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摘　要：　氢能是一种很有发展前景的可替代化石燃料的清洁能源，电解水制氢技术是最有希望实现能源可持续

发展和零排放的制氢途径，而设计开发储量丰富、成本低廉以及高效稳定的电催化剂是电解水高效制氢的关键。
过渡金属磷化物（ＴＭＰｓ）作为一种非贵金属催化剂，因具有天然丰度高、成本低、导电性好以及催化性能稳定等优

势，近年来被广泛应用于电解水析氢反应的研究领域。概述了电解水析氢反应机理，介绍了ＴＭＰｓ的制备方法、
常见的改性方法及其在电解水析氢反应中的应用，总结了ＴＭＰｓ电催化剂目前所存在的问题和面临的挑战并对

其进行了展望。
关键词：　过渡金属磷化物；电解水；电催化剂；析氢反应；改性方法

中图分类号：　ＴＱ１１６．２ 文献标识码：Ａ　 ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００１－９７３１．２０２１．０６．００８

０　引　言

随着经济的快速发展、社会 的 不 断 进 步 和 人 口 的

日益增长，人类对能源的需求不断增加［１－２］。而人类长

期依赖不可再生的化石燃料不仅会造成能源 枯 竭，而

且由此带来的气候变化和环境污染问题日益严重。因

此，寻找一种清洁、高效、可再生的替代能源迫在眉睫。
目前，相关研究人员正致力于开发清洁可再生能源，如
风能、太阳能、潮汐能、生物质能和氢能等［３－５］。但很多

可再生能源的供应存在不稳定性、间歇性和地 域 性 等

问题，因而不能得到有效利用。而氢气 作 为 一 种 能 源

载体，具有能量密度高、无毒、来源广泛、环境友好等优

点，被认为是一种最具潜力的可替代化石燃料 的 清 洁

能源。因此，高效制氢技术的发展对缓 解 能 源 和 环 境

问题，实现能源的可持续发展具有非常重要的 现 实 意

义。
目前，制备氢气主 要 有 三 种 途 径：重 整 甲 烷 蒸 汽、

煤炭气化以及电解水制氢，其中，９０％以上的氢气都是

通过重整甲烷蒸汽和煤炭气化法制取，很显然，当前的

制氢方法仍然依赖于化石燃料，而由此造成的 能 源 与

环境问题违背了我们追求清洁可再生能源的初衷。电

解水制氢，由于反应原料为地球含量丰富且可 再 生 的

水资源，产物为氢气和氧气，因此，电解 水 制 氢 技 术 是

最有希望实现可持续发展和零碳排放的制氢 途 径，这

对高效利用可再生清洁能源、缓解能源危机、减少环境

污染和温室效应等方面发挥着重要作用［６－８］。
电解水高效制氢的关键在 于 低 成 本、高 效 率 的 电

催化剂的研发。目前，应用最广泛的电 解 水 催 化 剂 为

贵金属基催化剂，如析氢反应主要是铂基催化剂［９］，析
氧反应主 要 是 氧 化 钌（ＲｕＯ２）和 氧 化 铱（ＩｒＯ２）［１０］，然

而贵金属基催化剂由于储量低、价格昂贵等缺点，限制

了其在大规模电解水上的应用。因此，开发储量丰富、
成本低廉以及高效稳定的非贵金属电催化剂具有重要

意义［１１］。目前研 究 较 多 的 电 解 水 催 化 剂 主 要 有 过 渡

金 属 硼 化 物［１２－１３］、碳 化 物［１３－１４］、氮 化 物［１５］、硫 化

物［１６－１７］、磷化物［１８－２１］、硒化物［２２］等，其中过渡金属磷化

物（ＴＭＰｓ）因具有天然丰度高、成本低、催化性能稳定

等优势而被广泛关注［２３－３１］。ＴＭＰｓ是由磷元素与过渡

金属元素（如Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｗ 等）所 形 成 的 二

元、三 元 及 多 元 磷 化 物 的 总 称，一 般 以 ＭｘＰｙ 表 示。

ＴＭＰｓ是一类具有独特金属特性和优异导电性的化合

物，广泛应用在烃类脱氧反应、电解水反应、加氢脱硫、
脱氮反应及光催化析氢反应等领域。

本文主要介绍了ＴＭＰｓ的制备方法、常见的改性

方法 以 及 其 在 电 解 水 析 氢 反 应 中 的 应 用，总 结 了

ＴＭＰｓ作为电催化剂目前所存在的问题和面临的挑战

并对其进行了展望。

１　析氢反应

１．１　析氢反应机理
一个完整的水电解池主要包括三部分：电解液、阴

极和阳极（如图１所示）。电解水反应是利用电能将水

分子分解成氢气和氧气的过程，包括两个半反应，即阴

极发生析 氢 反 应（ＨＥＲ），阳 极 发 生 析 氧 反 应（ＯＥＲ），
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其在不同介质中的反应机理如下［３２］：
总反应：Ｈ２Ｏ→Ｈ２＋１／２Ｏ２
酸性介质中：
阴极：２Ｈ＋＋２ｅ－→Ｈ２
阳极：Ｈ２Ｏ→１／２Ｏ２＋２Ｈ＋＋２ｅ－

