
分类号：TQ426 单位代码：10363
密 级：公 开 学 号：2210210106

过渡金属硫化物电催化析氢性能的研究

Study on the electrocatalytic hydrogen evolution
performance of transition metal sulfides

学生姓名： 张影

指导教师： 孙宇峰

专 业： 材料科学与工程

研究方向： 电化学

论文答辩日期： 2024年 5 月 29 日



安徽工程大学学位论文原创性声明

本人郑重声明：我恪守学术道德，崇尚严谨学风。所呈交的学位论文，是本

人在导师的指导下，独立进行研究工作所取得的成果。除文中已明确注明和引用

的内容外，本论文不包含任何其他个人或集体已经发表或撰写过的作品及成果的

内容。论文为本人亲自撰写，我对所写的内容负责，并完全意识到本声明的法律

后果由本人承担。



安徽工程大学学位论文版权使用授权书

学位论文作者完全了解学校有关保留、使用学位论文的规定，同意学校保留

并向国家有关部门或机构送交论文的复印件和电子版，允许论文被查阅或借阅。

本人授权安徽工程大学可以将本学位论文的全部或部分内容编入有关数据库进

行检索，可以采用影印、缩印或扫描等复制手段保存和汇编本学位论文。

保密 □，在 年解密后适用本版权书。

本学位论文属于

不保密 □。



安徽工程大学硕士学位论文

I

过渡金属硫化物电催化析氢性能的研究

摘 要

能源是经济社会发展的基础和动力源泉，对人类的生产生活起着

至关重要的作用。目前，全球所使用的大部分能源均由不可再生化石

燃料提供，随着人类对化石燃料的过渡依赖，全球将面临严重的环境

污染及能源危机。作为最有前途替代化石燃料的可再生能源氢气，可

通过电解水的方式来生产。为提升制氢效率，常需要催化剂加速反应

进程，因此开发低成本、高活性的电催化剂在析氢反应中成为了关键。

过渡金属硫化物因结构多样、成本低廉、储量丰富在催化、电子、能

量转换、存储等领域有着广阔的应用前景。然而，在电催化中，过渡

金属硫化物存在本征活性位点少、导电性差、催化活性位点较低等问

题，在实际应用中受到严重制约。因此，本文主要以过渡金属硫化物

为研究对象，通过掺杂调控的手段构建新型纳米材料，并将其应用于

析氢反应(HER)中。具体研究内容如下：

(1) 采用水热法探索 La2S3最佳反应温度与时间。基于此，在碳

纤维纸(CFP)上制备 La2S3-xSex(0≤x≤3)催化剂，通过调控 La2S3-xSex催

化剂中 Se与 S物质的量，寻找最佳产氢 S、Se比例。通过对其进行

X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、能谱仪(EDS)、X‐射线

光电子能谱仪(XPS)、BET比表面积等测试，确定 Se能以部分取代 S

的方式进入催化剂中，实现对 La2S3-xSex(0≤x≤3)成分上的调控。通过
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SEM发现，当 x=0.2时，La2S3-xSex出现由纳米片构成的纳米花状，

相较于板块状的 La2S3，片状材料更能增加材料的比表面积，使催化

活性位点增多。在酸性介质中对生成的 La2S3-xSex催化剂进行析氢性

能的考察研究。结果表明，在 10 mA·cm-2处，当 x=0.2时，La2S3-xSex

催化剂在 0.5 mol硫酸的水溶液中，过电位为 250 mV(vs.RHE)、Tafel

斜率为 62.23 mV·dec-1，且在经过 3000圈循环伏安(CV)测试后，过电

位仅增加了 23 mV，具有优异的电催化析氢性能。

(2) 采用水热法探索 CoS2最佳反应温度与时间。基于此，在碳纤

维纸(CFP)上制备 CoS2-xSex(0≤x≤2)催化剂，通过调控 CoS2-xSex催化

剂中 Se与 S物质的量，寻找最佳产氢 S、Se比例。通过对其进行XRD、

SEM、EDS、XPS测试，确定 Se能以部分取代 S的方式进入催化剂

中，实现对 CoS2-xSex(0≤x≤2)成分上的调控。相较于类球状的 CoS2，

当 x=0.1时，CoS2-xSex出现中空结构，且在 0.5 mol的硫酸水溶液下

对其进行电化学性能测试。结果表明，当 x=0.1时，CoS2-xSex催化剂

Tafel 斜率为 69.8 mV·dec-1，且仅需要 143 mV(vs.RHE)就能驱动 10

mA·cm-2下的电流密度，远远超过了纯 CoS2(240 mV)，并表现出出色

的长期稳定性，即在经过 3000圈循环伏安(CV)测试后，过电势几乎

没有发生变化。

(3) 采用水热法探索 NiS2最佳反应温度与时间。基于此，在碳纤

维纸(CFP)上制备 NiS2-xSex(0≤x≤2)催化剂，通过调控 NiS2-xSex催化剂

中 Se与 S物质的量，寻找最佳产氢 S、Se比例。通过对其进行 XRD、

SEM、EDS、XPS、BET等测试，确定 Se能以部分取代 S的方式进入
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催化剂中，从而实现对 NiS2-xSex(0≤x≤2)成分上的调控。与类球状的

NiS2相比，NiS2-xSex(x=0.7)表现为小圆球结构，且尺寸大小均匀。小

尺寸效应以及微球结构的形成有利于增加材料的比表面积，促进电子

传输速率。经电化学测试表明，在 0.5 mol的硫酸水溶液，10 mA·cm-2

的电流密度下，NiS2-xSex(x=0.7)催化剂的过电位为 156 mV(vs.RHE)，

与纯 NiS2(332 mV)相比，性能有着较大的提升。在对其进行循环稳定

性能测试后发现，该催化剂表现出优异的催化稳定性。

关键词：过渡金属硫化物，水热法，碳纸，掺杂调控，电催化析氢
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STUDY ON THE ELECTROCATALYTIC HYDROGEN

EVOLUTION PERFORMANCE OF TRANSITION METAL

SULFIDES

ABSTRACT

Energy is the foundation and power source of economic and social

development and plays a crucial role in human production and life.

Currently, most of the energy used globally is provided by non-renewable

fossil fuels, and With the over-reliance of human beings on fossil fuels,

the world will face serious environmental pollution and energy crises.

Hydrogen, the most promising renewable energy alternative to fossil fuels,

can be produced by electrolyzing water. In order to enhance the efficiency

of hydrogen production, catalysts are often needed to accelerate the

reaction process. Therefore, the development of low-cost, high-activity

electrocatalysts in the hydrogen evolution reaction has become a key.

Transition metal sulfides have broad application prospects in the fields of

catalysis, electronics, energy conversion, and storage due to their

structural diversity, low cost, and abundant reserves. However, in
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electrocatalysis, transition metal sulfides suffer from the problems of few

intrinsic active sites, poor electrical conductivity, and low catalytic active

sites, which are seriously restricted in practical applications. Therefore,

this paper mainly focuses on transition metal sulfides to construct novel

nanomaterials by means of doping modulation and apply them in

hydrogen evolution reaction(HER). The specific research content is as

follows:

(1)A hydrothermal method was used to explore the optimal reaction

temperature and time of La2S3. Based on this, La2S3-xSex(0≤x≤3) catalysts

were prepared on carbon fiber paper(CFP) to find the optimal

hydrogen-producing S and Se ratios by regulating the amount of Se to S

substances in La2S3-xSex catalysts. Through X‐ray Powder

Diffraction(XRD), Scanning Electron Microscope(SEM), Energy

dispersive spectrometer(EDS), X‐ray photoelectron spectroscopy(XPS),

and BET specific surface area tests, it was determined that Se could enter

the catalyst by partially substituting S to realize the modulation on the

composition of La2S3-xSex(0≤x≤3). It was found by SEM that La2S3-xSex

appeared as a nanoflower composed of nanosheets when x=0.2, and the

sheet-like material was more capable of increasing the specific surface

area of the material compared to the plate-like La2S3, resulting in an

increase in the number of catalytically active sites. The hydrogen

precipitation performance of the generated La2S3-xSex catalysts was
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investigated and studied in acidic medium. The results show that the

La2S3-xSex catalyst has an overpotential value of 250 mV(vs. RHE) and a

Tafel slope of 62.23 mV·dec-1 in 0.5 mol aqueous sulfuric acid solution at

10 mA·cm-2 when x=0.2 and the overpotential only increased by 23 mV

after 3000 turns of cyclic voltammetry(CV) test, which has excellent

electrocatalytic hydrogen evolution performance.

(2)A hydrothermal method was used to explore the optimal reaction

temperature and time for CoS2. Based on this, CoS2-xSex(0≤x≤2) catalysts

were prepared on carbon fiber paper(CFP) and the optimal

hydrogen-producing S, Se ratio was searched by regulating the amount of

Se to S substances in CoS2-xSex catalysts. By performing XRD, SEM,

EDS, XPS tests, it was determined that Se could enter the catalyst by

partially replacing S, and the modulation on the composition of

CoS2-xSex(0≤x≤2) was realized. Compared with the spherical-like CoS2,

the hollow structure of CoS2-xSex appeared when x=0.1, and its

electrochemical properties were tested under 0.5 mol of aqueous sulfuric

acid solution. The results show that the CoS2-xSex catalyst has a Tafel

slope of 69.8 mV·dec-1. when x=0.1 and requires only 143 mV(vs. RHE)

to drive the current density at 10 mA·cm-2, which is far more than that of

pure CoS2(240 mV), and exhibits an excellent long term stability, i.e.,

after 3,000 turns of cyclic voltammetry(CV) test, the overpotential

remained almost unchanged.
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(3)A hydrothermal method was used to explore the optimal reaction

temperature and time for NiS2. Based on this, NiS2-xSex(0≤x≤2) catalysts

were prepared on carbon fiber paper(CFP) to find the optimal

hydrogen-producing S and Se ratios by regulating the amount of Se to S

substances in NiS2-xSex catalysts. The modulation on the composition of

NiS2-xSex(0≤x≤2) was realized by conducting XRD, SEM, EDS, XPS,

and BET tests to determine that Se can enter the catalyst by partially

replacing S. Compared with the spheroidal NiS2, NiS2-xSex(x=0.7)

exhibits a small spherical structure with uniform size. The small size

effect as well as the formation of the microsphere structure is favorable to

increase the specific surface area of the material and promote the electron

transport rate. Electrochemical tests have shown that in a 0.5 mol sulfuric

acid aqueous solution with a current density of 10 mA·cm-2, the

overpotential value of NiS2-xSex(x=0.7) catalyst is 156 mV(vs. RHE),

which shows a significant improvement in performance compared to pure

NiS2(332 mV). The catalyst was found to exhibit excellent catalytic

stability after cyclic stability performance testing.

Zhang Ying (Materials Science and Engineering)

Supervised by Sun Yufeng

KEY WORDS: transition metal sulfides, hydrothermal method, carbon

paper, doping modulation, hydrogen evolution reaction
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第 1章 绪论

1.1 研究背景

近年来，随着人类对化石燃料大规模地开发与利用，环境污染以及能源危机

问题越发引起人们的重视[1,2]，如图 1-1所示。从图中可以看出，当前，我国已成

为全球能源消费煤炭使用量最大的国家[3,4]。为了能在 2030年实现碳达峰，开发

清洁、高效、可持续环保的新能源至关重要[5-8]。太阳能、风能虽然清洁环保，

能取代化石燃料，但这些能源的间接性供能仍是一个艰巨的挑战。氢能作为一种

清洁、零排放的新能源，被认为是一种重要的可持续环保能源，且具有的高能量

密度和可再生性，使其有望成为替代传统化石能源的最佳材料[9,10]。目前，氢气

可从多种可再生和不可再生原料中生产。国内外的主要产氢方法有蒸汽甲烷重整

制氢[11]、煤气化制氢[12]、生物质制氢[13]和电解水制氢[14]等。蒸汽甲烷重整制氢

和煤汽化制氢技术成本低、来源广泛、技术成熟，适合大规模制取，但存在污染

严重等环保性问题。生物质制氢无污染、能源要求低，但技术相对不成熟，不适

合大规模制取，而以可再生能源为动力的水电解由于操作简单无污染并且可制备

高纯度氢气(＞99.9%)受到广泛关注[15]。尽管氢气有望成为化石燃料的可持续替

代品，但与之相关的挑战仍然存在，如生产成本高、不稳定性、在室温下存储困

难等[16-19]。因此，开发电解水制氢技术具有重要意义。

电化学水分裂成氢和氧一般由两个半反应组成，即阴极析氢(HER)和阳极析

氧(OER)，且水分子至少需要 1.23 V的电压才能发生分解[20]。为了加速反应进程，

降低电化学过电位，常需要催化剂加速反应动力学。目前为止，铂(Pt)等贵金属

基材料是活性最高的 HER电催化剂，但其高成本和稀缺性使它们的实际应用受

到限制[21]。因此，有必要研究和制备来源广、成本低以及活性高的非贵金属析氢

电催化剂。
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图 1-1 2020年全球煤炭能源产量结构占比情况

