些镍硒配合物用作[NiFeSe]氢化酶的功能模型物，利用电化学方法，以三氟乙酸为质子给体测定了相应的电催化产氢活性。在相同实验条件下，分别研究了双硒配体上不同的取代基团，及含二茂铁的双膦配体上不同取代基等结构修饰方式对镍硒配合物催化产氢性能的影响。结果表明：这些镍硒配合物的催化产氢活性跟双硒配体及双膦配体的结构有很大关系，对应的催化转化频率(TOF)分别为12182 s−1 (2a)，15385 s−1 (2b)，20359 s−1 (2c)，106 s−1 (3a)，794 s−1 (3b)，13580 s−1 (4)。其中，1,2-二硒-4,5-二甲基和1,1’-双(二苯膦)二茂铁配体与镍离子配位形成的镍硒配合物2c具有最好的电催化活性(TOF = 20359 s−1)，其产氢性能已大大超过先前我们课题组所报道的由1,2-苯二硒、1,1’-双(二苯膦)二茂铁所配位形成的镍硒配合物1 (TOF = 7838 s−1)。
关键词：电催化产氢；镍基配合物；分子催化；双硒配体；双膦配体
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1  引言
氢能具有高燃烧值和燃烧产物无污染等特点，是当前最有前途的清洁能源之一1,2。其中，电催化产氢被认为是可持续性生产氢气的一种有效手段3,4。因此，如何在分子水平上研制低成本的高效产氢催化剂则成为备受瞩目的研究课题3–5。自然界中，厌氧微生物体内存在一种能够催化质子还原的酶，即氢化酶6。根据其所含元素的组成及结构不同，氢化酶通常被分为[FeFe]氢化酶，[NiFe]氢化酶和[Fe]氢化酶(又称Hmd氢化酶)。其中的[NiFe]氢化酶具有催化可逆分裂重组分子氢的能力，因此对这类酶的活性中心结构，催化机理及化学模拟的研究一开始就引起科学家们的广泛关注6,7。
[NiFe]氢化酶的活性中心结构可描述为：由Ni和另外一个金属中心Fe组成的异核配合物，主要配位环境含4个半胱氨酸残基，其中2个半胱氨酸残基S作为端基与Ni配位，余下的2个半胱氨酸残基S除了与Ni配位外同时与Fe中心形成桥连。[NiFe]氢化酶旗下还有一类非常特殊的酶，即[NiFeSe]氢化酶8。[NiFeSe]氢化酶的活性中心仅仅是把与Ni配位的一个半胱氨基残基的S替换成Se原子。然而，这样简单的原子替换不仅提高了[NiFeSe]氢化酶的催化产氢效率，而且还赋予了[NiFeSe]氢化酶一些特殊的性质：如其在空气或氢气氛围下，催化产氢活性较少被抑制8。相对于[NiFe]氢化酶，[NiFeSe]氢化酶所表现出较高的催化活性跟其所取代的Se原子密切相关：通常认为，是因为[NiFeSe]氢化酶上的Se原子更容易被质子化有关9。[NiFeSe]氢化酶的特殊结构、性质及催化机制强烈激发科学家们投入设计并合成各种与[NiFeSe]氢化酶活性中心结构相似的镍铁硒或镍硒配合物(也即受生物启发的模拟物) 9–11，以便深入理解这类氢化酶活性中心及催化机理，同时也为研制高效产氢活性提供一条仿生途径。
近年来，我们课题组在产氢分子催化剂方面做了一些探索12–17。其中，在开展[NiFeSe]氢化酶活性中心的化学模拟过程中，我们在2018年报道18了一例由1,2-苯二硒、1,1’-双(二苯膦)二茂铁与镍离子所配位形成的具有平面构型的镍硒配合物1 (图1a)，当测试其电化学还原质子催化活性时，该催化剂给出催化转化频率(TOF)为7838 s−1 (以三氟乙酸为质子源)，是类质同构的镍硫配合物的13倍，同时该镍硒配合物1还表现出较高的耐氧性。为进一步在分子水平上修饰调控这类镍硒配合物的催化产氢活性，在本工作中，我们分别尝试改变双硒和双膦配体上的取代基，一共合成表征了三个系列的双膦双硒镍配合物(2a–2c，3a–3b，4；图1b)，详细研究双硒和双膦配体上取代基结构的不同对镍硒配合物催化产氢活性的影响。[image: ]
图1  (a)先前课题组报道的镍硒配合物1的分子结构示意图；
(b)本工作中新合成的双膦双硒镍配合物(2a–2c，3a–3b，4)的分子结构示意图
Fig. 1  (a) Molecular structure of the previous Ni(II) complex 1; (b) Molecular structures of newly synthesized 
Ni-based complexes (2a–2c, 3a–3b, 4) in this work.