碱性或中性介质中：
阴极：２Ｈ２Ｏ＋２ｅ－→Ｈ２＋２ＯＨ－

阳极：２ＯＨ－→１／２Ｏ２＋Ｈ２Ｏ＋２ｅ－

析氢反应是电解水的阴极，在酸性或碱性条件下，
析氢反应按照Ｖｏｌｍｅｒ－Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ或Ｖｏｌｍｅｒ－Ｔａｆｅｌ反

应机理进行，如表１所示，两种反应机理的第一步均为

Ｖｏｌｍｅｒ反应，即阴极电极表面的氢质子吸附电子产生

吸附态氢原子（Ｈａｄｓ）。第二步分别通过两种途径产生

氢气，即吸附态氢原子吸附氢离子和电子生成氢气，发
生 Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ反 应；两 个 吸 附 态 氢 原 子 结 合 生 成 氢

气，发 生 Ｔａｆｅｌ反 应。当 Ｔａｆｅｌ斜 率 分 别 为３０、４０、

１２０ｍＶ·ｄｅｃ－１时，分别 对 应 析 氢 反 应 的 Ｔａｆｅｌ反 应、

Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ反应和Ｖｏｌｍｅｒ反应，根据Ｔａｆｅｌ斜率的大

小可以推测析氢反应动力学过程［３３］。

图１　电解池示意图［３２］

Ｆｉｇ　１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ　ｃｅｌｌ

表１　酸性和碱性介质中的电解水析氢反应机理

Ｔａｂｌｅ　１Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ　ｗａｔｅｒ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ　ｉｎ　ａｃｉｄｉｃ　ａｎｄ　ａｌｋａｌｉｎｅ　ｍｅｄｉａ［３３］

总反应 基元反应

２Ｈ＋＋２ｅ－→Ｈ２
（酸性介质）

　

Ｈ＋＋ｅ－→Ｈａｄｓ（Ｖｏｌｍｅｒ）

Ｈ＋＋Ｈａｄｓ＋ｅ－→Ｈ２（Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ）

或２Ｈａｄｓ→Ｈ２（Ｔａｆｅｌ）

２Ｈ２Ｏ＋２ｅ－→Ｈ２＋２ＯＨ－

（碱性介质）

　

Ｈ２Ｏ＋ｅ－→Ｈａｄｓ＋ＯＨ－（Ｖｏｌｍｅｒ）

Ｈ２Ｏ＋Ｈａｄｓ＋ｅ－→Ｈ２＋ＯＨ－（Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ）

或２Ｈａｄｓ→Ｈ２（Ｔａｆｅｌ）

１．２　析氢反应性能评价参数

１．２．１　过电位（η）
［２８］

过电位（Ｏｖｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌ，η）是 评 价 ＨＥＲ催 化 剂 性

能的重要指标之一，它是指实验测得的电位与 Ｎｅｒｎｓｔ
方程计算得到的热力学平衡电位的差值。过电位与电

流密度的关系可通过循环伏安法（ＣＶ）或 线 性 扫 描 伏

安法（ＬＳＶ）进 行 测 量 和 分 析。通 常 采 用 电 流 密 度 在

１０ｍＡ·ｃｍ－２处的过电位（η１０）来评价催化剂的 ＨＥＲ
性能。如果在相同电流密度下，过电位越小，能量转换

效率越高，表明催化剂的 ＨＥＲ性能越好。

１．２．２　Ｔａｆｅｌ斜率［３４－３５］

塔菲尔斜率（Ｔａｆｅｌ　ｓｌｏｐｅ）是评价 ＨＥＲ动力学 性

质的重要参数，塔菲尔方程η＝ａ＋ｂｌｏｇ｜ｊ｜（η为过电

位，ｂ为塔菲尔斜率，ｊ为电流密度）用来描述稳态电流

密度与过电位之间的线性关系，过电位与电流 密 度 绝

对值的对数成正比关系。塔菲尔斜率 越 小，说 明 得 到

所需的电流密度时需要的过电位越小，表明电 催 化 剂

具有较好的 ＨＥＲ动力学性质。

１．２．３　电化学活性面积（ＥＣＳＡ）［３６］

电化 学 活 性 面 积（Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ，
ＥＣＳＡ）是评估 ＨＥＲ催 化 剂 活 性 的 一 个 重 要 参 数，通