1.2 电催化析氢反应

1.2.1 电催化析氢发展历程

距首次发现电解水析氢现象已经过去了 200年。电解水的发展过程一般可分

为三个阶段：电解水现象的发现、工业电解水的迅速发展以及利用可再生能源生

产低成本的氢气。图 1-2 是电解水的发展历程以及发生的一些重大事件。1789

年 Paets van Troostwijk和 Deiman[22]首次发现并解释了电解水现象。随后，Dmitry

Lachinov[23]在 1888年发展了通过碱性电解水制氢的工业方法。第二个阶段是工

业电解水技术的黄金时代，见证了不同膜、催化剂和设计装置的商业应用。自

1890年开始，选择以石棉作为分离器，将其应用于碱性电解水中，并逐步进行

商业化[24]。与此同时，20世纪初，镍基氧化物和镍基合金分别被认为是催化 OER

和 HER的最佳理想材料[25]。在过去的一百年里，电解水装置发生了巨大的变化。

1939年，第一个大型水电厂开始建设完工并投入使用，生产氢气的速度为 10000

m3·h-1。1948年，Zdansky/Lonza[26]制造了第一个加压工业电解槽。为了满足在特

殊情况下的能源需求，General Electric[27]在 1966 年首次开发质子交换膜(PEM)

水电解，也被称为固体聚合物水电解。现如今，随着人类对化石燃料大规模的开

发与利用，开始出现了能源短缺以及环境污染等问题，迫使人们尝试利用可再生

能源来制备高纯度、无污染氢气[28]。
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图 1-2 电解水发展历程[28]

1.2.2 电催化析氢反应机理

电解水，一般可分为阴极析氢和阳极析氧两个半反应，如图 1-3(a)所示。在

酸性介质和碱性介质中的水裂解反应如图 1-3(b)所示。为了驱动电催化水裂解，

常需要一个与△G0=+237.2 kJ·mol-1的吉布斯自由能相对应的 1.23 V的热力学势

能[29,30]。然而，由于 OER(阳极)和 HER(阴极)的反应动力学缓慢，往往需要高过

电位才能达到可观的电流密度。

图 1-3 (a)常规水电解槽；(b)在酸性和碱性介质中的水裂解反应方案[29]

HER反应是在电极表面上发生的多电子转移过程，其反应历程与电解质的

PH值紧密相关。通常情况下，酸性介质比碱性介质反应更加活泼，但是，碱性

介质在生产生活中的应用更为广泛[31]。因此，研究析氢电催化剂在不同介质中的

反应机理尤为重要。

HER反应在酸性介质中通常包括多步反应和两种可能存在的机理[32,33]。反

应步骤由实验得到的 Tafel斜率值来确定[34]。
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Volmer反应：H3O++e‒→Hads+H2O； (1-1)

Heyrovsky反应：Hads+H3O⁺+e‒ →H2+H2O； (1-2)

Tafel反应：Hads+Hads→H2； (1-3)

HER反应的第一步是 Volmer反应，其中吸附的氢(Hads)由电极表面放电质子

形成。Volmer反应的 Tafel斜率为 b1,v =2.303 RT/βF，其中 R为气体常数，T为

绝对温度，b为对称因子(等于 0.5)，F为法拉第常数。随后可通过两种反应过程

完成对 H2的脱附，分别是电化学脱附(Heyrovsky)反应以及复合脱附(Tafel)反应。

Heyrovsky反应通常发生在 Hads覆盖率相对较低时，被吸附的 H原子与质子和电

子同时结合产生 H2。Heyrovsky 反应的 Tafel 斜率为 b2,v =2.303 RT/(1+β)F。当

Hads的覆盖率较高时，Tafel反应发生，且相邻的两个 Hads将通过化学方式结合产

生 H2。Tafel反应的 Tafel斜率为 b2,T = 2.303 RT/2F。在标准情况下，当 Tafel斜

率值为 120 mV·dec‐1、40 mV·dec‐1和 30 mV·dec‐1时，对应的析氢反应速率控制

步骤分别为 Volmer、Heyrovsky、Tafel反应[35]。

在碱性介质中，发生的三个步骤如下。与酸性条件有所不同，析氢反应中

H2O的还原发生在 Volmer过程，且在碱性溶液中需要破坏强共价键 H-O-H，而

在酸性溶液中，打破的是弱共价键 H3O+。因此，相较于碱性电解质而言，酸性

环境更有利于 HER反应[36]。

Volmer反应：2H2O+2e-→2Hads+2OH-； (1-4)

Heyrovsky反应：H2O + Hads+e-→H2(g) +OH-； (1-5)

Tafel反应：2Hads→H2(g)； (1-6)

1.2.3 电催化析氢催化剂的研究现状

目前，Pt等贵金属基材料作为优异的 HER电催化剂，在酸性水溶液中拥有

较低的过电位，被认为是高效制氢的优良电催化剂，但其高成本和稀缺性不利于

它们的大规模应用[37]。因此，近年来的研究主要集中在开发成本低廉、来源丰富

的非贵金属析氢电催化剂中，如碳基电催化剂、过渡金属化合物催化剂、以及单

原子催化剂(SACs)。

1.2.3.1 碳基电催化剂

碳基电催化剂可分为无金属杂原子掺杂碳和过渡金属与氮共掺杂碳(M‐N/C)
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催化剂。在无金属杂原子掺杂碳的催化剂中，通过在碳基体上引入具有不同电负

性的杂原子(O、N、P、S)，进而调节相邻碳杂原子的电子结构、化学状态和电

催化活性，常用的碳基体材料有活性炭、石墨烯、碳纤维纸、碳纳米管[38,39]。在

M‐N/C催化剂中，过渡金属(Fe、Co、Ni、Cu、Mo)和氮(M‐N)的配位被引入到

碳中，在这种结构中，氮可以被其他杂原子或其它多种组合所取代[40]。

目前，在碳基电催化剂中，所开发的 HER催化剂多为M‐N/C催化剂。作为

最典型的层状过渡族金属化合物MoSx因特殊的原子结构以及化学稳定性，被广

泛应用于电解水催化中。Kim 等[41]以掺杂氮的碳纳米管(NCNT)为基体，MoSx

为催化活性组分，制备出森林状 MoSx/NCNT，结果如图 1‐4 所示，并且在 10

mA·cm‐2电流密度下的过电位为 110 mV，表现出较高的 HER催化活性。

图 1‐4 MoSx/NCNT森林状催化剂[41]

1.2.3.2 过渡金属化合物催化剂

过渡金属化合物因价格低廉、来源丰富、绿色环保将逐渐成为替代贵金属的

最佳选择。其中过渡金属硼化物(TMBs)、过渡金属氧化物(TMOs)、过渡金属磷

化物(TMPs)以及过渡金属硫化物(TMSs)由于高的本征活性以及独特的电子结构

受到研究者的普遍关注。

过渡金属硼化物(TMBs)因具有高导电性、良好的硬度以及在酸、碱介质中

优异的耐腐蚀性成为研究热点。金属与硼可通过电子转移来调节电子结构、改变

表面性质，进而改变反应能垒，并显示出对 HER优越的可调节催化活性。Huang

等[42]开发了一种合成丰富晶界 Ni3/MoB 物质结构的方法。研究发现，Ni3/MoB

比纯 Ni3和纯MoB表现出更优异的 HER性能，在电流密度为 10 mA·cm‐2时仅显

示出 75 mV的低过电位。
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过渡金属硼化物(TMBs)中 B/M的原子比也会影响其形貌、结构和表面性质，

最终影响其固有的催化活性。Li等[43]在 THF有机介质中利用 LiBH4化学还原铁

离子(Fe2+)，并在惰性氩气中进行退火，最后合成纳米颗粒材料 Fe2B、FeB2，通

过对 FeB2、Fe2B和基准 Pt/C的 HER极化曲线进行对比，结果如图 1‐5所示。结

果表明，对于 HER性能，FeB2的催化活性更高。

图 1‐5 Fe2B、FeB2和基准 Pt/C的 HER极化曲线[43]

过渡金属氧化物Mn、Fe、Co、Ni 等(TMOs)因其具有氧空位灵活性以及独

特的电子分布被广泛应用于电解水中[44]。MoO2、MoO3、WO3和 TiO2因其酸性

稳定性，所以在酸性 HER中研究较为普遍。氧空位可以调节电子结构，有利于

增加 HER活性。Li等[45]通过对WO3进行简单结构改进形成缺氧WO2.9，并在 10

mA·cm‐2时表现出 70 mV超低过电位，Tafel斜率为 50 mV·dec‐1。多金属组合同

样被证实出可以增加 HER活性，从而显示更高的析氢性能。Guo等[46]采用两步

水热法在多孔泡沫镍上成功制备出高效稳定的“花球”CoFe‐LDH/CoFe2O4复合

结构电催化剂。由于纳米片组成的独特“花球”结构和双金属氧化物以及氢氧化

物之间的协同作用，制备出的复合结构阵列电催化剂显示出优异的 HER催化活

性，且在电流密度为 10 mA·cm‐2时，HER过电位为 106 mV。

过渡金属磷化物(TMPs)是高活性和低成本 HER催化剂的典型代表，其中空

心(TMPs)催化剂的制备是提高其固有催化活性的有效策略。最近，Lou等[47]通过

模板辅助策略设计了与 Ag结合的 Ni‐Co‐P空心纳米砖(HNBs)，从 SEM和 TEM

图像中可以观察到空心结构，在 1.0 M氢氧化钾中，与 Ni‐Co‐P纳米片相比，制



安徽工程大学硕士学位论文

7

备的 Ni‐Co‐PHNBs 表现出显著增强的 HER 催化性能，且 Ni‐Co‐PHNBs(46

mV·dec−1)的 Tafel斜率也低于 Ni‐Co‐P纳米片(53 mV·dec−1)，表明其增强的内在

催化活性。纳米砖中的中空结构有效促进了电解质的自由渗透和质量传输，有助

于催化性能的提高。另外，Sun等[48]同样报道了空心微球 Ni2P析氢催化剂，所

制备的催化剂具有更强的催化性能，且较大的暴露表面能为催化反应提供更多的

活性位点，有助于析氢反应的发生。

1.2.3.3 单原子催化剂(SACs)

单原子催化剂(SACs)表现出良好的 HER性能和最大的利用效率。使用碳材

料作为载体来稳定孤立的金属原子以制造 Pt基(SACs)，将外来金属原子植入碳

载体的缺陷中，不仅可以稳定孤立的金属原子，还可以通过金属‐载体相互作用

改变它们的电子结构。除了 Pt基单原子催化剂(SACs)外，还设计和制备了其他

非 Pt基单原子催化剂(SACs)。尤其是M–N/C催化剂，作为一种极具吸引力的非

贵金属催化剂，已被广泛应用于 HER研究。采用多功能模板和高温热解工艺，

设计并制备了氮掺杂在碳材料上的孤立钼原子(Mo‐NC SACs)，其独特的结构特

征使Mo‐NC SACs催化剂表现出高催化活性和稳定性[49]。

1.3 过渡金属硫化物在析氢电催化中的应用

在各种非贵金属析氢材料中，二维过渡金属硫化物(TMDs)由于独特的核外

电子层结构以及丰富的理化性质，使其在电催化领域中成为研究热点[50]。突出的

电子结构特性以及超薄的厚度赋予了其较高的比表面积，更有利于材料的表面活

性作用 [51]。人们对过渡金属硫化物的研究始于二硫化钼(MoS2)材料，根据

Chorkendorff等[52]的理论和实验数据，发现MoS2的 HER活性来自于暴露的边缘

表面，该边缘表面具有像 Pt一样优越的 H*吸附行为，而基面几乎是不活跃的。

这促使人们致力于开发大量MoS2纳米结构，包括非晶MoS2[53]，晶体MoS2[54]，

以期在最大程度上暴露MoS2边缘面。然而，MoS2催化剂在碱性电解质中的 HER

性能相对缓慢，仍需要较大的过电位才能达到所需的电流密度，这可能是由于不

利的水吸附和缓慢的水解离特性造成的[55]。基于此，人们展开了对其它过渡金属

硫化合物的研究。Suib等[56]通过溶胶‐凝胶法合成了一种介孔二硫化铁材料，对

其进行硫化处理后，结果表现出显著的 HER活性。在 10 mA·cm‐2下，过电位值
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仅为 96 mV，而 Tafel 斜率值也低至 78 mV·dec‐1。铁基材料很少表现出良好的