2  实验部分
2.1  试剂与仪器
如未经特殊说明，实验中所使用的化学药品和试剂均为分析纯商品，使用前未进行纯化处理。所有对水和氧敏感的反应均按照标准的Schlenk真空技术操作，N2保护下进行。四氢呋喃使用前先用0.3 nm分子筛进行预处理。然后加入金属钠回流除水后，再蒸馏后使用。反应过程用薄层层析板(TLC)跟踪，紫外灯下检测。产物用硅胶柱层析分离。TLC用青岛海洋化工厂生产的GF-254硅胶板。柱色谱以硅胶200–300目为固定相。
核磁共振(NMR)采用Bruker PLUS 500 MHz核磁共振谱仪，以氘代氯仿(CDCl3)为溶剂，四甲基硅烷为内标。电化学循环伏安测试使用CHI 750E电化学工作站(上海辰华)，测试采用三电极体系，以玻璃碳电极(直径3 mm)为工作电极，使用前用0.5 μm抛光剂打磨10 min；以饱和甘汞电极为参比电极，辅助电极为铂丝。用于循环伏安测试的乙腈(Aldrich，色谱纯)，使用前用分子筛干燥后蒸馏。使用0.1 mol∙L−1的四正丁基六氟磷酸铵(TBAPF6)的乙腈溶液为电解液。测试前，向电解液中通入干燥的氩气，采用鼓泡方式除氧10 min，并且保持测试在氩气氛围下进行。
2.2  双膦双硒镍配合物(2a–2c，3a–3b，4)的
合成
不同取代基修饰的双膦双硒镍配合物的合成参照文献18。其中，聚3,4-二硒甲苯，聚1,2-二硒-4-叔丁基苯，聚1,2-二硒-4,5-二甲苯，和聚2,3-二硒萘的合成分别参照文献19进行。双膦双硒镍配合物的具体合成过程描述如下：
配合物2a的合成：在氩气保护下，往100 mL圆底烧瓶中加入1,1’-双(二苯基膦)(0.166 g，0.3 mmol)和干燥的四氢呋喃(10 mL)，随后滴加双(三苯基膦)氯化镍(0.166 g，0.3 mmol)和甲醇(10 mL)。室温下搅拌反应5 h后，旋蒸除去溶剂，固体残渣重新溶解于二氯甲烷(10 mL)中得到暗绿色的溶液。将聚3,4-二硒甲苯(0.0795 g，0.3 mmol)与硼氢化钠(0.0456 g，1.2 mmol)加入甲醇(5 mL)中，然后缓慢滴加到上述暗绿色溶液，得到棕色溶液，继续搅拌反应50 min，旋去溶剂，粗产物用硅胶柱提纯(淋洗剂：Vhexane : Vdichloromethane : Vethyl acetate = 2 : 1 : 1)，得到目标产物2a，产率36%。1H NMR (500 MHz，CDCl3)：δ 7.94 (m，8H)、7.48 (t，4H)、7.35 (t，8H)、7.20 (d，1H)、7.16 (s，1H)、6.68 (dd，1H)、4.36 (s，4H)、4.24 (s，4H)、2.17 (s，3H)。31P NMR (500 MHz，CDCl3)：δ 27.41。
配合物2b的合成：与配合物2a的合成流程类似，但用聚1,2-二硒-4-叔丁基苯代替聚3,4-二硒甲苯，产率27%。1H NMR (500 MHz，CDCl3)：δ 7.94 (m，8H)、7.47 (t，4H)、7.37 (m，9H)、7.23 (dd，1H)、6.90 (d，1H)、4.35 (s，4H)、4.24 (s，4H)、1.21 (s，9H)。31P NMR (500 MHz，CDCl3)：δ 27.39。
配合物2c的合成：与配合物2a的合成流程类似，但用聚1,2-二硒-4,5-二甲苯代替聚3,4-二硒甲苯，产率17%。1H NMR (500 MHz，CDCl3)：δ 7.91 (m，8H)、7.46 (t，4H)、7.33 (t，8H)、7.11 (s，2H)、4.35 (s，4H)、4.25 (s，4H)、2.08 (s，6H)。31P NMR (500 MHz，CDCl3)：δ 27.33。
配合物3a的合成：与配合物2c的合成流程类似，但用1,1’-二(二环己膦)二茂铁代替1,1'-双(二苯膦)二茂铁，产率20%。1H NMR (500 MHz，CDCl3)：δ 7.42 (s，2H)、4.39 (t，4H)、4.38 (t，4H)、2.22 (s，6H)、2.10–1.10 (m，44H)。31P NMR (500 MHz，CDCl3)：δ 26.19。
配合物3b的合成：与配合物2c的合成流程类似，但用1,1’-双(二异丙膦)二茂铁代替1,1’-双(二苯膦)二茂铁，产率24%。1H NMR (500 MHz，CDCl3)：δ 7.42 (s，2H)、4.46 (t，4H)、4.42 (t，4H)、2.64 (m，4H)、2.21 (s，6H)、1.37 (m，24H)。31P NMR (500 MHz，CDCl3)：δ 36.96。
配合物4的合成：与配合物2a的合成流程类似，但用聚2,3-二硒萘代替聚3,4-二硒甲苯，产率41%。1H NMR (500 MHz，CDCl3)：δ 7.98 (m，8H)、7.80 (s，2H)、7.54 (m，2H)、7.49 (t，4H)、7.38 (t，8H)、7.20 (m，2H)、4.37 (s，4H)、4.27 (s，4H)。31P NMR (500 MHz，CDCl3)：δ 27.65。
[bookmark: OLE_LINK17][bookmark: OLE_LINK16]2.3  单晶结构测试
配合物4的晶体结构测定采用日本理学R-AXIS RAPID Image Plate单晶衍射仪。入射光源为石墨单色器单色化的Mo-Kα射线(λ = 0.071073 nm)，衍射点收集方式采用ω扫描。采用ABSCOR软件20对数据进行对称等效反射吸收校正，选择了最为可能的空间群，运用SHELXS-97软件21采用直接法完成结构解析，通过SHELXL-97软件22采用F2全矩阵最小二乘法对结构进行精修，非氢原子位置直接从差分F-图中找出，然后用最小二乘法并做各向异性精修。氢原子坐标采用理论加氢来确定。配合物4的晶体CCDC号为1961412。
2.4  电催化产氢性能测试
电催化产氢性能测试条件参考先前文献18：将镍硒配合物溶解在0.1 mol∙L−1的TBAPF6的乙腈溶液中进行循环伏安测试，循环伏安测试需要在静止状态进行测定，以保证测试是扩散控制过程；然后将准备好的溶液以及三个电极至于测量的容器中，用高纯氩气鼓泡以除去溶液中存在的氧气，设置扫描速率0.1 V∙s−1，随后将质子酸添加到测试溶液中，记录循环伏安曲线图，重复添加数次以增加质子酸的浓度，记录每次添加酸后的循环伏安曲线图。为了保证工作电极面积的一致性及实验结果良好的重现性，在每次使用前，工作电极均用三氧化二铝粉末打磨抛光，并在蒸馏水中超声10 min，然后用有机溶剂丙酮冲洗干净，直到电极表面光滑平整。通过气相色谱仪(岛津GC-2014C)分析检测所取出气体中氢气的峰面积，检测器为热岛检测器及0.5 nm分子筛。氢气量可参考文献7,23通过气相色谱检测到氢气的峰面积，然后利用外标曲线获得。[image: ]
图2  双膦双硒镍配合物(2a–2c，3a–3b，4)的合成路线
Fig. 2  Synthetic routes of complexes (2a–2c, 3a–3b, 4).