常采用双电层微分电容法获得，通过在非法拉 第 反 应

电位范围内，用不同扫速得到一系列ＣＶ曲线，以某一

电位下的电流密度差值对扫速作图得到一条 直 线，斜

率为双电层电容（Ｃｄｌ）的２倍 值，而ＥＣＳＡ与Ｃｄｌ呈 正

比关 系（ＥＣＳＡ＝Ｃｄｌ／Ｃｓ，Ｃｓ 为 材 料 的 比 电 容，为 定

值）［１１］。ＥＣＳＡ可 用 于 同 一 类 型 催 化 剂 的 活 性 比 较，
催化剂的ＥＣＳＡ越大，表明暴露的活性位点越多，催化

剂的 ＨＥＲ活性越强。

１．２．４　法拉第效率（ＦＥ）［３７］

法拉第效率（Ｆａｒａｄａｉｃ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ＦＥ）是指反应使

用的电荷与外部电路的总电荷量之间的比率，可 用 来

描述电化学反应系统中电荷的转移效率及对目标产物

的选择性。在电催化 ＨＥＲ中，ＦＥ值表示实际产生的

氢气量与根据电流密度计算得到的理论值的 比 值，其

代表的是电子的使用效率。ＦＥ值越大，表明电子的使

用效率越高，催化剂的 ＨＥＲ性能越好。

１．２．５　转化频率（ＴＯＦ）［３８］

转化频率（Ｔｕｒｎｏｖｅｒ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ，ＴＯＦ）是评价催化

剂本征活性的参数，表示单位时间内单位催化 活 性 位

点将 反 应 物 转 化 为 目 标 产 物 的 数 量［３９］。催 化 剂 的

ＴＯＦ越大，表明其本征活性越高。

１．２．６　电化学阻抗谱（ＥＩＳ）［４０］

电化 学 阻 抗 谱（Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｉｍｐｅｄａｎｃｅ　ｓｐｅｃ－
ｔｒｕｍ，ＥＩＳ）是一种研究电催化反应动力学及电极和电

解质之间界面特性的分析技术［４０］。对于 ＨＥＲ催化剂
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而言，阻抗谱测试通常在 ＨＥＲ的电压范围内进行，通