HER性能，但二硫化铁材料 HER活性是显著的，这可能是因为其较高的比表面

积和较高的内在活性。DFT 计算表明，二硫化铁材料的活性位点来自于暴露的

(210)晶面。虽然过渡金属硫化物能有效降低过电位值，但为了更近一步提高材

料的电催化析氢性能，使之与贵金属基材料相媲美，可通过增加固有活性和增加

暴露活性位点的数量这两种策略来提升电催化剂活性[57]。为了提高催化剂的固有

活性，人们开发了相工程[58]、缺陷工程[59,60]、晶面工程[61]、和多金属工程[62,63]

等方法。同时，通过纳米结构处理特定的催化剂，与导电碳杂交，并在三维衬底

上生长，进而暴露出更多的活性位点[64‐67]。

最近的研究表明，在比较材料的电催化析氢活性时，有两个指标，即固有活

性和总电极活性。Jess等[68]测量了晶体态、非晶态和MoS2分子团簇的这些指标。

结果表明，不同结构的固有活性位点相似，而总电极的活性则由每个几何电极面

积的活性位点总数决定。因此，随着活性位点数量增加，催化活性会更高。显然，

体积庞大的材料不能提供更多的活性位点。所以，研究人员常通过设计大的比表

面积来增加材料活性位点进而提升 HER活性。Kibsgaard等[69]合成了具有双螺旋

结构的介孔MoS2，暴露出的Mo边缘可为 HER提供更多的析氢活性位点，且随

着电沉积时间的增加，MoS2表面积增大，在最佳沉积时间后，MoS2双螺旋比

MoO3-MoS2纳米线表面积增大了 2.2倍。Kong等[70]还提出了一种在合成过程中

生长出具有垂直排列层的二硫化钼薄膜，能最大限度地暴露薄膜表面的边缘。这

种端边薄膜是MoS2的亚稳态结构，可应用于析氢反应电催化中，其中交换电流

密度与暴露的边缘位点的密度直接相关。

研究发现，在二元化合物中掺入第三个杂原子。比如阳离子掺杂Mn[71]、Ni
[72,73]、Co[74]以及阴离子掺杂 B[75]、S[76]、P[77]，均能够改变化合物的带隙，有助

于提高催化剂的电催化活性。Gong等[78]采用高温溶液法制备了化学成分可调的

超薄MoS2(1-x)Se2x合金纳米薄片，引入的 Se能够不断调节Mo的 d带电子结构，

导致氢吸附自由能发生变化，从而产生电催化活性。电化学测量表明，所有

MoS2(1-x)Se2x合金纳米片对 HER均表现出较高的活性和较稳定的持久性。最重要

的是，合金MoSSe的化学成分，与MoS2或MoSe2相比，表现出更高的析氢性

能，由于它们总体上相似的纳米湖形态，便认为这种改进反映了合金催化剂较高



安徽工程大学硕士学位论文

9

的固有活性，其氢吸附自由能更接近热中性。Xu等[79]采用 CVD 法在碳纤维纸

上合成了三元WS2(1-x)Se2x纳米管，发现引入的 S离子表现出低过电位、高交换

电流密度以及较小的串联电阻。更重要的是，通过调节 S和 Se前驱体的比例，

可以有效控制三元WS2(1‐x)Se2x纳米管的 Se组成含量，对析氢反应具有良好的电

催化性能，并认为适当阴离子的引入可以产生更多的缺陷与畸变，有助于提高催

化剂的 HER性能。值得一提的是，郭等[80]通过水热和化学气相沉积相结合的方

法，实现了对 Ni基硫属化合物成分上的调控，选择多孔、高导电性以及具有优

异稳定性的 CFP作为自撑材料，进行 S、Se共掺杂。测试结果表明，Ni(S0.81Se0.19)2

纳米材料在 10 mA·cm-2的电流密度下过电位仅为 93 mV，且 Tafel 斜率也低至

42.07 mV·dec-1。

1.4 论文的研究意义及内容

1.4.1 论文的研究意义

近年来，日益严重的全球能源危机和随之而来的环境问题，正促使科学家们

寻找环保和可持续的清洁能源来替代传统化石燃料。清洁能源主要有太阳能、风

能和氢能。风能和太阳能虽然能够取代化石燃料，但这些能源的间接性供能仍是

一个艰巨的挑战。氢气作为可再生、可持续、高燃烧的热能载体，是替代传统化

石燃料的最佳选择，而且唯一的燃烧产物是水。目前，工业上 90%以上的氢气是

通过甲烷蒸汽重整和煤气化工业生产实现的，然而这一过程加剧了化石燃料的消

耗，并导致大量的二氧化碳排放。因此，电解水制氢技术受到越来越多人的关注。

与其它制氢技术相比，电解水制氢具有操作工艺简单、制氢技术可靠、无污染等

优点，但实际生产中常需要克服巨大的能量势垒，为解决这一问题，在电解水制

氢过程中引入催化剂是加速电解最好的办法。电解水通常包括两个半反应：即阴

极析氢(HER)和阳极析氧(OER)。在 HER 过程中，当施加在电极上的电压高于

HER的过电位时，电解质中的质子被吸收在阴极电极表面，随后被还原成氢气。

因此，过电位小的催化剂可有效降低水分裂的功耗，进而有利于析氢反应的发生。

众所周知，Pt基材料是在酸性电解质中最有效的析氢电催化剂，但有限的存

储和昂贵的价格阻碍了其广泛使用。因此，寻找由高丰度元素组成的新催化剂至

关重要。在众多候选材料中，过渡金属硫化物由于特殊的电子结构吸引了众多研
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究学者的注意，特别是具有类石墨薄层状堆叠六边形结构的MoS2。其中，S原

子与Mo原子结合形成一个“三明治”S‐Mo‐S单层MoS2分子，层与层之间为弱

范德华力，且单分子层约为 0.7 nm。此外，层状结构MoS2的边缘具有催化活性，

其吸附 H原子的结合能与 Pt非常相似，证明了MoS2的边缘位点是 HER的催化

活性位点。然而，MoS2具有活性位点暴露量低等缺点，这极大地限制了其析氢

催化性能。

综上所述，近年来虽然对过渡金属硫化物的研究取得了突破性进展，且迄今

为止该材料在非贵金属基中表现出巨大的应用潜力，但在开发成本低廉、操作简

单、催化活性高的过渡金属硫化物方面，仍存在较大的挑战。目前，对于过渡金

属硫化物中 Se 原子的掺杂多采用 CVD 法以及高温溶液法。研究表明，该方法

可以实现对其成分上的调控，但是操作步骤繁琐，且对实验条件要求高，并且对

它们表面暴露出来的活性位点以及各组分之间的相互作用关注较少，最大的挑战

之一是如何通过简便且高度可控的方法制备出理想的复合材料，即寻求一种操作

简便、成本低廉、催化活性高的析氢非贵金属电催化剂仍是该思路的未来发展方

向。

1.4.2 论文的研究内容

研究表明，在二元化合物中掺入第三个杂原子可以改变化合物的带隙，有助

于提高催化剂的电催化活性。所以，本研究尝试采用水热法在经预处理过的碳纤

维纸上对过渡金属硫化物进行阴离子掺杂，将 Se以部分取代 S的方式进入催化

剂中，通过调控 Se、S比例，进而评估不同比例下的 Se、S含量对电催化析氢

性能产生的影响，并证明出阴离子掺杂是提升该类催化剂 HER性能的有效途径，

对进一步提升该材料的析氢电催化活性具有重要意义。

1.采用水热法探索 La2S3最佳反应温度与时间。基于此，继续采用水热法制

备 La2S3‐xSex(0≤x≤3)催化剂，以碳纤维纸作为自支撑材料，经预处理后的碳纤

维纸，可在表面形成更多的缺陷以及含氧官能团，进一步提高了碳纤维纸的亲水

性，同时也减缓了产物团聚现象的发生。利用水热法将原子半径大的 Se原子部

分取代原子半径相对较小的 S原子，使 S、Se共存于 La2S3‐xSex(0≤x≤3)材料中，

通过控制加入 S、Se物质的量比，有效实现对 La2S3‐xSex(0≤x≤3)成分上的调控。

采用 XRD、SEM、EDS、XPS、BET测试方法对其进行表征，确定 Se原子能够
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以部分取代 S原子的方式进入材料中，形成 La2S3‐xSex(0≤x≤3)催化剂。对制备

出的样品利用电化学工作站进行电化学性能的测试，并研究析氢性能。

2.采用水热法探索 CoS2最佳反应温度与时间。在此基础上，制备 CoS2‐xSex(0

≤x≤2)催化剂，以预处理后的碳纤维纸作为基底。利用水热法将原子半径大的

Se 原子部分取代原子半径相对较小的 S原子，使 S、Se 共存于 CoS2‐xSex(0≤x

≤2)材料中，通过控制加入 S、Se物质的量比，有效实现对 CoS2‐xSex(0≤x≤2)

成分上的调控。采用 XRD、SEM、EDS、XPS、BET 测试方法对其进行表征，

确定 Se原子以部分取代 S原子的方式进入材料中。此外，利用电化学工作站对

其进行性能测试，以研究各材料的析氢催化活性。

3.采用水热法探索 NiS2最佳反应温度与时间。基于此，制备以碳纤维纸为基

底的 Se掺杂 NiS2析氢电催化剂，通过控制加入 S、Se物质的量比，有效实现对

NiS2‐xSex(0≤x≤2)成分上的调控。采用 XRD、SEM、EDS、XPS、BET 测试方

法对其进行结构表征，确定 Se原子能以部分取代 S原子的方式进入材料中。利

用电化学工作站对其进行电化学性能测试，探索 NiS2‐xSex(0≤x≤2)析氢材料中

最佳产氢 S、Se比例。
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第 2 章 实验材料与研究方法

2.1 实验材料与仪器

2.1.1 实验材料

表 2‐1实验所需的化学试剂和材料

试剂名称 化学式 纯度 生产厂家

硝酸镧·六水合

物

LaN3O9·6H2O 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司

无水硫酸钴 CoSO4·7H2O 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司

硝酸镍·六水 NiN2O6·6H2O 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司

硫代乙酰胺 C₂ H₅NS 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司

二氧化硒 SeO2 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司

硒脲 CH₄ N₂ Se 分析纯 阿法埃莎(中国)化学有限公司

硫酸 H2SO4 优级纯 国药集团化学试剂有限公司

硝酸 HNO3 优级纯 国药集团化学试剂有限公司

无水乙醇 C2H5OH 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

碳纤维纸 —— —— 日本东丽有限公司

2.1.2 实验仪器和设备

表 2‐2 实验仪器和设备

仪器名称 型号 生产厂家

电热鼓风干燥箱 DHG‐9036A 上海精密实验设备有限公司

真空干燥箱 DZF‐6020 上海精密实验设备有限公司

离心机 L‐550 湖南湘仪实验室仪器开发有限公司

电子分析天平 FA1204B 上海市安亭电子仪器厂

电热恒温水浴锅 DF‐101S 上海一凯仪器设备有限公司

磁力搅拌器 85‐1 上海弘懿仪器设备有限公司

超声波清洗器 KQ‐100B 昆山市超声仪器有限公司

电化学工作站 CHI760E 上海辰华仪器有限公司

X射线衍射仪(XRD) D8 德国 Bruker公司

扫描电子显微镜(SEM) S‐4800 日本日立公司

X射线光电子能谱仪(XPS) ESCALAB 250 美国 Thermo Fisher公司

全自动比表面与孔径分析仪(BET)
TristarⅡ
3020M

美国Micromeritics公司

2.2 材料的物理化学表征

https://www.baidu.com/link?url=EhNWYKysgsh23eWkDKzUlPmVniX3MVzv17DSXe7LzpOKWGy8vywlZe8YfSn4gKhg&wd=&eqid=871381e6000156f7000000056232d8c7
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2.2.1 X射线衍射仪(XRD)

X‐射线衍射仪(X‐ray Powder Diffraction,XRD)是一种利用衍射原理，将其应

用于物相分析、结晶度测量、晶胞参数的精确确定、纳米材料粒径表征以及晶体

取向及结构确定的分析方法。采用德国布鲁克 D8系列 X射线(粉末)衍射仪，放

射源靶材为铜靶，测试范围在 20°～70°，扫描布长 0.02°，扫描速率 5°/min。

2.2.2 扫描电子显微镜(SEM)