[bookmark: OLE_LINK6]3  结果与讨论
3.1  双膦双硒镍配合物的合成及表征
参考先前文献方法18，双膦双硒镍配合物的合成可分为两步(如图2所示)：首先根据文献19合成得到聚邻苯二硒衍生物；然后利用硼氢化钠对聚邻苯二硒衍生物进行解聚得到单体的二硒钠盐，后与含二茂铁的双膦配体以及双(三苯基膦)氯化镍一步反应，经硅胶柱分离后得到空气中稳定的双膦双硒镍配合物(2a–2c，3a–3b，4)。为了进一步研究确定这些配合物的立体结构，我们利用扩散法培养了镍硒配合物4的单晶，并利用X射线衍射技术测定了该化合物的单晶结构。单晶结构分析表明，配合物4的晶体属单斜晶系C2/c,，其结构中含有一个溶剂分子CH3CN。从图3所示的分子椭球图可以看出，该配合物中金属Ni分别与1,2-萘二硒的两个Se原子，双(二苯膦)二茂铁中的两个P原子进行螯合配位，呈现平面四边形构型。配合物中Ni-Se的平均键长是0.2293 nm，稍短于[NiFeSe]氢化酶中Ni―Se的平均键长(0.244 nm) 24，但和平面结构的双硒镍配合物[(C4H9)4N]2[Ni(bds)2]中的Ni–Se距离(0.2259 nm) 19及已报道的配合物1的Ni–Se距离(0.2292 nm) 18相当。另外，分子内NiII和FeII之间的距离为0.4217 nm，可排除Ni-Fe的金属键合作用。[image: ]
图4  双膦双硒镍配合物2a–2c，3a–3b和4的循环伏安曲线
Fig. 4  CVs of complexes (2a-2c, 3a-3b, 4).
[image: ]
图3  双膦双硒镍配合物4的分子椭球图
Fig. 3  The ORTEP of complex 4 with the ellipsoids 
drawn at 40% probability level.