过阻抗谱可比较材料的催化动力学如电荷转 移 能 力。
当阻抗越小时，电子转移的阻力越小，表明反应速度越

快。

１．２．７　稳定性［４１］

在实际应用中，ＨＥＲ催化剂需要具备良好的催化

活性和稳定性，而稳定性是评价催化剂质量优 劣 的 重

要指标，显示了催化剂在实际应用中能否长时 间 保 持

良好催化活性的能力。催化剂的长期稳定性可通过计

时电流 法、计 时 电 位 法 和 循 环 伏 安 法（ＣＶ）来 评 估。

ＣＶ法是通过比较连续ＣＶ测试前后的ＬＳＶ曲线（通

常＞１　０００个循环）的变化情况来评估稳定性。极化曲

线变化程度越小，表明催化剂的稳定性越好。

２　过渡金属磷化物的制备方法

在早期，ＴＭＰｓ主要是在高温或高压下，以易燃白

磷或有剧毒的磷化氢为磷源进行制备，但此类 方 法 因

存在较多缺 点 而 限 制 了 ＴＭＰｓ的 发 展 和 应 用。近 几

年，随着人们 对 ＴＭＰｓ的 不 断 关 注，相 继 开 发 出 多 种

制备ＴＭＰｓ催化剂的方法。ＴＭＰｓ的制备方法与所选

磷源的种类紧密相关。根据磷源不同 主 要 分 为 三 类：
（１）以有机磷（如三正辛基膦，ＴＯＰ）为磷源的液相合成

法；（２）以无机磷（如次亚磷酸盐、正磷酸盐）为磷源的

气固合成法；（３）以单质磷（如红磷、白磷）为磷源的合

成法。

２．１　以有机磷为磷源的液相合成法
液相合成法是以三正辛基膦（ＴＯＰ）作为磷源，通

过ＴＯＰ和金属有机化合物（如金属乙酰丙酮酸盐、金

属羰基化合物等）或金属单质（如块状金属和金属纳米

颗粒）前驱体溶解在有机溶剂中，升温至３００℃左右时

反应生成ＴＭＰｓ。Ｐｏｐｃｚｕｎ等［４２］利用ＴＯＰ作 为 磷 源

和Ｃｏ纳米粒子制备了均匀多层的ＣｏＰ纳米颗粒，该

催化剂在电流密度为２０ｍＡ·ｃｍ－２处产生８５ｍＶ的

过电位。ＣｏＰ／Ｔｉ电极在０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｈ２ＳＯ４ 中持续

制氢２４ｈ后仍然很稳定。经过４００次ＣＶ扫描后，活

性基本没有变化，表明该催化剂具有良好的催 化 活 性

和稳 定 性。Ｘｕ等［４３］利 用 ＴＯＰ作 为 磷 源 和Ｆｅ１８Ｓ２５－
ＴＥＴＡＨ采用阴离子交换法制备了ＦｅＰ纳米薄片（图

２），该催化剂具有较低的过电位和较小的塔菲尔斜率。

Ｓｈｉ等［４４］以ＴＯＰ为磷源，以表面氧化的泡沫镍为前驱

体，制备了Ｎｉ２Ｐ纳米片／泡沫镍复合材料（Ｎｉ２Ｐ／Ｎｉ），

Ｎｉ２Ｐ／Ｎｉ作为一个 强 大 的 三 维 自 支 撑 的 析 氢 阴 极，在

宽ｐＨ值（０－１４）的 水 溶 液 中 表 现 出 优 异 的 催 化 性 能、
稳定性和耐久性。Ｐｏｐｃｚｕｎ等［２７］以ＴＯＰ为磷源合成

了一系 列 ＴＭＰｓ（如 Ｎｉ２Ｐ、ＣｏＰ、无 定 形 ＷＰ和 ＭｏＰ
ＮＰｓ）作 为 电 催 化 剂。由 于 ＴＯＰ具 有 较 强 的 配 位 效

应，合理使用ＴＯＰ可以有效促进反应的进行，从而获

得一些特殊形貌和结构的ＴＭＰｓ。但是，ＴＯＰ在水中

的不溶性及其较高的分解温度，导致反应体系 需 要 在

高沸点有机溶剂（如十八烯、油胺、辛基醚等）中 进 行，
因此，该反应具有高度的易燃性和腐蚀性，实验要求操

作人员一定要严格控制反应条件，必须在苛刻 的 无 氧

条件下进行熟练操作。

图２　ＦｅＰ的制备过程
Ｆｉｇ　２Ｔｈｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ＦｅＰ

２．２　以无机磷为磷源的气固合成法
气固合成法 主 要 是 以 次 亚 磷 酸 盐（如 ＮａＨ２ＰＯ２、

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ２）作为磷源，通过原位热分解生成ＰＨ３ 气

体，而不是直接使用有剧毒的ＰＨ３ 进行反应。具体操

作是将金属前驱体（如金属氧化物、氢氧化物、金 属 有

机框架 等 化 合 物）与 次 亚 磷 酸 盐 在 惰 性 气 体 保 护 下

３００ ℃ 左 右 进 行 反 应 制 备 ＴＭＰｓ。Ｍｅｎ 等［４５］ 以

ＮａＨ２ＰＯ２ 作为磷源，采用水热法合成Ｃｏ（ＯＨ）Ｆ／ＣＣ
前驱体，再 与 ＮａＨ２ＰＯ２ 在 氨 气 气 氛 下３００℃进 行 煅

烧，制备了氮掺杂磷化二钴纳米棒 阵 列（Ｎ－Ｃｏ２Ｐ／ＣＣ）
作 为 ＨＥＲ 催 化 剂 （图 ３）。研 究 发 现 该 材 料 在

１ｍｏｌ·Ｌ－１磷酸盐缓冲溶液中的η１０为４２ｍＶ，塔菲尔

斜率为６８ｍＶ·ｄｅｃ－１，阻抗测试中具有最小的电荷转

移阻力，３０００个循环前后，ＬＳＶ曲线基本没有变化，且
在１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＯＨ 溶 液 中１０ｍＡ·ｃｍ－２的 电 流 密

度下能 够 保 持１２０　０００ｓ，表 明 Ｎ－Ｃｏ２Ｐ／ＣＣ具 有 优 异

的催化 活 性 和 稳 定 性。Ｇａｏ等［４６］以 ＮａＨ２ＰＯ２ 为 磷

源，制备了铈掺杂ＣｏＰ纳米线。该催化剂在酸性和碱

性介质中的η１０分别为５４和９２ｍＶ，展现出优异的催

化活性和稳定性。以次亚磷酸盐为磷源来合成ＴＭＰｓ
有利于保留前驱体的尺寸和形态，但需要注意 尾 气 处

理（可用饱和硫酸铜溶液进行吸收处理）。
气固 合 成 法 还 可 以 用 正 磷 酸 盐 为 磷 源 来 合 成

ＴＭＰｓ。如在高温下（６５０℃以上），使用 Ｈ２ 直接还原

金属磷酸盐 制 备 金 属 磷 化 物。Ａｎｊｕｍ等［４７］提 出 了 一

种新颖、廉价、环保的硫代磷酸辅助路线，将Ｃｏ（ＮＯ３）２
·６Ｈ２Ｏ加入到硫脲－磷酸盐溶液中，通过溶剂热反应

形成Ｓ掺杂的Ｃｏ－尿 素－磷 酸 盐 前 体，再 用 Ｈ２ 还 原 制

备了具有双 功 能 水 分 解 特 性 的 硫 掺 杂 磷 化 钴 纳 米 颗

粒。研究表明该催化剂在析氢反应、析 氧 反 应 和 整 体

水裂解过程中均表现出优异的电催化性能和稳定性。
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图３　Ｎ－Ｃｏ２Ｐ／ＣＣ的制备过程（ａ）和ＳＥＭ图像（ｂ，ｃ）
Ｆｉｇ　３Ｔｈｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ａｎｄ　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　Ｎ－