扫描电子显微镜(Scanning Electron Microscope,SEM)是通过高能聚焦电子束

在待测样品表面进行不断扫描而产生样品表面图像，进而获得样品信息的一种表

征手段。采用日本日立 S-4800扫描电子显微镜/能谱仪，将待测样品放入样品台

中，调节加速电压为 15kV，获得成像立体感较好的图像。其最大的特点是具备

EDS装置，可用于确定待测样品中各元素的含量及含量分布。

2.2.3 X‐射线光电子能谱仪(XPS)

X‐射线光电子能谱仪(X‐ray photoelectron spectroscopy,XPS)是一种高灵敏超

微量表面分析技术，可用于元素的定性分析、定量分析、固体表面分析、化合物

结构的测量以及分子生物中的应用。采用 ESCALAB 250 X射线光电子能谱仪，将待

测样品放入机器中，从 XPS图谱的峰位及峰形中获得待测样品的表面元素成分、

原子价态以及分子结构等信息，从峰强中获得样品表面各元素含量或浓度。

2.2.4 全自动比表面与孔径分析仪(BET)

全自动比表面与孔径分析仪(BET)是一种被广泛应用于比表面积、微孔孔径

分布、介孔分布、全孔孔径分布的一种测试方法，可应用于相关物质的表面吸附

性能研究以及相关检测仪器的数据处理中。本文采用Micromeritics(美国)公司的

(Tristar Ⅱ 3020M)全自动比表面积测量仪进行测试。

2.3 材料的电催化析氢性能测试

本论文中所制备的样品均在型号为上海辰华 CHI760E 的电化学工作站上进

行电化学性能测试。电解液采用 Ar 饱和的 0.5 mol硫酸水溶液，工作电极为上

海越磁铂片电极夹，对电极为上海越磁铂片电极，参比电极为上海越磁
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Hg/Hg2SO4/K2SO4电极。本论文中所提到的过电位均已通过能斯特方程转化成相

对可逆氢电极电位，通过测试过电位(η)、塔菲尔斜率(Tafel)、交流阻抗(EIS)、

电化学活性面积(ECSA)、双电层电容(Cdl)以及循环稳定性能测试进而评估催化剂

的电化学性能。

2.3.1 循环伏安法(CV)

析氢反应循环伏安法(Cyclic voltammetry,CV)是在 0.5 mol的硫酸水溶液中，

在一定的电压范围以及一定的扫描速率下进行的循环扫描，可通过收集在不同电

压下的响应电流值，得到电流电位曲线。

2.3.2 过电位(η)

过电位(η)是指达到某一特定电流密度的电位与析氢反应的热力学电势之间

的电位差，较大的η值会消耗更多的电能，导致能量转换效率较低。本文中是采

用达到 10 mA·cm−2下的电流密度所需的η值来评估电催化析氢性能。在一定电压

和 一 定 扫 描 速 率 下 进 行 线 性 扫 描 ， 通 过 能 斯 特 转 换 方 程

E(RHE)=E(Hg/Hg2SO4/K2SO4)+0.059pH+0.652，将其转换成可逆氢电极。

2.3.3 塔菲尔斜率(Tafel)

塔菲尔斜率(Tafel)图描述了所应用的过电位(η)和电流密度之间的关系，可由

测量的偏振曲线得出，随后根据方程η=a+blog∣j∣进行线性拟合后得出结果。(其

中 a为常数，b为 Tafel斜率，j为交换电流密度)。在酸性电解质中，HER的作

用机制包括三个主要步骤：Volme:(H3O++e‐→ Hads+ H2O，b=120 mV·dec‐1)，

Heyrovsky:(Hads+H3O++e‐→H2+H2O，b=40 mV·dec‐1)，Tafel steps:(Hads+Hads→H2，

b=30 mV·dec‐1)。从η=a+blog∣j∣方程中可以看出 Tafel 斜率越低，意味着相同

电流密度的增加，所需的η值越小，反应动力学越快。因此理想的电催化剂应具

有较大的电流密度和较小的塔菲尔斜率。

2.3.4 电化学活性面积(ECSA)及双电层电容(Cdl)

通过循环伏安法(CV)测定催化剂的电化学双电层电容(Cdl)，利用电化学活性

面积与双电层电容(ECSA=Cdl/Cs，其中 Cs代表比电容)成正比的关系评估电化学

活性面积值。因此，常通过 Cdl值来表征催化活性位点数目，Cdl值越高，电化学
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活性面积越大，能参与反应的活性位点数目越多，但 Cdl只发生在无氧化还原反

应的非法拉第区域。

2.3.5 电化学阻抗谱(EIS)

电化学阻抗谱(EIS)测量作为一种电化学表征技术，通常在 0.01 Hz‐100 KHz，

5 mV‐10 mV的频率下进行测试，一般分为高频、中频、低频三个区域。高频电

阻可以反映衬底和催化剂材料的电阻以及它们之间的接触电阻。中频区域用于研

究催化剂材料中的电荷传输。此外，低频电阻代表反应电荷转移电阻(Rct)，可有

效提供关于电子从催化剂表面转移到反应物界面的电荷转移过程信息，较小的

Rct值表明其电荷转移动力学较快，具有更好的电催化析氢活性。

2.3.6 循环稳定性能测试

除了催化活性外，长期稳定性也是实际应用的另一个重要参数。利用加速循

环伏安法(CV)，通过扫描当前响应的电位值，在重复数千个 CV循环周期后，通

过比较连续 CV循环前后的极化曲线来评价其稳定性。在相同的电流密度下，η

值的增加越小，表明材料的稳定性能越好。
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第 3 章 Se掺杂 La2S3材料的制备及析氢性能的研究

3.1 引言

通过第一章的文献调研，化石燃料的燃烧会造成环境污染等环保性问题[81]，

因此清洁能源氢气(H2)的开发就显得尤为重要。其中 Pt贵金属基材料被证明出是

最好的析氢电催化剂[82]，但贵金属基材料由于含量少以及成本高等问题，使其在

大规模生产中受到了严重的限制，所以寻找成本低、催化活性位点高、环境友好

的析氢电催化剂是目前发展水电解制氢的关键。我国稀土资源丰富，种类繁多，

又因其独特的核外电子层结构以及镧系收缩效应[83]，使其在催化领域中成为研究

热点。

稀土硫化物是一种新型多功能材料，目前研究最多的主要为稀土倍半硫化物，

常表示为 RE2S3(RE指原子序数为 57‐71的镧系以及钪和钇共 17 种元素)，广泛

应用于超导、电子、能源以及催化等领域，具有优异的物理化学性质。镧系原子

的核外电子层构型为[Xe]4fn5dm6s2，(n=1‐14，m=0,1)，属于宽带隙半导体材料，

镧系离子价态通常为三价，核外电子构型一般可表示为[Xe]4fn(n=1‐14)[84]，位于

最外层的 4f 轨道具有最高的能量密度。硫化镧(La2S3)因在结晶状态下可呈现出

三种不同的异质形态(α、β、γ)受到广泛关注，且 La元素电子构型为[Xe]4f05d16s2，

4f轨道处于全空状态。根据洪特规则，当电子轨道处于充满、半满以及全空状态

时，原子能量最低，所以 La2S3较为稳定，这使得其在光学、电学、热力学等领

域中受到极大的青睐[85]。

Patil等[86]通过采用简单的化学浴沉积法在不锈钢基底上沉积了 La2S3薄膜，

研究了空气退火对 La2S3薄膜晶体结构、表面形貌和润湿性能的影响，对其进行

性能测试后发现，经空气退火后的电极具有良好的超电容以及电化学稳定性。

Lokhande等[87]通过连续离子层吸附反应法成功制备出 La2S3薄膜，以此研究电解

质水溶液对化学合成 La2S3电极伪电容行为的影响。利用循环伏安法、恒流电放

电和电化学阻抗谱技术评估电化学性能，结果发现 La2S3电极具有较好的比电容，

且从奈奎斯特图中通过对相位角和低频区电容行为进行研究，结果表明其显示出
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较好的伪电容行为。La2S3低温相(α)是正交相，在低温下较为稳定，中间的四方

相(β)即确切的倍半硫化镧，β相较复杂，一般认为是含氧硫化物，而高温相(γ)

是一个有缺陷的立方 Th3P4结构，内部存在大量空位缺陷，可以进行不同程度的

掺杂，掺杂进的离子不仅可以稳定γ相，还可以调节带隙宽度，提高导电性等[85]。

Luo等[88]采用 CS2硫化法制备γ‐La2S3，通过掺杂稀土元素 Eu以及温度调控方式

制备出稳定的γ‐La2S3，掺杂进γ‐La2S3中的 Eu 离子不仅可以通过不等价取代 La

离子在晶格中形成 S 空位以保持电中性，还可以进入空位以稳定γ‐La2S3相。

Bartsch等[89]以无水氯化镧和碱金属多硫族化合物为转化反应，得到混合硫化镧

硒化物α‐LaS2‐xSex(0＜x＜2)，以此研究三价稀土金属的混合多硫族化合物，证实

出 Se元素的引入不仅可以有效调节带隙宽度，还可以进一步提高材料导电性，

增加催化活性。

近年来，随着人类对稀土硫化物研究工作的不断深入与扩展，发现其拥有丰

富的晶体结构以及高电导率，最外层独特的 4f电子结构，使稀土硫化物具有价

态多变、化学性质稳定、配位形式多样等特点，但稀土硫化物存在大规模制备困

难、反应条件难以控制等问题。另外，虽然稀土硫化物在光催化以及超导器件中

研究较为广泛，但将其应用于电解水领域的研究较少。所以开发成本低廉、操作

简单的稀土硫化物催化剂对电催化析氢反应具有重要意义。

在本章工作中，利用水热法探索 La2S3最佳反应温度与时间。在此基础上，

通过掺杂调控的方式在碳纤维纸上制备 La2S3‐xSex(0≤x≤3)材料。通过进行电化学

性能测试，探索 La2S3‐xSex(x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、3)材料中最佳产氢 Se和

S的比例(式中数字为摩尔比，下同)。

3.2 实验部分

3.2.1 材料的制备

(1)碳纤维纸的预处理。

将剪成 4 cm×4 cm的碳纤维纸放入 3 mol·L‐1的硝酸水溶液中，水浴加热 3 h

后，在超声波中利用无水乙醇和超纯水进行充分洗涤，随后转移到鼓风干燥箱中

烘干备用。

(2)La2S3溶液制备。
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采用水热法合成 La2S3催化剂。室温条件下，称取 0.225 g硫代乙酰胺、0.87

g硝酸镧·六水合物，将其分别溶解在 15 mL、20 mL超纯水中，随后在磁力搅

拌器作用下搅拌 30 min，混合均匀后，再次进行磁力搅拌，直至得到稳定均一

溶液。将配制好的溶液倒入聚四氟乙烯的高压反应釜内，放入处理好的碳纤维

纸，分别在温度为 160 ℃、180 ℃、200 ℃、220 ℃，反应时间为 24 h条件下

进行反应。在最佳反应温度，反应时间为 12 h、18 h、24 h、36 h条件下，继

续探索生成 La2S3催化剂最佳反应时间。

(3)La2S3‐xSex溶液制备。

采用水热法合成 La2S3‐xSex(x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、3)催化剂。室温下，

称取 0.87 g硝酸镧·六水合物、0.21 g硫代乙酰胺，将其分别溶解在 20 mL、15 mL

超纯水中，随后在磁力作用下搅拌 30 min，充分搅拌后将其混合，再次进行磁力

搅拌，直至得到稳定均一前驱体溶液；称取 0.025 g硒脲，加入适量超纯水，磁

力搅拌 10 min。将配制好的稳定均一前驱体溶液加入已溶解的硒脲水溶液中，充

分混合后，得到 La2S3‐xSex(x=0.2)溶液。相同工艺下取 x=0、0.15、0.25、0.3、3，

制得不同 Se、S比例的 La2S3‐xSex混合溶液，装入聚四氟乙烯的高压反应釜内，

放入处理好的碳纤维纸，以生成 La2S3最佳反应温度与时间为制备条件，放入电

热鼓风干燥箱中 180 ℃下反应 24 h，待反应完成后，随炉冷却至室温，取出后分

别用超纯水、无水乙醇各洗涤 3次，离心机离心后收集产物，最后将其置于干燥

箱中 60 ℃下真空干燥 24 h。

3.2.2 材料的结构表征

采用 X射线粉末衍射仪(XRD，D8系列，德国布鲁克公司)对材料进行测试，

确定材料的物相组成；采用附有能谱仪的扫描电子显微镜(SEM，S‐4800型，日

本日立公司) ( Energy Dispersive Spectrometer，EDS，牛津仪器)对材料进行形貌、

EDS以及Mapping测试，以此确定材料的形貌结构、各元素含量以及含量分布；

采用 x射线光电子能谱法(XPS)表征元素的表面成分和化学状态；采用全自动比

表面与孔径分析仪(BET)对样品进行 N2吸附‐脱附实验，确定材料的比表面积与

孔径分布。

3.2.3材料的电化学性能测试
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在 CHI760E电化学工作站上采用三电极体系测试 La2S3‐xSex(x=0、0.15、0.2、