3.2  双膦双硒镍配合物的氧化还原性质
为了研究配体取代对这类双膦双硒镍配合物的氧化还原电位的影响，以TBAPF6为支持电解质，在除气的CH3CN溶液中分别测量了配合物2a–2c，3a–3b和4的氧化还原电位，测试过程中电位扫描方向为负方向，扫描速率为0.1 V∙s−1，所有电位均相对于二茂铁的半波电位。循环伏安曲线和相应的电化学数据分别列于图4和表1。从图4和表1的结果可知：(1)双膦双硒镍配合物2a–2c，3a–3b和4在负电位区−1.5 – −1.8 V范围内均表现出一个可逆的还原过程，且ipc/ipa ≈ 1，峰位差分别为63–68 mV，可归属于金属中心NiII → NiI的单电子还原；在正电位区0.1–0.2 V范围内表现出不可逆的氧化过程，归属于FeII → FeIII的单电子氧化。(2)配合物2a–2c的NiII/NiI单电子还原峰电位与先前所报道的配合物1相比，随着双硒配体取代基给电子效应存在差异，会导致中心镍原子电子云密度不同，表现出还原峰电位出现负移；配合物4的NiII/NiI还原峰电位与配合物1相比则正移了约40 mV，可能是由于硒配体共轭度的提高有利于降低配合物中的NiII/NiI还原峰电位；配合物3a–3b的NiII/NiI还原峰电位与配合物1相比偏差较大，分别负移了223和108 mV，归因于磷原子上的苯环被环己烷和异丙基所替代。表1  镍配合物2a–2c，3a–3b和4的氧化还原电势a
Table 1  Electrochemical redox data for the nickel-based complexes (2a–2c, 3a–3b,4 ) a.
Complex
Reduction

Oxidation

E1/2/V b
ΔEp/mV c
ia/ic d

Epa/V e
1
−1.522
65
0.96

0.158
2a
−1.532
63
0.97

0.131
2b
−1.538
64
0.96

0.147
2c
−1.542
65
0.96

0.112
3af
−1.765
68
0.97

0.177
3bg
−1.650
65
0.96

0.186
4
−1.482
63
0.96

0.186
a Electrochemical studies were performed in CH3CN (for 3a and 3b in DMF) with 0.25 mmol∙L−1 catalyst and 0.1 mol∙L−1 TBAPF6 as supporting electrolyte, scan rate = 0.1 V∙s−1. b E1/2=1/2(Epc + Epa), Epc: reduction peak potential, Epa: oxidation peak potential; All potentials are reported against Fc+/Fc couple. 
c ΔEp = Epa – Epc. d ia: oxidation peak current, ic: reduction peak current. e Epa: oxidation peak potential.