Ｃｏ２Ｐ／ＣＣ

２．３　以单质磷为磷源的合成法
此方法主要以白磷或红磷为磷源合成ＴＭＰｓ。白

磷和红磷可在相对比较低的水热条件下（１８０℃左右）
与金属 盐 反 应 得 到 结 构 丰 富 的 ＴＭＰｓ。Ｊｉｎｇ等［１８］以

红磷为磷源合成了含锌的介孔磷化钴纳米线阵列（Ｚｎ－
Ｃｏ－Ｐ）作为 ＨＥＲ催化剂（图４）。锌的掺入使催化剂表

面产生了大量的介孔，增加了催化剂的比表面 积 和 电

化学活性位 点，提 高 了 催 化 活 性。Ｗａｎｇ等［４８］以 白 磷

为磷源，采用一锅法制备了ＮｉＣｏＰ和碳纳米管的复合

材料（ＮｉＣｏＰ／ＣＮＴｓ）。ＣＮＴｓ可以促进复合材料 的 电

子转移。同时，ＮｉＣｏＰ／ＣＮＴｓ在 电 催 化 过 程 中 提 供 了

更大的电化学活性面积和更多的活性位点，提 高 了 电

催化性能。由于白磷的着火点很低，使 用 白 磷 来 合 成

ＴＭＰｓ时需要格外 注 意 其 合 成 温 度，以 及 白 磷 和 红 磷

之间的转化。

图４　Ｚｎ－Ｃｏ－Ｐ的制备过程
Ｆｉｇ　４Ｔｈｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　Ｚｎ－Ｃｏ－Ｐ

３　过渡金属磷化物的改性方法

ＴＭＰｓ作为电解水 ＨＥＲ催化剂展现出良好的催

化活性和稳定性，但与贵金属基催化剂的性能相比，仍
然存在过电位较高、电荷转移和导电性较差等问题，而
导电性和暴 露 的 活 性 位 点 是 影 响 ＴＭＰｓ电 催 化 剂 性

能的主要因素，优异的导电性能有效提升电子 的 传 输

速率，活性位点的暴露能有效增加可参与反应 的 活 性

位点 数，从 而 提 高 催 化 效 率［３９］。鉴 于 此，科 研 工 作 者

通过大量研究提出了多种改善ＴＭＰｓ性能的方法，主

要包括形貌调控、复合、掺杂以及界面工程等。

图５　Ｃｏ－Ｐ　Ｉ和Ｃｏ－Ｐ　ＩＩ的ＳＥＭ图像（ａ，ｂ）与ＬＳＶ曲线（ｃ，ｄ）
Ｆｉｇ　５ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ａｎｄ　ＬＳＶ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｃｏ－Ｐ　Ｉ　ａｎｄ　Ｃｏ－ＰⅡ
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图６　ＭｏＰ／ＣＮＴｓ的制备过程（ａ）与 ＭｏＰ／ＣＮＴｓ在不同介质中的ＬＳＶ曲线（ｂ，ｄ，ｇ）和Ｔａｆｅｌ斜率（ｃ，ｅ，ｆ）
Ｆｉｇ　６Ｔｈｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ＭｏＰ／ＣＮＴｓ（ａ），ＬＳＶ　ｃｕｒｖｅｓ（ｂ，ｄ，ｇ）ａｎｄ　ｔａｆｅｌ　ｓｌｏｐｅ　ｃｕｒｖｅｓ（ｃ，ｅ，ｆ）ｉｎ　ａ－