0.25、0.3、3)催化剂的析氢活性，以硫酸亚汞(CHI151)为参比电极，1×1 cm的铂

片电极为对电极，铂片电极夹为工作电极，电解液为 0.5 mol的硫酸水溶液。在

测试材料的电化学性能时，先用循环伏安(CV)对样品进行扫描以起到活化样品的

作用，再通过线性扫描伏安(LSV) (扫描速率为 5 mV·s‐1)，测定催化剂析氢过程

中的线性扫描曲线，利用能斯特方程(ERHE=EHg/Hg2SO4/K2SO4+0.059pH+0.652)将测得

的电势(vs.Hg/H2SO4)转化成可逆氢电极 RHE，以此绘制极化曲线；根据塔菲尔

(Tafel)方程η=a+blog∣j∣((其中η为过电位，b为 Tafel 斜率，j为电流密度)[90]，

对获得的极化曲线进行进一步处理，得到 Tafel曲线；采用电化学阻抗谱(EIS)对

电极材料进行测试，(频率范围为 0.01 Hz‐100 KHz)，交变电压为 5 mV，得到电

荷转移电阻；利用双电层电容与电化学活性面积成正比，通过测定双电层电容值

来确定电化学活性面积大小，测试范围选取 0.44 V‐0.54 V 的非法拉第区域，并

在不同扫描速率(10、20、40、60、80) mV·s‐1下与其对应中间电位的相对电流密

度值做线性曲线，曲线斜率即为材料的双电层电容值，最后比较 3000圈循环伏

安测试前后极化曲线在 10 mA·cm‐2处的过电位偏移，以此判断材料的稳定性。

3.3 La2S3最佳反应温度与时间的确定

将配置好的 La2S3溶液倒入聚四氟乙烯的高压反应釜内，在温度为 160 ℃、

180 ℃、200 ℃、220 ℃，反应时间为 12 h条件下进行反应，通过对其在电化学

工作站中进行电化学性能测试，以过电位大小评估 La2S3最佳反应温度，过电位

越小，析氢活性越高[91]。在最佳反应温度下，以反应时间为 12 h、18 h、24 h、

36 h进行时间探索。图 3‐1(a‐b)分别为在不同反应温度与反应时间下的极化曲线

图。从图 3‐1(a)中可以看出，当温度为 180 ℃时，电流密度为 10 mA·cm‐2时过电

位最小。设置反应温度为 180 ℃，继续进行时间探索。将 La2S3溶液分别进行 12

h、18 h、24 h、36 h水热反应，结果如图 3‐1(b)所示。由此得出结论，180 ℃、

24 h是制备 La2S3材料的最佳反应条件。
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图 3‐1 (a)不同温度条件下的极化曲线图；(b)不同时间条件下的极化曲线图

3.4 La2S3‐xSex材料的结构与形貌特性

3.4.1 La2S3‐xSex材料的 XRD分析

为判断合成产物 La2S3‐xSex(x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、3)的组成成分和晶体

结构，对其进行 XRD表征，结果如图 3‐2所示。从图 3-2中可以看出，当 x=0、

0.15、0.2、0.25、0.3时，La2S3‐xSex在 2θ=24.96°、28.26°、31.32°、42.96°、58.4°

处的衍射峰分别与 La2S3(JCPDS Card No.25‐1041)标准卡片中的(211)、(220)、

(310)、(400)、(521)晶面一一对应，表明 La2S3里的 S原子在被 Se原子部分取代

后，仍能稳定存在，并保持原始的 La2S3晶体结构。此外，衍射峰的位置和强度

说明其具有良好的结晶性，但相较于 La2S3母体而言，掺 Se 后的材料衍射峰强

度有所下降，这主要是由于 Se元素以替代 S元素的方式进入到材料中，且进入

的 Se含量很少(实际 Se元素含量参考下文中的 EDS结果)。此外，在 2θ=28.03°

处，La2S3‐xSex(x=0.15、0.2、0.25、0.3)出现一个微弱的衍射峰，对应于 La2Se3

的 (220)晶面，说明 Se 原子在部分取代 La2S3 中的 S 原子时，除了生成

La2S3‐xSex(x=0.15、0.2、0.25、0.3)产物外，还生成了极少量的 La2Se3。
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图 3‐2 La2S3‐xSex(x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、3)的 XRD谱图

3.4.2 La2S3‐xSex材料的 SEM与 EDS分析

采用 SEM观察 La2S3‐xSex(x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、3)材料的表面形貌，

同时用 EDS测试出 La2S3‐xSex(x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、3)材料中不同元素的

含量，测试结果如图 3‐3所示。

由图 3‐3(a)可知，La2S3表现为较规则的板片状，且板与板之间相互堆积。

根据 EDS结果显示，x=0时母体材料中 La和 S元素的摩尔比 La:S近似等于 2：

2.3，可能是生成少量其他硫化物造成的。随着 Se元素的引入，不同 Se，S比例

的样品形貌发生变化，由板块结构逐渐向簇状堆积薄片转变，簇状薄片的形成可

使得材料的比表面积大大增加 (如图 3‐3(b‐f)所示)。

图 3‐3(b)为 x=0.15时，La2S3‐xSex的扫描电镜图片，从图中可以得出引入 Se

原子的百分比为 0.29%。La2S3‐xSex(x=0.15)形貌与 La2S3相比没有发生明显变化，

但板块状边缘处出现了少量相互堆叠的薄片状。当 x=0.2 时，La2S3‐xSex中引入

Se原子百分比为 0.69%，且 La2S3‐xSex(x=0.2)出现了较多的相互交叠的纳米薄片

结构。相对于板状结构，片状结构更能增加材料的比表面积，暴露丰富的活性位

点，加快电子传输，促进 HER过程的进行。当 x=0.25时，La2S3‐xSex如图 3‐3(d)

所示，掺杂进 La2S3‐xSex 催化剂中的 Se 原子百分比为 1.16%，其形貌与

La2S3‐xSex(x=0.2)基本一致，由相互交叠的片状与相互堆积的板块状组成，电化学

测试结果也表明 x=0.2 与 x=0.25 时 La2S3‐xSex析氢催化活性基本一致。随着 Se

原子的不断增加，当 x=0.3时，掺杂进 La2S3‐xSex样品中 Se原子百分比为 2.22%，
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此时纳米片状逐渐减少，纳米片厚度增加，催化剂比表面积大大减小。当 x=3

时，La2S3‐xSex如图 3‐3(f)所示，生成产物为 La2Se3，多由较厚且形态、尺寸参差

不齐的片状组成，较厚的片状使得活性位点减少，因此也大大降低了 La2Se3电

催化剂的析氢性能。

图 3‐3 La2S3‐xSex的 EDS能谱图片(a)x=0；(b)x=0.15；(c)x=0.2；(d)x=0.25；(e)x=0.3；(f)x=3，

下方为对应 SEM图片

为证实 Se原子以部分取代 S 原子的方式进入 La2S3‐xSex电催化剂中，对图

3-3(c)中标注位置处的呈纳米片状的材料进行 EDS面扫，即Mapping测试，结果

如图 3‐4所示。由图 3‐4可以看出，该簇状薄片材料中含有 La、S、Se元素，且

各元素分布较均匀。
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图 3‐4(a)x=0.2时，La2S3‐xSex的 SEM 图和对应的元素映射：(b)La元素；(c)S元素；(d)Se元

素

3.4.3 La2S3‐xSex材料的 XPS分析

利用 x射线光电子能谱法(XPS)研究 La2S3、La2S3‐xSex(x=0.2)样品中元素的表

面成分和化学状态，结果如图 3‐5所示。图 3‐5(a)为使用 C 1s作为基准峰进行荷

电校正之后的 La2S3‐xSex(x=0.2)XPS全谱图，从图中可以看出该纳米复合物含有

La、S、Se、C、O元素，其中 O元素来自于被吸附的氧气或者样品因暴露在空

气中造成了轻微的氧化，C元素是用于校正的碳。图 3‐5(b‐d)为校正后的 La、S、

Se高分辨率能谱。La 3d高分辨率 XPS能谱(图 3‐5(b))在 837.46和 834.62 eV处

有两个主要特征峰，分别对应于 La2S3的 La 3d3/2和 La 3d5/2峰[92]，与纯 La2S3相

比，La2S3‐xSex(x=0.2)的 La 3d峰向高结合能处偏移，这主要是由于掺杂 Se后，

电子发生了转移，使 La的 d带电子结构发生改变。从 S 2p高分辨率 XPS能谱(图

3‐5(c))中发现，La2S3‐xSex(x=0.2)的 S 2p峰与纯La2S3相比向较低的结合能侧偏移，

主要是因为 Se的电负性较低，容易失电子，成为电子的供给者，从而降低周边

原子化合价。图 3‐5(d)为 La2S3‐xSex(x=0.2)的 Se 3dXPS谱图。由图 3‐5(d)可以看

出，在结合能为 54.79和 53.99 eV处分别对应 Se2‐的 3d3/2和 3d5/2，与文献中报道

的一致[78]。
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图 3‐5 (a)La2S3‐xSex(x=0.2)的 XPS全谱图以及(b)La 3d、(c)S 2p和(d)Se 3d的高分辨 XPS 图

3.4.4 La2S3‐xSex材料的 BET 分析

图 3‐6为 La2S3、La2S3‐xSex(x=0.2)样品的 N2吸附‐脱附等温曲线。采用 BET

方法计算得到 La2S3、La2S3‐xSex(x=0.2)材料的比表面积分别为 0.5254 m2·g‐1、

2.7533 m2·g‐1。从 N2吸附‐脱附曲线中可以看出，在低压区，La2S3存在曲线上升

趋势，而 La2S3‐xSex(x=0.2)没有，证明 La2S3 中基本没有微孔的存在，

La2S3‐xSex(x=0.2)存在一定数量的微孔。此外，La2S3和 La2S3‐xSex(x=0.2)都出现中

压区的迟滞回环和高压区的曲线抬头趋势，证明两者都存在一定数量的介孔和大

孔，以上结论均与孔径分布图相吻合。

通过对以上 XRD、SEM、EDS、XPS、BET 表征手段进行分析得出，由水

热法对 La2S3中的 S元素进行部分 Se取代，通过探索最佳 Se、S比例，成功制

备出比表面积更大、催化活性位点更多的 La2S3‐xSex(x=0.15、0.2、0.25、0.3)析氢

电催化剂，且当 x=0.2时，La2S3‐xSex材料暴露出的活性位点最丰富。
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图 3‐6 La2S3、La2S3‐xSex(x=0.2)样品的吸附‐脱附等温线，内附图为孔径分布图

3.5 La2S3‐xSex材料的电化学性能分析

为进一步研究材料的电催化析氢性能，在 0.5 mol的硫酸电解液中，利用三

电极体系在电化学工作站上对材料进行电化学性能的进一步研究。通过线性扫描

伏安法(LSV)对比在 10 mA·cm‐2处 La2S3‐xSex(x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、3)的过

电位大小，以此研究电催化剂的析氢(HER)活性。过电位越小，说明 HER 活性

越高。结果如图 3‐7所示，图 3‐7(a)为材料的 LSV曲线，在电流密度为 10 mA·cm‐2

下，测试结果表明，随着 Se元素的增加，催化剂 La2S3‐xSex(x=0、0.15、0.2、0.25、

0.3、3)的 HER催化活性先增加后降低，La2S3‐xSex (x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、

3)对应过电位依次是 368 mV、333 mV、250 mV、274 mV、358 mV、578 mV。

其中，x=0.2时，La2S3‐xSex (250 mV)的过电位最小，表现出优异的 HER 催化活

性，这可能是由于 Se元素的引入使得材料形貌发生变化，产物多为纳米片状，

相比于板状结构，薄片状电化学活性面积更大。将 x=0.2，La2S3‐xSex (250 mV)

样品与最典型的过渡金属硫化物(MoS2)析氢电催化性能进行比较[93]。结果如表

3-1所示。由表 3-1可知，当 x=0.2时，La2S3‐xSex (250 mV)的过电位明显小于报

道的其他电催化剂，如 MoS2/N掺杂石墨烯气凝胶[94]、O掺杂MoS2[95]、在碳纳

米管和石墨烯基底上生长MoS2[96]以及微波辅助溶剂热法制备MoS2[97]，同时发

现 La2S3(368 mV)和 La2Se3(578 mV)过电位远大于其他 Se掺杂样品，说明电化学

性能的提高是 Se成功替代 S引起的，在生成产物中的 La2Se3并不能提高样品的

HER活性。
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表 3-1 La2S3-xSex(x=0.2)与MoS2基析氢电催化剂性能对比

Catalyst
Tafel slope

(mV·dec-1 )

