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摘　要　NiS２ 和 Ni２P由于其在析氢(HER)和析氧反应(OER)中表现出很好的催化性能而被广泛用于电解水

反应催化剂.为了提高上述两种催化剂的催化性能,采用两步法合成了具有多孔结构的 NiS２ 和 Ni２P纳米片,研究了

它们对析氧反应的电催化性能.同时,对两种催化剂的催化性能也进行了比较.结果表明:上述两种催化剂均具有较

好的催化活性和催化稳定性.与 NiS２ 相比,Ni２P表现出相对较小的塔菲尔斜率值(８４mV/dec)、较高的催化性能和

较好催化稳定性.
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Abstract　Nickelsulfideandnickelphosphidehavebeenwidelyappliedascatalystsforelectrochemicalwater

splittingowingtotheirhighcatalyticpropertyforhydrogenevolution(HER)andoxygenevolutionreaction(OER)．In

ordertoimprovetheircatalyticactivity,NiS２andNi２PnanosheetswithporousstructureweresynthesizedviaatwoＧ

stepmethod,andinvestigatedthecorrespondingelectrocatalyticpropertiestowards OER．Meanwhile,thecatalytic

propertiesofthetwocatalystswerealsocompared．Theresultsrevealedthatthetwocatalystsdescribedaboveexhibit

goodactivityandstability．ComparedtothecatalystofNiS２,theNi２PcatalystexhibitedrelativelysmallerTafelslope
(８４mV/dec),highercatalyticperformanceandbetterstability．
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　　工业制氢的方法主要有蒸汽甲烷重整、煤气化

和电解水制氢等[１].其中甲烷重整、煤气化是主要

的制氢方法,电解水制氢虽然过程简单、环境污染小

且氢气纯度高,但是由于其制氢过程能耗大、转化率

低,限制了其在工业上的规模应用.为了提高制氢

效率,反应过程中常会用一些催化性能好的贵金属

催化剂,但是这也增加了制氢成本[２Ｇ４].此外,电解

水制氢包括析氢和析氧两个反应,其中析氧是制约

电解水的关键步骤[５Ｇ８].因此,为了提高制氢效率和

降低制氢成本,需要针对析氢和析氧不同的反应设
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计经济有效的催化剂材料.
镍的硫化物和磷化物,由于在电解水过程中表

现出很好的析氢或析氧催化性能,且成本相对低廉,
因此,各种形貌结构的这类催化剂被广泛开发,并用

于电解水反应催化剂[９Ｇ１４].例如:Tang等[１５]在碳布

上直接生长了 NiS２ 纳米片得到自支撑催化材料,该
材料在中性和碱性溶液中均表现出很好的析氢催化

活性和很好的催化稳定性.Tian等[１６]合成了表面

富含阴离子的 NiS２ 空心微球,由于其材料自身和空

心多孔的结构等特点,在析氢反应中表现出很好的

催化性能.Guo等[１０]在碳纤维纸上合成了类似草

坪状的 NiS２ 纳米线并用于析氢和析氧催化剂,与单

纯 NiS２ 及其同系列其它催化剂相比,由于其形貌结

构的改变表现出更好的催化性能.You等[１７]在泡

沫镍上合成了海胆状 Ni２P,其大孔结构有利于降低

离子传输阻力和促进气体产物的扩散,因此在析氢

和析 氧 反 应 中 均 表 现 出 很 好 的 催 化 性 能.Sun
等[１３]合成了多壳层的 Ni２P空心微球用于析氢和析

氧反应催化剂,与同系列其它结构的 Ni２P相比,其
催化效果更好.这些文献报道中指出催化剂的形貌

结构和组分对提高催化剂的性能具有很大的影响.
本研究以硝酸镍为镍源,首先合成了镍氧化物,

然后在通氮气的管式炉内,３００℃下分别以硫粉为硫

源进行硫化处理得到 NiS２,以次亚磷酸钠为磷源进

行磷化处理得到 Ni２P.将上述两种材料分别用于

电解水析氧反应催化剂,考察和比较了两种催化剂

的催化活性和催化稳定性.