ｃｉｄｉｃ，ｎｅｕｔｒａｌ，ａｎｄ　ａｌｋａｌｉｎｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

３．１　形貌调控
研究人员通过对ＴＭＰｓ的形貌进行设计调控，能

够有效增加材料的比表面积，有利于暴露更多 的 活 性

位点，从而提高材料的催化活性。Ｓｕｍｂｏｊａ等［４９］利用

乙酸钴和乙酰丙酮钴两种前驱体通过气固磷化反应分

别制备了类似肺泡囊纳米状磷化钴（Ｃｏ－Ｐ　Ｉ）和无规纳

米颗粒状磷化钴（Ｃｏ－ＰⅡ）。在酸性和碱性电解液中，
（Ｃｏ－Ｐ　Ｉ）的催化活性优于（Ｃｏ－ＰⅡ），这主要是因为类

似于肺泡囊状的纳米结构增大了催化活性表 面 积，使

ＨＥＲ活性显著增强（图５）。Ｊｉａｎｇ等［５０］采用两步法在

碳布上构建了ＮｉＰ２ 纳米片阵列（ＮｉＰ２ＮＳ／ＣＣ）作为一

种高效 的 新 型 三 维 ＨＥＲ催 化 剂，其 在 酸 性 和 碱 性 介

质中均表现出优异的催化活性和稳定性。Ｗａｎｇ等［５１］

在泡沫镍上制备了均匀纳米粒子修饰的三元镍钴磷纳

米线获得了高效 率 ＨＥＲ性 能，催 化 剂 的η１０和η１００分

别为４３和１１８ｍＶ，并且在１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＯＨ中耐久

至少３３ｈ。
３．２　复　合

电催化剂与集流体间通过电子的传输来保障催化

反应进行，然而，诸多催化剂本身导电 性 却 较 差，这 会

严重影响材料的电催化性能。基于此，科 研 人 员 通 过

将电催化剂与导电材料（如碳纳米管、多孔碳 材 料、泡

沫镍、石墨烯、碳布等）进行复合，不仅可以使材料比表

面积增大从而提高活性组分的分散性，还可以 有 效 提

升材料的导电性。同时，材料与活性组 分 之 间 的 协 同

作用 也 会 提 升 催 化 剂 的 催 化 活 性 和 稳 定 性。Ａｄａｍ
等［５２］以碳纳米管为载体，制备了相互连接的空心磷化

钴（ＣｏＰ），碳纳 米 管 作 为 载 体 可 以 很 好 地 分 散 活 性 位

点，使催化剂电化学活性表面积增大，电子传输阻力减

小，提 高 了 电 催 化 动 力 学，提 升 了 材 料 的 催 化 活 性。

Ｚｈａｎｇ等［５３］采 用 水 热 和 气 固 磷 化 法 相 结 合 制 备 了

ＭｏＰ／碳纳米管（ＭｏＰ／ＣＮＴｓ）。由 于ＣＮＴｓ具 有 很 好

的分散性，可使小尺寸且结晶良好的 ＭｏＰ纳米颗粒附

着在 多 壁 ＣＮＴｓ的 侧 壁 上，７００ ℃退 火 后 的 材 料 在

０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｈ２ＳＯ４、１ｍｏｌ·Ｌ－１磷 酸 盐 缓 冲 液 和

１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＯＨ中展 现 出 优 异 的 催 化 性 能（图６）。

Ｇｅ等［５４］借 助ＳｉＯ２ 模 板 辅 助 策 略 将 结 晶 良 好 的 磷 化

钼分散在 Ｎ、Ｐ共 掺 杂 的 石 墨 烯 碳 纳 米 片 上（ＭｏＰ／

ＮＰＧ）。通过理 论 计 算 和 实 验 结 果 均 表 明，ＭｏＰ与 基

底石墨烯片之间具有协同作用的层次结构可以促进电

荷转移动 力 学，从 而 提 高 其 催 化 性 能。Ｙａｎｇ等［５５］合

成了均 匀 嵌 入 三 维 Ｎ 掺 杂 多 孔 碳 纳 米 片 网 格 中 的

ＣｏＰ２ 纳米粒子（ＣｏＰ２＠３Ｄ－ＮＰＣ）。将ＣｏＰ２ 纳米粒子
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嵌入碳纳米片中可以有效抑制ＣｏＰ２ 纳米粒子之间的 团聚，使合成的材料具有较小的尺寸和良好的分散性。

图７　Ｓ－ＭｏＰ的制备过程（ａ），阳极氧化处理后的Ｓ－ＭｏＰ剖面图（ｂ）与 ＭｏＰ和Ｓ－ＭｏＰ的ＳＥＭ图像（ｃ，ｄ）
Ｆｉｇ　７Ｔｈｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　Ｓ－ＭｏＰ，Ａｎ　Ｓ－ＭｏＰ　ｐｒｏｆｉｌｅ　ａｆｔｅｒ　ａｎｏｄｉｚｉｎｇ，ａｎｄ　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＭｏＰ　ａｎｄ　Ｓ－ＭｏＰ