Current Density

(j, mA·cm-2)

Overpotential at the

corresponding j (mV)
Reference

Mos2/N-doped
graphene aerogel

230 10 261 [94]

O-MoS2 57 10 258 [95]

MoS2/CNT/
graphene

100 10 255 [96]

MoS2-MW 41.3 10 276 [97]

La2S3-xSex(x=0.2) 62.23 10 250 本文

塔菲尔(Tafel)斜率也是衡量 HER性能的重要参数，越小的 Tafel 斜率值，电

流密度增加时所需的过电位越少，催化反应的电荷转移动力学越好。图 3‐7(b)为

La2S3‐xSex(x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、3)的 Tafel 斜率曲线图。根据 Tafel 方程

η=a+blog∣j∣(其中η为过电位，b为 Tafel斜率，j为电流密度)，由材料的极化

曲线计算出 Tafel 斜率。从图 3‐7(b)中可以看出当 x=0.2 时，La2S3‐xSex的 Tafel

斜率为 62.23 mV·dec‐1，比 La2S3‐xSex (x=0、0.15、0.25、0.3、3)分别为(112.85

mV·dec‐1、93.5 mV·dec‐1、85.86 mV·dec‐1、95.3 mV·dec‐1、181.24 mV·dec‐1)更低，

而在酸性条件下发生的电催化析氢三个主要步骤为：

(1) H3O++e‐→Hads+H2O(Volmer反应，放电步骤)；

(2) Hads+H3O+e‐→H2+H2O(Heyrovsky反应，电化学脱附步骤)；

(3) Hads+Hads→H2(Tafel反应，化学脱附步骤)；

其中 Hads表示吸附在催化剂活性位点的 H原子[32]，当 Tafel斜率为 120、40、

30 mV·dec‐1时，对应的速率控制步骤分别为 Volmer、Heyrovsky、Tafel反应[33]，

由此可得，当 x=0.2时，La2S3‐xSex的 Tafel斜率(62.23 mV·dec‐1)与铂片(76 mV·dec‐1)

接近，属于 Heyrovsky反应机理，这说明该催化剂与铂片的电催化特性类似，较

低的 Tafel 斜率同时也意味着更快的催化动力学。由图 3‐7(a‐b)的 LSV 和 Tafel

斜率结果可知，当 x=0.2 时，La2S3‐xSex的电催化析氢性能远比 La2Se3优异。另

外也说明，Se元素成功替代了 S元素，生成了系列 La2S3‐xSex(x=0.15、0.2、0.25、

0.3)化合物。
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图 3‐7 La2S3‐xSex(x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、3)的(a)极化曲线图；(b)塔菲尔曲线图

在电化学反应过程中，阻抗对催化反应有着重要的影响，电化学阻抗谱(EIS)

可以比较电催化剂的电荷转移能力。一般来说，阻抗谱中的高频区域与电极材料

的多孔性有关，低频区域的电阻为电荷转移电阻(Rct)，主要与过电位紧密相连[98]，

但也与催化反应速率有关，可通过比较相同过电位下的 Rct值来评价反应的催化

活性。在相同电压，0.01 Hz‐100 KHz范围内对所制备的催化剂样品进行电化学

阻抗谱测量，半圆直径代表电荷转移电阻(Rct)，半圆直径越小，Rct值越小。对其

进行等效电路拟合后结果如图 3‐8所示。La2S3‐xSex (x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、

3)的 Rct值分别为 8.6 Ω、7.5 Ω、4.5 Ω、6.5 Ω、7.2 Ω、10.3 Ω，当 x=0.2时，La2S3‐xSex

催化剂的电荷转移电阻值最小，表明其在电催化剂与电解质之间的催化界面存在

更快的电荷转移速率，进而产生更快的析氢动力学。

图 3‐8 La2S3‐xSex(x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、3)的阻抗谱图

电化学活性面积(ECSA)同样对 HER性能非常重要，电化学活性面积(ECSA)
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与双电层电容(Cdl)成正比，通过计算双电层电容值来评估电化学活性面积大小，

进而表征HER活性。图3‐9为在相同电压范围内采用不同扫速下得到的La2S3‐xSex

(x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、3)的循环伏安曲线图。

以不同扫描速率(10、20、40、60、80) mV·s‐1为横坐标，与其对应中间电位

的相对电流密度值(△J=(Ja‐Jc)/2)做线性拟合，曲线斜率即为双电层电容值，结果

如图 3‐10所示。从图 3‐10(a)中可以看出，在相同的电压范围内，La2S3‐xSex (x=0、

0.15、0.2、0.25、0.3、3)的双电层电容大小顺序依次为 112.5 uF·cm‐2、153.3 uF·cm‐2、

192.5 uF·cm‐2、171.9 uF·cm‐2、140.9 uF·cm‐2、0.497 uF·cm‐2。双电层电容值与电

化学活性面积成正比，故双电层电容值越大，电化学活性面积越大。由此说明

Se原子的引入能够有效增大 La2S3‐xSex (x=0.15、0.2、0.25、0.3)的电化学活性面

积，增加参与反应的活性位点数目，促进电子的传导能力，与 SEM形貌结果相

符合。然而过量 Se元素的引入则生成较厚片状的 La2Se3，因此电化学活性面积

大大降低。
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图 3‐9 La2S3‐xSex在不同扫描速率(10、20、40、60、80) mV·s‐1下的 CV曲线：(a)x=0；(b)x=0.15；

(c)x=0.2；(d)x=0.25；(e)x=0.3；(f)x=3

除催化活性外，电催化性能的稳定性也是判断该催化剂是否具有实际应用潜

力的重要指标，对 HER活性最优的 La2S3‐xSex(x=0.2)催化剂进行循环稳定性能测

试，结果如图 3‐10(b)所示。从图 3‐10(b)中的结果得出，当扫描速率为 50 mV·s‐1，

在循环 3000圈后，10 mA·cm‐2处的过电势仅比循环前增加 23 mV，说明 La2S3‐xSex

(x=0.2)的 HER活性没有明显的衰减，显示出优异的循环稳定性。
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图 3‐10 (a)La2S3‐xSex (x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、3)的 Cdl图；(b)x=0.2时，La2S3‐xSex的

稳定性测试结果

3.6 本章小结

在本章内容中，采用简单的水热法在碳纸上合成了一系列不同 Se 掺杂的

La2S3‐xSex(x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、3)化合物，通过 XRD、SEM、EDS、XPS、

BET表征手段测试出Se能以部分取代S的方式进入催化剂中。结果显示，当x=0.2

时，La2S3‐xSex催化剂为纳米片结构，相对于板块状的 La2S3，片状结构更能提供

大的比表面积，暴露丰富的活性位点，进而加快电催化剂和电解液之间的电荷运

输。对 La2S3‐xSex (x=0、0.15、0.2、0.25、0.3、3)催化剂在酸性电解液中的电催

化析氢性能进行研究，并以此探索产氢最佳 Se、S比例。结果表明，形貌最好的

x=0.2，La2S3‐xSex催化剂具有最好的 HER活性，且 Tafel斜率低至 62.23 mV·dec‐1，

对其进行循环稳定性能测试后发现，当扫描速率为 50 mV·s‐1，在循环 3000圈后，

10 mA·cm‐2处的过电位几乎不变，说明 La2S3‐xSex (x=0.2)的 HER活性没有明显的

衰减，显示出优异的循环稳定性。
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第 4章 Se掺杂 CoS2材料的制备及析氢性能的研究

4.1引言

近年来，过渡金属硫族化物MX2因特殊的电子结构(一般取M=Fe、Co、Ni；

X=S、Se)以及丰富的地球储量[99]，被认为是最有前途的析氢材料候选者。作为

二维纳米材料，过渡金属硫化物已被广泛应用于析氢电催化中。较大的比表面积，

可有效作为潜在反应位点，将电子传递到最终产生氢的质子中。CoS2因特有的

金属性能被认为是一种很有前途的电极材料，优异的导电性和热稳定性使其在催

化领域中成为研究热点[100]。

虽然 CoS2具有良好的电催化析氢性能，但和贵金属基相比仍有较大的差距，

且 CoS2常因分子间极性作用力的影响，更易发生团聚现象，造成活性位点减少，

电催化析氢性能变差。目前，常用的提高析氢电催化剂的手段包括减小材料尺寸、

产生缺陷和掺杂杂原子[101]。一般来说，析氢活性主要依赖于催化剂的固有性能。

因此，调节本征电子、相结构是制备高活性电催化剂的有效策略。

Zhang等[102]通过对 CoS2进行 P掺杂获得由纳米颗粒堆叠起来的嵌块，掺杂

进的 P原子可通过降低 Co位点的原子氢吸附自由能(∆GH*)提高电催化析氢性能

活性。经电化学测试表明，该材料在 53 mV低过电位下可达到 10 mA·cm‐2的电

流密度，且 Tafel斜率低至 57 mV·dec‐1。此外，掺杂进的 P原子还可以促进 CoS2

发生电子转移，进而提供更快的 HER动力学。Xiao等[103]利用 N掺杂剂和 S空

位的协同效应，开发了 N 掺杂钴黄铁矿(CoS2)电催化材料，适当 N 掺杂与 S空

位的组合可以使 CoS2产生接近 Pt的最小过电位，通过仔细控制 CoS2催化剂中 N

掺杂剂和 S空位的量，获得具有更加优异的析氢电催化剂。电化学测试表明，在

10 mA·cm‐2 的电流密度下仅需要 57 mV 的超低过电势，且 Tafel 斜率低至 48

mV·dec‐1。此外， Feng 等 [104]利用界面诱导策略构建纳米异质结构 3D

1T‐MoS2/CoS2，在异质界面上吸附氢的自由能接近于零，表明异质结构具有快速

的动力学性能和良好的电催化活性。研究表明，在二元化合物中掺入第三个杂原

子可以改变化合物的带隙，有助于提高催化剂的电催化活性。例如，Cui等[105]
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通过水热法合成 Ni 掺杂 CoS2的超薄纳米片，合成的双金属催化剂(Co0.9Ni0.1S2)

具有优异的析氢性能以及良好的化学稳定性。Gong等[78]还通过设计调控 S、Se

比例获得化学成分可调地超薄MoS2(1−x)Se2x合金纳米薄片，并将其应用于电解水

析氢研究中。结果表明，Se原子的引入使 Mo 的 d 带电子结构发生变化，进而

导致氢吸附自由能发生改变，故产生电催化活性。

在本章工作中，采用水热法探索 CoS2最佳反应温度与时间。在此基础上，

通过掺杂调控的方式在碳纤维纸上合成 CoS2‐xSex(x=0、0.05、0.1、0.2、0.3、2)

催化剂，探索 CoS2‐xSex(x=0、0.05、0.1、0.2、0.3、2)材料中最佳产氢 S、Se比

例(式中数字为摩尔比，下同)。通过调节 S、Se比例，使生成的 CoS2产生部分 S

空位，并以 Se原子取代。在最佳 S、Se比例下，生成的 CoS2‐xSex(x=0.1)材料呈

现出空心球状。利用 XRD、SEM、EDS、XPS测试方法对其进行结构表征；采

用电化学工作站对其进行电化学与循环稳定性能测试。测试结果表明，当 x=0.1

时，CoS2‐xSex 催化剂在 10 mA·cm‐2 的电流密度下过电位仅为 143 mV，与纯

CoS2(240 mV)相比，电催化性能具有较大的提升。此外，对 CoS2‐xSex(x=0.1)催化

剂进行循环稳定性能测试。结果表明，在循环 3000圈后，CoS2‐xSex(x=0.1)催化

剂的过电位几乎不发生变化，说明该催化剂具有良好的循环稳定性，同时也证实

了阴离子掺杂是提升该类催化剂析氢活性的有效途径。

4.2 实验部分

4.2.1 材料的制备

(1)碳纤维纸的预处理。

将剪成 4 cm×4 cm的碳纤维纸放入 3 mol·L‐1的硝酸水溶液中，水浴加热 3 h

后，转移到含有无水乙醇和超纯水的溶液中，超声波处理 30 min后，置于鼓风

干燥箱中烘干备用。

(2)CoS2溶液制备。

采用水热法合成 CoS2催化剂。室温条件下，称取 0.105 g无水硫酸钴、0.51

g硫代乙酰胺，将其分别溶解在 20 mL、10 mL超纯水中，随后在磁力搅拌器作

用下搅拌 30 min，混合均匀后，再次进行磁力搅拌，直至得到稳定均一溶液。将

配制好的溶液倒入聚四氟乙烯的高压反应釜内，放入处理好的碳纤维纸，分别在
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温度为 160 ℃、180 ℃、200 ℃、220 ℃，反应时间为 12 h条件下进行反应。在