１　实验部分

１􀆰１　镍氧化物的合成

将１􀆰４５g三嵌段共聚物P１２３(分子量为５８００)、
加入到含有１􀆰５３mL浓硝酸和１３mL正丁醇的混合

溶液 中,在 ４０℃ 恒 温 水 浴 中 完 全 溶 解 后,加 入

０􀆰０１mol硝 酸 镍 [Ni(NO３)２􀅰６H２O],磁 力 搅 拌

１０~３０min使其全部溶解,然后将混合溶液转移到

１２０℃烘箱中加热３􀆰５h,冷却到室温,用乙醇洗３—４
次,离心分离后得到产物,将其放入４０℃真空烘箱

中过夜干燥,将所得材料放于马弗炉中１５０℃焙烧

１２h(升温速率５°/min)得到镍氧化物.

１􀆰２　硫化处理

取４０mg上述材料和２００mg硫粉均匀混合放

入瓷舟,并置于管式炉中,同时在进气口端加入含有

１g硫粉的磁舟,持续通入N２(流速约２５sccm),设置

管式炉以恒定的升温速率(２℃/min)升温到３００℃,
并在该温度下焙烧２h,冷却到室温得到 NiS２ 催化

剂材料.

１􀆰３　磷化处理

取２０mg上述镍氧化物放于磁方舟中,将其置

于持续通入 N２ 的管式炉内,然后在管式炉进气口

端,放置含有４００mg次亚磷酸钠(NaH２PO２􀅰H２O)
的瓷方舟,设置管式炉程序,以恒定的升温速率

(２℃/min)升温到３００℃后,在该温度下焙烧２h,冷
却到室温得到 Ni２P催化剂材料.

１􀆰４　材料的表征和催化测试实验准备

采用 X 射线粉末衍射仪(XRD,D８Endeavor
型,德国Bruker公司)表征材料的组成和晶体结构;
采用高分辨扫描电镜(SEM,HitachiSＧ４８００型,日
本日立公司)观察材料的形貌结构;采用高分辨透射

电镜(TEM,JEMＧ２１００F型,日本JEOL公司)观察

材料的精细微观结构.
催化实验测试均在三电极体系电化学工作站

(CHI７６０E型)上进行,电解液为 KOH溶液(１mol/L),
对电极为碳棒,参比电极分别为 Hg/HgO 电极,工
作电极为本实验合成的NiS２ 材料和Ni２P材料制成

的电极.工作电极的制备方法如下:取４mg催化剂

(NiS２ 或 Ni２P)加入到含有１６μLNafion溶液(５％,

wt,质量分数,下同)、２６４μL异丙醇和５２０μL去离

子水的混合溶液中,并将其超声１０~２０min得到工

作电极溶液.然后取上述混合溶液(１２μL),滴到新

打磨干净的旋转圆盘玻碳电极上晾干.测试过程

中所有循环伏安(CV)和线性扫描伏安(LSV)的测

试扫速均为５mV/s.LSV 曲线测试前,均进行循

环伏安活化测试,电势均采用可逆氢电位(RHE)
表示[１８Ｇ１９].

２　结果与讨论

２􀆰１　材料组成、晶体结构和形貌分析

２􀆰１􀆰１　XRD分析

为了确定经过硫化或磷化处理后所得材料的组

成成分,对 NiS２ 和 Ni２P进行对应的 XRD测试,结
果见图１.由图１(a)可见,硫化处理后的材料具有

５个 很 强 的 衍 射 峰,分 别 为 ３１􀆰６°、３５􀆰３°、３８􀆰８°、

４５􀆰３°和５３􀆰６°处的衍射峰,经过分析对比分别归属

于 NiS２ 的(２００)、(２１０)、(２１１)、(２２０)和(３１１)晶面

(JCPDSNo􀆰１１Ｇ００９９)[２０Ｇ２１],可以确定硫化处理后得

到了 NiS２.由图１(b)可见,经过磷化处理后,材料
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具有典型的 Ni２P衍射峰,在４０􀆰８°、４４􀆰６°、４７􀆰３°和

５４􀆰２°处有４个很强的衍射峰,分别归属于 Ni２P的

(１１１)、(２０１)、(２１０)和(３００)晶面(JCPDSNo􀆰０３Ｇ
０９５３)[２２Ｇ２３].因此,镍氧化物经过硫化或磷化处理

后,都成功得到了相应的硫化或磷化物,从衍射峰强

度可以认为材料具有很高的结晶度.