3.3  电催化产氢性能测试
在电催化产氢体系中，调控分子催化剂的结构在很大程度上会影响体系的催化产氢活性3,4。考虑到先前文献18所报道的由1,2-苯二硒和1,1’-双(二苯膦)二茂铁所配位形成的配合物1的电催化活性为TOF = 7838 s−1，我们在此基础上，对配合物(2a–2c，3a–3b和4)在三氟乙酸(TFA)存在下进行电化学测试，分别研究双硒配体上不同取代基，以及双膦配体上不同取代基等不同的结构修饰方式对催化产氢活性的影响，其中的催化转化频率TOF根据参考文献7,14,18进行计算。
3.3.1  双硒配体上取代基不同对体系电催化性能的影响
我们首先考察双硒配体上取代基的给电子基团对分子催化剂产氢性能的影响，鉴于配合物2a–2c在CH3CN溶液中的还原电位及文献报道18。图5a–c给出了在2a–2c在0.1 mol∙L−1 TBAPF6/CH3CN溶液中加TFA后的循环伏安叠加图。由图可知，随着TFA浓度的增加，镍配合物2a–2c均在NiII还原峰电流逐渐增长，且向阴极方向有规律的移动，同时相应的氧化峰消失；这是典型的电化学催化质子还原产氢行为的特征现象7,18；催化过程中从电极表面均可以看到明显气泡生成，同时气相色谱检测到气体为氢气，证实这些配合物在−1.5 – −1.7 V处的还原峰具有电催化质子还原的活性。当滴加的TFA浓度> 75 mmol∙L−1时，所对应的−1.5 – −1.7 V处的还原峰基本不在升高，意味着这些配合物的催化性能已达到饱和。由于这些镍硒配合物的双膦配体都是1,1’-双(二苯膦)二茂铁，不同在于双硒配体上取代基的改变，这样，在相同配合物浓度及在同样的TFA酸浓度(75 mmol∙L−1)的条件下，这些配合物的电催化活性的表现为：双硒配体上含两个甲基取代的配合物2c的电催化活性最高(TOF = 20359 s−1)，其次是双硒配体上含一个叔丁基取代的配合物2b (TOF = 15385 s−1)，而双硒配体上仅含一个甲基取代的配合物2a的催化活性最低(TOF = 12182 s−1)。比较配合物2a–2c我们可以看出，含1,2-二硒-4,5-二甲基的配合物2a要比含其他两种双硒配体的电化学还原质子催化活性效果高。值得一提的是，这类镍硒配合物中，配体给电子基团的增加对分子催化剂催化产氢性能影响与2016年吴屹影课题组25报道的钼硫配合物具有相似性。另外，正如图5d所示，这些镍硒配合物2a–2c的TOF值都已高于先前我们所报道的配合物1 (TOF =7838 s−1) 18。[image: ][image: ][image: ]
[image: ]
图5  双膦双硒镍配合物2a–2c的催化TFA还原产氢的电化学行为
Fig. 5  CVs of 2a–2c with varying amount of TFA in 0.1 mol∙L−1 TBAPF6/CH3CN at a scan rate of 0.1 V∙s−1.