３．３　掺　杂
掺杂通常用来调控电催化 剂 的 催 化 活 性，通 过 调

节材料的化学组成，实现有效调控其电子结构 和 电 子

导电率的目的，进而优化其电催化活性。同时，掺杂还

可以 增 强 催 化 剂 的 导 电 性，提 升 材 料 的 电 催 化 性 能。

Ｗａｎｇ等［５６］在碳布上制备了分层多孔的 Ｗ 掺 杂ＣｏＰ
纳米薄 片 阵 列（Ｗ－ＣｏＰ　ＮＡｓ／ＣＣ）并 用 作 ＨＥＲ催 化

剂。其在酸性、碱性和中性电解液中，η１０分别为８９、９４
和１０２ｍＶ，表现出优异的催化性能，这归因于多孔的

Ｗ 掺杂ＣｏＰ纳米薄片 阵 列，提 供 了 丰 富 的 活 性 位 点，
从而有效地促进了 ＨＥＲ性能。Ｌｉｕ等［５７］制备了钛网

上锰掺杂 的ＣｏＰ纳 米 片 阵 列（Ｍｎ－ＣｏＰ／Ｔｉ）并 将 其 作

为一种高效的３ＤＨＥＲ电催化剂，其在不同ｐＨ 值下

均具有 良 好 的 稳 定 性。在０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｈ２ＳＯ４ 中，

ＣｏＰ／Ｔｉ和 Ｍｎ－ＣｏＰ／Ｔｉ的η１０分别为８１和４９ｍＶ，表

明锰的 掺 入 可 以 提 高 催 化 活 性，使ＣｏＰ／Ｔｉ的 催 化 性

能得到显著提升。Ｌｉａｎｇ等［５８］通过电化学阳极处理和

两步化学气相沉积相结合将少量的硫掺杂 在 ＭｏＰ三

维纳米阵列中，ＳＥＭ图像表明，经过气固反应后，材料

无断裂和塌陷现象，得到三维多孔结构，同时硫的掺杂

可以增强催化剂与电解质之间的作用，使催化 剂 活 性

得到显著提升（图７）。

图８　ＮｉＳｅ２－Ｎｉ２Ｐ／ＮＦ的制备过程（ａ），ＳＥＭ图像（ｂ）和ＴＥＭ图像（ｃ）
Ｆｉｇ　８Ｔｈｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ＮｉＳｅ２－Ｎｉ２Ｐ／ＮＦ，ａｎｄ　ＳＥＭ　ａｎｄ　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＮｉＳｅ２－Ｎｉ２Ｐ／ＮＦ

３．４　界面工程
通过界面工程构建的异质结界面不仅可以调节电

子结构，优化催化中间体的吸附／解吸，加速电荷转移，
而且可以增加电化学活性位点数量，从而提高 材 料 的
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催化活 性。Ｗａｎｇ等［５９］通 过 连 续 硒 化 和 部 分 磷 化 处

理，在泡沫镍上合成了ＮｉＳｅ２ 和Ｎｉ２Ｐ耦合纳米线的异

质结构（ＮｉＳｅ２－Ｎｉ２Ｐ／ＮＦ）（图８）。从 ＴＥＭ 图 中 可 以

清晰 地 观 察 到 有 Ｎｉ２Ｐ 的（００２）和（２１０）晶 面 以 及

ＮｉＳｅ２ 的（２１１）晶 面 存 在，通 过ＤＦＴ计 算 结 果 证 实 了

ＮｉＳｅ２ 和 Ｎｉ２Ｐ之 间 的 异 质 结 界 面 可 以 促 进 水 的 吸 附

过程，加快整体 水 裂 解 的 催 化 动 力 学。Ｌｉｕ等［６０］合 成

了一种新型自支撑 Ｎｉ２Ｐ－ＮｉＳｅ２／ＣＣ异 质 结 构 催 化 剂。
该催化剂 在１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＯＨ 中 展 现 出 非 常 优 异 的

ＨＥＲ活性，当 电 流 密 度 为１０ｍＡ·ｃｍ－２时 产 生６６
ｍＶ的过电位，并 且 具 有 优 异 的 耐 久 性。实 验 和 理 论

计算结果表明，Ｎｉ２Ｐ与ＮｉＳｅ２ 之间存在强电子相互作

用，优 化 了 氢／水 吸 附 的 吉 布 斯 自 由 能，提 高 了 ＨＥＲ
活性。Ｂｏｐｐｅｌｌａ等［６１］合 成 了 由 掺 氮 碳 支 撑 的 二 维 磷

化钴／磷化镍钴（ＣｏＰ／ＮｉＣｏＰ）复 合 纳 米 片，用 作 高 效、
耐用 的ｐＨ 通 用 型 ＨＥＲ电 催 化 剂。ＮｉＣｏＰ（１１１）和

ＣｏＰ（１１２）晶 面 对 应 的ｄ－间 距 值 分 别 为０．２２和０．１９
ｎｍ的界限分明的晶格条纹，说明纳米异质结的形成，
两相界面的耦合效应提升了析氢反应动力学和催化性