图１　NiS２(a)和 Ni２P(b)的 XRD谱图

２􀆰１􀆰２　SEM 和 TEM 分析

图２为材料硫化或磷化处理前、NiS２ 和 Ni２P
的SEM 图.由图２(a)可见,材料硫化或磷化处理

前具有纳米片堆积而成的类似花状结构,经过硫化

或磷化处理后,材料的空间形貌依然保持的很好,纳
米片依然存在,说明材料结构比较稳定.由于后处

理过程生成相应的 NiS２[图 ２(b)]或 Ni２P[图 ２
(c)],所以材料外观有些变化,由最初比较平整的纳

米片变为多孔疏松的纳米片状结构.这种结构上的

变化,可能会为后续催化反应提供更多的接触空间,
有利于反应物和催化剂的接触,并且这种多孔结构

有利于气体产物的释放,因此这种结构在催化反应

中可能有利于提高催化剂的催化活性.

图２　材料硫化或磷化处理前(a)、NiS２(b)和

Ni２P(c)的SEM 图

图３为 NiS２ 的 TEM 和高清 TEM(HRTEM)

图.由图３(a)可见,经过硫化处理后,NiS２ 表面变

成多孔结构,这一现象与SEM 结果一致.图３(b)
进一步证实 NiS２ 具有比较高的晶化度,可以观察到

晶面间距为０􀆰２８nm 和０􀆰３３nm 的晶格条纹,分别

归属于 NiS２ 的(２００)和(１１１)晶面[２４],说明经过硫

化处理后,成功生成了对应的硫化物,进一步证实了

XRD测试结果.

图３　NiS２ 的 TEM(a)和 HRTEM(b))图

图４为Ni２P的TEM 图.由图可见,Ni２P也具

有多孔结构,其形貌结构和SEM 结果一致.

图４　Ni２P的 TEM 图

２􀆰２　析氧催化性能分析

为了研究 NiS２ 和 Ni２P的催化性能,分别对这

两种材料进行电解水析氧性能测试,并比较了两种

材料的催化活性和催化稳定性,NiS２ 和 Ni２P 的

LSV曲线见图５(a).由图可见,Ni２P析氧起始电

位为１􀆰５３V,比 NiS２ 析氧起始电位小(约１􀆰５８V).
当电流密度达到１０mA/cm２ 时,以 Ni２P为催化剂,
需要的析氧电位约为１􀆰６２V,比 NiS２ 为催化剂时需

要的电位(约１􀆰６８V)小６０mV.

NiS２ 和Ni２P的塔菲尔曲线见图５(b).由图可

见,Ni２P 作 为 催 化 剂 时,其 塔 菲 尔 斜 率 值 为 ８４
mV/dec,比 NiS２ 催化剂的塔菲 尔 斜 率 值 (约 为

１０９mV/dec)小 ２５mV/dec.因 此,与 NiS２ 相 比,

Ni２P在析氧反应中,具有相对较小的析氧起始电

位、较小的塔菲尔斜率值,同时当电流密度达到

１０mA/cm２ 时,需要的电位也较小,因此 Ni２P在析

氧反应中具有相对较好的催化活性.
催化剂的稳定性也是判断催化性能优劣的重要

指标,通过对比两种催化剂在同样条件下,经过 CV
循环扫描１０００次后的LSV 曲线[图５(c—d)]可以
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看出,NiS２ 作为催化剂时,经过多次 CV 循环扫描

后,其LSV曲线变化稍微有些大[图５(c)],而 Ni２P
经过多次CV循环扫描后的LSV曲线变化较小[图

５(d)],因此,两种催化剂都具有较好的催化稳定性,
并且 Ni２P的催化稳定性相对更好.

图５　NiS２ 和 Ni２P的LSV曲线图(a)及塔菲尔图(b)、

NiS２(c)和 Ni２P(d)经过１０００次CV循环扫描前后的

LSV曲线图

３　结论

通过两步法分别合成了纳米片状的 NiS２ 和

Ni２P材料,并用于电解水析氧反应催化剂.结果表

明,两种材料具有较好的催化活性和催化稳定性,通
过对两种材料的催化性能进行比较,Ni２P在析氧反

应中,具有较小的析氧起始电位、较小的塔菲尔斜率

值,且当电流密度达到１０mA/cm２ 时,需要的电位

也较小.因此,Ni２P表现出相对较好的催化活性和

催化稳定性.
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