最佳反应温度，反应时间为 12 h、18 h、24 h、36 h条件下，继续探索生成 CoS2

催化剂最佳反应时间。

(3)CoS2‐xSex溶液制备。

室温下，称取 0.1054 g无水硫酸钴和 0.097 g硫代乙酰胺，分别溶解在 15 mL、

5 mL超纯水中，磁力搅拌作用下，将其混合，再次搅拌 30 min后得到稳定均一

前驱体溶液；称取 0.0075 g 二氧化硒溶解在 10 mL 超纯水中，磁力搅拌 25 min

后，将其加入到制得的前驱体溶液中，充分混合后得到 CoS2‐xSex(x=0.1)溶液。

相同工艺下，取 x=0、0.05、0.2、0.3、2制得不同 Se、S比例的 CoS2‐xSex溶液，

随后转移到聚四氟乙烯的高压反应釜内，加入处理好的碳纤维纸，以生成 CoS2

最佳反应温度与时间为制备条件，放入电热鼓风干燥箱中 200 ℃反应 24 h，待反

应完成后，置于离心机中进行离心操作，随后用超纯水和无水乙醇各洗涤 3次，

充分洗涤干净后，放入真空干燥箱中 60 ℃下真空干燥 48 h。

4.2.2 材料的结构表征

XRD、SEM、EDS、XPS表征的详述步骤见第三章材料的结构表征部分。

4.2.3 材料的电化学性能测试

对 CoS2‐xSex(x=0、0.05、0.1、0.2、0.3、2)材料进行电化学性能测试。以硫

酸亚汞(CHI151)作为参比电极，铂片电极为对电极，工作电极为铂片电极夹，电

解液为 0.5 mol的硫酸水溶液，将碳纤维纸用工作电极夹夹紧，并采用三电极电

化学体系对其进行测试。测试前，利用循环伏安法(CV)进行扫描，以活化样品，

并以扫描速率为 5 mV·s‐1测定催化剂析氢过程中的线性扫描曲线，采用能斯特方

程(ERHE=EHg/Hg2SO4/K2SO4+0.059pH+0.652)将测得的电势(vs.Hg/H2SO4)转化成可逆氢

电极(RHE)，以此绘制极化曲线；根据塔菲尔(Tafel)方程η=a+blog∣j∣(其中η为

过电位，b为 Tafel斜率，j为电流密度)[106]，对获得的极化曲线进行进一步处理，

得到 Tafel曲线；采用电化学阻抗谱(EIS)对电极材料进行测试，(频率范围为 0.01

Hz‐100 KHz)，交变电压为 5 mV；利用双电层电容与电化学活性面积成正比，通

过测定双电层电容值来确定电化学活性面积大小，测试电压选取 0.66 V‐0.76 V

的无氧化还原反应的非法拉第区域，并在不同扫描速率(10、20、40、60、80) mV·s‐1
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下与其对应中间电位的相对电流密度值做线性曲线；最后比较材料的极化曲线在

3000圈 CV测试前后 10 mA·cm‐2处的过电位偏移，以此判断催化材料的稳定性。

4.3 CoS2最佳反应温度与时间的确定

将配置好的 CoS2溶液倒入聚四氟乙烯的高压反应釜内，在温度为 160 ℃、

180 ℃、200 ℃、220 ℃，反应时间为 12 h条件下进行反应，通过对其在电化学

工作站中进行电化学性能测试，以过电位大小评估 CoS2最佳反应温度与时间，

过电位越小，表明析氢催化活性越高[91]。在最佳反应温度下，以反应时间为 12 h、

18 h、24 h、36 h进行时间探索。图 4‐1(a‐b)分别为在不同反应温度与反应时间下

的极化曲线图。从图 4‐1(a)中可以看出当温度为 200 ℃时，10 mA·cm‐2电流密度

下的过电位最小。设置反应温度为 200 ℃，将 CoS2溶液分别进行 12 h、18 h、

24 h、36 h水热反应。结果表明，200 ℃，24 h是制备 CoS2材料的最佳反应温度

与时间。

图 4‐1 (a)不同温度条件下的极化曲线图；(b)不同时间条件下的极化曲线图

4.4 CoS2-xSex材料的结构与形貌特性

4.4.1 CoS2-xSex材料的 XRD分析

利用 XRD对样品的晶体结构进行表征，结果如图 4‐2所示。从图 4‐2中可以

看出，所有样品均显示出黄铁矿型 CoS2的特征衍射峰，通过与标准 PDF卡片库

进行对比，发现所有样品的衍射峰均与 CoS2(JCPDS Card No.41‐1471)卡片一一对

应，且在 2θ=27.9°、32.3°、36.2°、46.3°、54.9°处对应于 CoS2的(111)、(200)、

(210)、(220)、(311)晶面，表明 CoS2里的 S原子在被 Se原子部分取代后，仍能
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稳定存在，并保持原始的 CoS2晶体结构，同时也说明了 Se 原子的引入对 CoS2

的结晶度不会产生影响。相较于纯相 CoS2，掺 Se后样品的衍射峰强度有所下降，

衍射峰发生轻微偏移，这与文献中，当进行元素掺杂后会出现某个晶面对应衍射

峰发生偏移的现象保持一致[107]。可能是因为 Se 原子半径大于 S原子半径，在

CoS2产生 S空位后，Se原子以部分取代 S原子的方式进入样品中，故而导致特

征衍射峰发生位置偏移。当 x=2时，CoS2‐xSex在 23.5°、29.7°、41.3°、43.6°、45.4°、

51.7°处出现了衍射峰，分别对应于 Se(JCPDS Card No.42‐1425)的(100)、(101)、

(110)、(102)、(111)、(201)晶面，说明在生成产物中出现了 Se原子，可能是因

为原材料 SeO2中的 Se原子被置换出来。除此之外，在 CoS2‐xSex(x=2)的 XRD图

谱中没有观察到其它衍射峰，说明在生成产物中绝大部分为 Se单质。

图 4‐2 CoS2‐xSex(x=0、0.05、0.1、0.2、0.3、2)的 XRD谱图

4.4.2 CoS2-xSex材料的 SEM与 EDS分析

图 4‐3 (a)CoS2；(b)CoS2‐xSex(x=0.05)；(c)CoS2‐xSex(x=0.1)；(d)CoS2‐xSex(x=0.2)；(e)CoS2‐xSex

(x=0.3)；(f)CoS2‐xSex(x=2)的 SEM图



安徽工程大学硕士学位论文

36

图 4‐3为对其进行 SEM测试得到的 CoS2‐xSex (x=0、0.05、0.1、0.2、0.3、2)

催化剂表面形貌图。从图 4‐3中可以看出，对于不同 Se含量的取代，材料能够

较好的分散在碳纤维纸上。这是因为碳纤维纸作为自支撑材料，在经过预处理后，

能够在其表面形成更多的缺陷以及含氧官能团，缺陷和含氧官能团的形成有助于

进一步增加碳纤维纸的亲水性，避免产物发生聚集，更有助于材料的原位生长。

图 4‐3(a)为纯 CoS2扫描电镜图像，由大小，尺寸不均的类球状相互堆叠而成，

类球状表面有凸起的颗粒，这种颗粒可能是由于 CoS2在形成的过程中，由于分

子间极性作用力的影响而产生的相互堆叠现象。当 x=0.05 时，CoS2‐xSex的结果

如图 4‐3(b)所示。从图 4‐3(b)中可以看出，样品表面形貌没有发生明显变化，但

是较纯 CoS2相比，尺寸变大，可能是由于 Se原子的电负性大于 S原子电负性，

Se原子的引入使得 CoS2材料形貌发生变化。随着 Se含量的增加，当 x=0.1时，

类球状发生破裂，从图 4‐3(c)中可以清楚地观察到，球的内部为空心，且内表面

布满了大小不一的块状颗粒，空心球尺寸较大，因此有效地减少了产物的团聚。

当 x分别为 0.2和 0.3时，CoS2‐xSex材料的形貌均为类球状，没有出现空心球结

构，可能是因为实际掺杂进样品中 Se元素含量较少的原因。生成的类球状产物

相对于 CoS2‐xSex(x=0.1)，尺寸变小，但仍比纯 CoS2尺寸大，且产物之间发生团

聚现象，产物彼此堆积，因此暴露出的活性面积大大减少。当 x=2时，CoS2‐xSex

的结果如图 4‐3(f)所示。从图 4‐3(f)中可以看出，产物形貌发生了严重的变化，

由之前的类球状转变为无规则形貌，尺寸大小不一的块状。结合 XRD图分析，

生成产物大部分为 Se单质，可能是添加 SeO2含量较多的原因。

为判断掺杂进催化剂中的实际 Se含量，对其进行 EDS测试，结果如图 4‐4

所示。从图 4‐4中可以看出，Se原子已成功掺杂进 CoS2中，且部分取代了 CoS2

中的 S原子。当 x取 0.05、0.1、0.2、0.3时，掺杂进 CoS2‐xSex中的 Se原子百分

比分别为 2.1%、33.45%、7.71%、6.12%。随着 Se原子的不断引入，当 x=0.1时，

掺杂进 CoS2‐xSex样品中的 Co、S、Se比例几乎为 1：1：1，此时取代 S的 Se值

达到最大。当 x=0.2、0.3时，进入样品 CoS2‐xSex中的 Se含量变少，S含量变多，

可能是因为在反应过程中生成了其它含 S物质。当 x=2 时，CoS2‐xSex大部分为

Se单质，这与 XRD结果一致。产物中的 Se单质可能是被无水硫酸钴置换所得。
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图 4‐4 (a)CoS2；(b)CoS2‐xSex(x=0.05)；(c)CoS2‐xSex(x=0.1)；(d)CoS2‐xSex(x=0.2)；(e)CoS2‐xSex

(x=0.3)；(f)CoS2‐xSex(x=2)的 EDS 能谱图片

对图 4‐3(c)中具有空心球状的 CoS2‐xSex(x=0.1)催化剂标注位置处，进行 EDS

面扫，即 mapping测试，结果如图 4‐5所示。从图 4‐5中可以清楚地观察到，该

催化剂含有 Co、S、Se 元素，且各元素都能较均匀的分散在空心球外壳处，在

球的中空位置处各元素含量为零，充分证明了成功制备出纳米空心球结构。

图 4‐5 (a)x=0.2时，CoS2‐xSex的 SEM图像和对应的元素映射：(b)Co 元素；(c)S元素；(d)Se

元素

4.4.3 CoS2-xSex材料的 XPS分析

对制得的 CoS2、CoS2‐xSex(x=0.1)样品进行 X 射线光电子能谱测试，结果如

图 4‐6 所示。图 4‐6(a)为 CoS2‐xSex(x=0.1)的 XPS 全谱图，所有图均已使用 C 1s

作为基准峰进行荷电校正。从图 4‐6(a)中可以看出该材料含有 Co、S、Se、C、O
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元素。其中 O元素来自于被吸附的氧气或者样品因长时间暴露在空气中造成的

轻微氧化，C元素是用于校正的碳。图 4‐6(b‐d)分别为校正后的 Co、S、Se高分

辨率谱图。从图4-6(b)中可以观察到在 778.14 eV和 793.62 eV处存有两个特征峰，

分别对应于 CoS2的 2p3/2和 2p1/2。此外，在 780.1 eV和 795.8 eV处的两个峰对应

于 Co 2p的卫星峰，这与之前报道的一致[108]。与纯 CoS2相比，Se掺杂后的 Co 2p

轨道发生位移，意味着在引入 Se 掺杂剂后形成了新的 Co‐Se 键，进而影响 Co

的价态。在图 4‐6(c)中，对 S 2p轨道进行分峰拟合后，观察到在 167.3 eV和 168.5

eV处出现了较强的 S‐O键特征峰，其强度高于在 163.9 eV和 162.8 eV处对应的

S 2p1/2和 S 2p3/2轨道特征峰[109]，可能是因为样品长时间放置在空气中，表面发

生氧化。图 4‐6(d)为 CoS2‐xSex(x=0.1)的 Se 3dXPS谱图。由图 4‐6(d)可以看出，

在结合能为 53.3 eV 和 54.1 eV 处分别对应于 Se 3d5/2和 Se 3d3/2，进一步证明了

Se元素的成功掺杂。

图 4‐6 (a)CoS2‐xSex(x=0.1)的 XPS全谱图以及(b)Co 2p；(c)S 2p；(d)Se 3d的高分辨 XPS 图

通过对以上 XRD、SEM、EDS、XPS表征手段进行分析得出，由水热法对

CoS2中的 S元素进行部分 Se元素取代，通过探索最佳 Se、S比例，成功制备出
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比表面积更大、催化活性位点更多的 CoS2‐xSex(x=0、0.05、0.1、0.2、0.3、2)析