能。

４　过渡金属磷化物在电解水析氢反应中的应

用

　　近年来，研究人员通过不断的努力制备出 各 种 形

貌和结构的 ＴＭＰｓ且 被 应 用 于 电 解 水 析 氢 反 应 的 研

究领域。如Ｓｕｒｅｎｄｒａｎ等［６２］利用静电纺丝技术制备了

碳纳米纤维 包 覆 的 镍 钴 磷 纳 米 粒 子（ＮｉＣｏＰ／ＣＮＦ）用

作 ＨＥＲ催化剂。Ｌｕ等［６３］通 过 离 子 交 换 过 程 合 成 了

中空双金属ＮｉＣｏＰ纳米盒催化剂，空心结构增大了电

极／电解质的接触面积，提高了 电 化 学 反 应 的 稳 定 性。

Ｌｉ等［６４］采用水热法和 原 位 磷 化 法 制 备 了 三 维 自 支 撑

掺铁Ｎｉ２Ｐ纳米片阵列，同时作为水分解的析氢和析氧

电催化剂。在Ｎｉ２Ｐ中加入适当比例的Ｆｅ后，材料的

ＨＥＲ和ＯＥＲ活性得到明显改善。此外，该碱 性 电 解

槽采用（Ｎｉ０．３３Ｆｅ０．６７）２Ｐ纳米片同时作为阳极电极和

阴极电极（即 双 功 能 催 化 剂），当 电 流 密 度１０ｍＡ·

ｃｍ－２时，所需的电池电压均为约１．４９Ｖ，远低于商 用

Ｐｔ／Ｃ和Ｉｒ／Ｃ电 极。Ｊｉａｎｇ［６５］在 三 维 泡 沫 镍 上 合 成 了

双金属镍锰磷多孔纳米片阵列（Ｎｉ－Ｍｎ－Ｐ　ＰＮＡｓ）作为

双功能催化剂用于电解水，Ｎｉ２Ｍｎ１Ｐ在酸性和碱性介

质中均表现出良好的催化活性和稳定性。Ｄｕ等［６６］利

用 ＭＩＬ－８８－Ｆｅ２Ｎｉ　ＭＯＦ作 为 前 体 制 备 了 镍 铁 双 金 属

磷化物（ＮｉＦｅＰ）。ＮｉＦｅＰ在碱性溶液中具有较低的起

始过电 位、较 小 的 Ｔａｆｅｌ斜 率、较 大 的 交 换 电 流 密 度，
并且电流密度 为１０ｍＡ·ｃｍ－２时 其 电 催 化 性 能 均 优

于ＮｉＰ２ 和ＦｅＰ。Ｌｉ等［６７］直接采用一步法磷化含钴和

铁的金属有机骨架（ＺＩＦ－６７＠ＭＩＬ－８８Ｂ）前体制备了铁

掺杂 的 磷 化 钴 多 孔 多 面 体 电 催 化 剂，其 在 ＨＥＲ 和

ＯＥＲ过程中显现出较低的起始过电位、较大的电流密

度、较小的Ｔａｆｅｌ斜率，具有良好的电化学稳定性和催

化性能。Ｚｈａｏ等［６８］通过化学气相沉积法在石墨烯 保

护的 镍 泡 沫 上 合 成 了 由 单 一 前 体 ＦｅＭｎ（ＣＯ）８（!－
ＰＨ２）磷化得到的ＦｅＭｎＰ／ＧＮＦ双功能电催化剂，其在

ＨＥＲ和 ＯＥＲ中均表现出优异电催化活性和稳定性。

Ｒｅｎ等［６９］利用ｇ－Ｃ３Ｎ４、聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮（ＰＶＰ）、羟 基

乙叉二膦酸（ＨＥＤＰ）为碳 源、氮 源 及 磷 源 合 成 了 Ｎ，Ｐ
共掺 杂 的 多 孔 碳 与 双 金 属ＦｅＮｉＰ纳 米 颗 粒 复 合 材 料

用作高效 ＨＥＲ、ＯＥＲ、氧还原（ＯＲＲ）反应催化剂。通

过调节Ｆｅ／Ｎｉ比值改变了双金属ＦｅＮｉ磷化物的电子

结构，从而降低了析氢、析氧和氧还原 反 应 的 过 电 位，
提高了催化性能。

５　结　语

ＴＭＰｓ作为一种 非 贵 金 属 催 化 剂，因 其 具 有 良 好

的电催化活性且化学性质稳定等优点在电催化析氢反

应研究中被广泛关注。科研人员在ＴＭＰｓ材料制备、
改性以及性能研究方面进行了大量的研究工作并取得

了实质性的进展，但是仍然存在一些问题和挑 战 需 要

改进：（１）催化反应机理研究不够深入，可以通过原位

表征实验，结合理论计算，进一步研究活性位点和反应

过程，探究催化机理；（２）面向实际应用，大电流密度测

试及长时间稳定性测试需进一步加强；（３）开发可以适

用于较宽ｐＨ值范围内电解液的 ＨＥＲ催化剂。由于

大多数的ＴＭＰｓ在 酸 性 介 质 中 具 有 优 异 的 催 化 活 性

及稳定性，但在碱性介质中可能就会产生较大 的 过 电

位，因此，通过开发适用于较宽ｐＨ值范围电解液的催

化剂来进一步拓宽其应用领域；（４）新型自支撑型电催

化剂的开发。自支撑型电催化剂必须要选择合适的负

载基底材料，目前，常用的基底材料有 泡 沫 镍 网、泡 沫

铜网、碳布等，负载基底的优劣直接影响催化剂的整体

性能，因此，可以开发更加优异的新型基底材料来进一

步提升催化剂的整体性能。
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