3.3.2  双膦配体上不同取代基对体系电催化性能的影响
为了考察双膦配体上不同取代基对分子催化剂产氢性能的影响，我们合成了双膦配体上为环己烷基团和异丙烷基团取代的配合物3a–3b，考虑到这两个配合物在CH3CN中的溶解度较差，我们参照文献25中所使用的溶剂N,N’-二甲基甲酰胺(DMF)，以TFA为质子源对在配合物3a–3b进行循环伏安加酸实验，来验证其催化质子还原产氢能力。图6给出了在0.1 mol∙L−1 TBAPF6/DMF溶液中加TFA后的循环伏安叠加图。由图可知，随着TFA浓度的增加，配合物3a在NiII还原峰附近的的阴极电流也出现明显的增加，同时相应的氧化峰消失，这是典型的电化学催化质子还原产氢行为；当TFA浓度仅为5 mmol∙L−1时，膦配体上环己烷基团取代的配合物3a的催化能力达到最大值，对应的TOF值为106 s−1；相比之下，膦配体上异丙烷基团取代的镍配合物3b的TOF最高可达794 s−1，是3a的7倍。然而，3a–3b的催化活性都远小于镍配合物1和2a–2c，表明膦配体上的取代基对配合物的催化性能影响很大：膦配体上苯环取代基相比于脂肪族如环己烷基团或异丙烷基团更有利于镍配合物的催化产氢反应的进行。[image: ]    [image: ]
图6  双膦双硒镍配合物3a–3b的催化TFA还原产氢的电化学行为
Fig. 6  CVs of 3a–3b with varying amount of TFA in 0.1 mol∙L−1 TBAPF6/DMF at a scan rate of 0.1 V∙s−1.
[image: ]     [image: ]
图7  (a) 双膦双硒镍配合物4的催化TFA还原产氢的电化学行为(b)配合物4在75 mmol∙L−1 TFA中的控制电位电解曲线
Fig. 7  (a) CVs of 4 with varying amount of TFA in 0.1 mol∙L−1 TBAPF6/CH3CN at a scan rate of 0.1∙V s−1; 
(b) Charge buildup of complex 4 versus the applied potential (−1.5 V). Data has been deducted blank.

3.3.3  双硒配体上共轭程度对体系电催化性能的影响
为了进一步考察双硒配体上共轭程度对分子催化剂产氢性能的影响，使用相同的双膦配体(即1,1’-双(二苯膦)二茂铁)，但把配合物1中的1,2-苯二硒换成1,2-萘二硒合成得到新的镍硒配合物4。向溶有0.25 mmol∙L−1配合物4的电解池中连续加入质子酸TFA，并通过循环伏安法监测还原电位及电流强度的变化。如图7a所示，随着配合物4的CH3CN溶液中TFA浓度不断增加，NiII还原峰−1.48 V附近的阴极电流也出现明显的增加，同时相应的氧化峰消失，在电极的表面逐渐有气泡逸出，色谱检测确认氢气的生成。当TFA浓度高达75 mmol∙L−1时，质子还原的起始电位达到−1.62 V，此时，配合物4催化转化频率可达13580 s−1，与同等条件下配合物1 (TOF = 7838 s−1)相比18，催化活性明显增强，表明提高双硒配体的共轭程度有助于增强此类分子催化剂的催化产氢活性。此外，为了进一步确认这类镍硒分子催化剂的催化产氢稳定性，根据参考文献7,18，我们对配合物4进行了加酸控制电位电解实验，如图7b所示，配合物4在75 mmol∙L−1 TFA存在下电解一个半小时左右，持续有电量通过，暗示该均相体系的分子催化剂在催化过程能够维持一定的稳定性。
4  结论
本工作中，我们通过配体取代方式设计合成了六个双膦双硒镍配合物(2a–2c，3a–3b，4)作为[NiFeSe]氢化酶的模型配合物。以这些镍硒配合物为分子催化剂，TFA为质子源，研究了其电催化产氢行为，探索了双硒配体上的不同取代基，以及双膦配体上不同取代基等结构修饰方式对催化产氢活性的影响。结果表明：(1)当双膦配体不变，随着双硒苯配体上的取代基个数的增加，相应的分子催化剂的催化活性不断增强；若不改变双膦配体，而将双硒苯配体替换成共轭度更高的双硒萘配体后，相应的分子催化剂的催化活性也不断增强；这说明增加双硒配体的给电子基团能力或提高双硒配体的共轭度可显著提高镍硒配合物的催化产氢活性。(2)当双硒配体不变，而将双膦配体中磷原子上苯基换成环己基或异丙基后，相应的分子催化剂的溶解度和催化活性则大幅度降低。这表明双膦配体中用非苯基取代基后会大大降低此类镍硒配合物的催化产氢能力。
尽管这类镍硒配合物电催化产氢的TOF值已优于天然氢化酶，但考虑到这些镍硒配合物的过电势(> 600 mV)仍然较高，今后我们的研究工作将集中在对镍硒配合物进行结构修饰(如引进类似Dubois的悬挂键配体)，以期降低这类分子催化剂的过电势，以期得到高效稳定的电催化产氢分子催化剂。
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