氢电催化剂，且当 x=0.1时，CoS2‐xSex析氢电催化剂表现出中空结构，可有效加

快电子传输速率。

4.5 CoS2-xSex材料的电化学性能分析

为评估制备材料的电催化析氢性能，在 0.5 mol的硫酸水溶液中，利用三电

极体系对其进行测试，结果如图 4‐7所示。图 4‐7(a)为对其进行线性扫描并通过

能斯特方程(ERHE=EHg/Hg2SO4/K2SO4+0.059pH+0.652)转换后得到的极化曲线图。从图

4‐7(a)中可以看出，当电流密度为 10 mA·cm‐2时，CoS2‐xSex(x=0)的产物为纯 CoS2，

表现出 240 mV的过电位，与文献基本一致[110]。随着 Se元素的增加，当 x取 0.05、

0.1、0.2、0.3、2时，CoS2‐xSex则分别需要 188 mV、143 mV、261 mV、315 mV、

509 mV的过电位来驱动相同电流。较小的过电位会消耗更少的电能，从而产生

更高的能量转换效率。由此可得，在相同的电流密度下，x=0.1时，CoS2‐xSex的

过电位远远优于纯 CoS2以及其它含 Se催化剂，说明适当的 S、Se共掺杂能够进

一步提升 Co基硫属化合物的电催化析氢性能。从 XRD和 XPS中分析可能是由

于 Se原子的引入，导致 Co的价态发生改变，进而影响其带隙宽度以及电导率

高低。

根据 Tafel方程η=a+blog∣j∣(其中η为过电位，b为 Tafel 斜率，j为电流密

度)，对获得的极化曲线进行线性拟合，得到 CoS2‐xSex(x=0、0.05、0.1、0.2、0.3、

2)的 Tafel斜率图，结果如图 4‐7(b)所示。从图 4‐7(b)中可以看出当 x=0、0.05、

0.1、0.2、0.3、2时，CoS2‐xSex对应的Tafel斜率分别为 96.25 mv·dec‐1、77.18 mv·dec‐1、

69.8 mv·dec‐1、144.41 mv·dec‐1、172.2 mv·dec‐1、176.73 mv·dec‐1。Tafel斜率是衡

量电催化析氢性能的另一项重要指标，越小的 Tafel斜率，析氢反应动力学越快，

反应速率越高。Tafel斜率同时也是催化剂的一种固有特性，是由 HER的限速步

骤决定的。在酸性介质中，CoS2‐xSex(x=0.1)的 Tafel 斜率为 69.8 mv·dec‐1，属于

Volmer step 步骤，即处于吸附活性中心的 Hads、H3O+和电极转移过来的电子发

生反应产生氢气[57]。由此可得，Se掺杂可有效提升 Volmer step反应过程中的电

子转移速率，使 CoS2‐xSex(x=0.1)催化剂具有较快的析氢反应速率。基底碳纤维

纸的使用不仅有效避免产物发生团聚，为材料的生长提供有利条件，同时碳纤维
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纸的高导电性也有助于电子间的传递，加速反应进行，从而进一步提升电催化析

氢活性。

图 4‐7 CoS2‐xSex(x=0、0.05、0.1、0.2、0.3、2)的(a)极化曲线图；(b)塔菲尔曲线图

对不同组份的 CoS2‐xSex(x=0、0.05、0.1、0.2、0.3、2)催化剂进行阻抗测量，

通过获得催化剂表面与电解液之间的电荷转移电阻(Rct)，评估催化剂的电荷转移

能力，对电化学阻抗谱进行等效电路拟合后结果如图 4‐8所示。从图 4‐8中可以

看出当 x=0.1时，CoS2‐xSex具有最小的半圆直径(Rct=3.17 Ω)，越小的 Rct值，越

有利于发生电荷转移。当 x分别取 0、0.05、0.2、0.3、2时，CoS2‐xSex的 Rct值

依次为 4.05 Ω、5.22 Ω、14.79 Ω、18.01 Ω、 3.24 Ω。说明在一定条件下，适当

Se原子的掺杂可以有效降低 CoS2催化剂的电阻，进一步提高催化剂的导电性。

这是由于以碳纤维纸作为基底，在经过酸处理后，其表面具有很强的亲水性，并

且碳纤维纸作为碳基材料拥有良好的导电性，电子可依赖碳纤维纸的高导电能力，

实现更快速的电子转移。该结果与 LSV、Tafel 斜率分析结论一致，均表明

CoS2‐xSex (x=0.1)具有最优的催化活性。

图 4‐8 CoS2‐xSex(x=0、0.05、0.1、0.2、0.3、2)的阻抗谱图
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为充分了解造成各材料电化学析氢性能差异的原因，通常采用循环伏安法测

试双电层电容( Cdl )，利用 Cdl值与有效活性面积(ECSA)成正比的关系(ECSA=

Cdl/Cs，其中 Cs代表比电容)来确定电催化剂的有效活性面积大小。结果如图 4‐9

所示。当 x分别取 0、0.05、0.1、0.2、0.3、2时，CoS2‐xSex对应的电化学活性面

积值分别为 0.48 mF·cm‐2、0.61 mF·cm‐2、2.21 mF·cm‐2、1.06 mF·cm‐2、0.401

mF·cm‐2、0.134 mF·cm‐2。电化学活性面积越大，参与反应的活性位点数目越多，

越能够加速电子间的传导。可以看出当 x=0.1时，CoS2‐xSex样品的有效电化学面

积最大，主要是因为 Se的掺杂使样品形貌由类球状转变为空心球状，空心球结

构可以有效增大材料的比表面积，同时也证明出对 CoS2进行适当的 Se掺杂不仅

可以提升析氢动力学，减少产物团聚和降低电荷转移电阻，还可以增加产物的活

性位点，加速 Volmer步骤的进行。
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图 4‐9 CoS2‐xSex在不同扫描速率(10、20、40、60、80) mV·s‐1下的 CV曲线(a)x=0；(b)x=0.05；

(c)x=0.1；(d)x=0.2；(e)x=0.3；(f)x=2

此外，材料的稳定性也是判断该催化剂是否具有实际应用潜力的重要指标，

稳定性的好坏直接决定了催化剂在电解液中长时间使用的能力。采用计时电流法

对 CoS2‐xSex(x=0.1)材料进行循环稳定性能测试，通过比较数千次循环伏安测试

前后，极化曲线在一定电流密度下的过电位偏移值来评估催化剂的稳定性。结果

如图 4‐10所示。在 0.5 mol的硫酸水溶液中，通过对其进行 3000次循环测试前

后的极化曲线(vs.RHE)进行比较，发现在 10 mA·cm‐2的电流密度下，过电位仅有

微小的变化，表明 CoS2‐xSex(x=0.1)样品具有良好的循环稳定性。图 4‐10(b)中过
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电位略微升高的原因可能是因为电化学测试时间较长，并且长时间暴露在空气中，

表面发生氧化，使得活性位点减少，因而导致催化性能减弱。

图 4‐10 (a)CoS2‐xSex (x=0、0.05、0.1、0.2、0.3、2)的 Cdl图；(b)CoS2‐xSex(x=0.1)的稳定性

测试结果

4.6 本章小结

综上所述，本文旨在通过水热法，以碳纤维纸作为导电基底，通过探索最佳

S、Se 比例，获得成分可调地 CoS2‐xSex(x=0、0.05、0.1、0.2、0.3、2)析氢电催

化剂。对制得的样品进行 XRD、SEM、EDS、XPS 表征测试。结果表明，

CoS2‐xSex(x=0.1)呈现出特有的空心球状；EDS显示出 CoS2‐xSex (x=0.1)样品中含

有 Co、S、Se元素，且各元素均匀分步，说明 Se原子已成功取代了部分 S原子。

采用三电极体系对所获得的样品进行电化学性能测试，结果表明在 0.5 mol的硫

酸水溶液，10 mA·cm‐2的电流密度下，CoS2‐xSex(x=0.1)的过电位为 143 mV，Tafel

斜率为 69.8 mV·dec‐1。对其进行循环稳定性能测试后发现，该催化剂在循环 3000

圈后，过电位几乎没有变化，说明该催化剂具有良好的循环稳定性。该研究结果

为高效电解水制氢提供了一种低成本的对策，同时也更好的促进了电催化领域的

发展和应用。
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第 5章 Se掺杂 NiS2材料的制备及析氢性能的研究

5.1 引言

在上一章中，我们通过掺杂调控的方式在碳纤维纸上合成了 CoS2‐xSex(2≥x≥0)

纳米复合催化剂，并探索出最佳产氢 S、Se比例。在各种过渡金属硫化物中，

NiS2因在三维结构的电子轨道上存在八个电子，十分有利于电子结构的调节，故

而在电催化领域中展现出巨大的应用前景[111]。

在过去的数年时间里，科研工作者们为开发出清洁高效，成本低廉的析氢电

催化剂，对过渡金属镍基硫属化合物展开了深入的探索与研究。例如，Tang等[112]

通过硫化 Ni(OH)2NA/CC前驱体在碳布上制备出 NiS2纳米片阵列，作为 3D 析

氢阴极，NiS2NA/CC电极在中性溶液中表现出优异的析氢催化活性和稳定性，

且在 10 mA·cm‐2电流密度下的过电位为 243 mV，经实验表明，该电极在碱性溶

液中也能够充分有效工作。Guo等[113]通过对 Ni2(CO3)(OH)2前驱体进行硫化，首

次在柔性碳纤维纸上合成了具有草坪状的 NiS2纳米线阵列，极大地降低了电极

成本。在对其进行析氢性能测试后发现，在 1 mol KOH 溶液，10 mA·cm‐2的电

流密度下，NiS2NWs/CFP的 HER过电位仅为 165 mV。此外，Yan等[114]通过一

次水热法在碳布表面上生成 Ni(OH)2，随后利用化学气相沉积法将 Ni(OH)2在管

式炉中 290 ℃条件下硫化 30 s-120 s，最终得到 NiS/Ni析氢电极。经测试表明，

所得电极在硫化保温为 120 s时表现出最优的电催化析氢性能，即仅需 162 mV

的过电位就能驱动 10 mA·cm‐2的电流密度，且在长达 67000 s的恒电流稳定性测

试中，具有较好的稳定性能。

过渡金属镍基硫属化合物虽然成本低，导电性能优异，但与贵金属基相比仍

有较大的差距。例如，具有较高的过电位以及较差的稳定性等。为制备出性能更

加优异的析氢电催化剂，Wu等[115]以钼酸铵为原料，在泡沫镍上成功制备出超薄

纳米片基空心MoOx/Ni3S2复合微球催化剂。研究表明，该材料可作为双功能非

贵金属电催化剂，对析氢反应(HER)和析氧反应(OER)均表现出优异的催化活性

和稳定性。由于其独特的结构特征，当在碱性电解槽的阴极侧和阳极侧用作电催
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化剂时，这些材料在电压为 1.45 V时便可提供 10 mA·cm‐2的水分解电流密度，

并且具有长达近百小时的循环稳定性能。

研究表明，界面工程(Interface Engineering)被认为是一种有效调节材料物理

化学属性的策略，利用界面工程可以改变材料的自旋构型、电导率以及催化活性

位点暴露和反应能垒，且异质结构的形成更有利于两者间载流子的快速传输，能

够进一步提升界面反应动力学[116]。Cheng等[117]采用一步毫秒激光直接写入法合

成了三维自支撑的 NiS2/MoS2异质结构，这些结构在较宽的 pH范围内表现出良

好的析氢反应活性。在电流密度为 10 mA·cm‐2下，该材料分别在碱性和中性电

解质中的过电位为 98 mV和 159 mV。这种优异的电催化析氢性能归因于三维自

支撑纳米结构的集成，框架的高导电性以及在 NiS2和MoS2之间形成的不可计算

的异质界面结构。离子掺杂同样属于界面工程，可用于优化材料的理化性能。例

如，Xu 等[79]利用硒化在碳纤维纸上合成了高质量的WSe2纳米管，通过优化生

长条件，成功制备出三元 WS2(1–x)Se2x纳米管，且可以系统地控制 S和 Se的组成。

由碳纤维纸上生长的WS2(1–x)Se2x纳米管组装成的工作电极，具有低过电位以及

高交换电流密度，表现出优异的析氢催化性能。目前常用的制备 NiS2方法多为

模板法或化学气相沉积法，制作方法繁琐且困难，因此探索简单的 NiS2制备方

法以及如何进一步优化其性能，对提升该类材料的催化活性具有重要的意义。

基于上章的工作基础，本章将继续采用水热法探索 NiS2最佳生长温度与时

间，并在此基础上，通过掺杂调控的方式在碳纤维纸上合成 NiS2‐xSex (x=0、0.1、

0.3、0.5、0.7、0.9、2)催化剂，探索 NiS2‐xSex (x=0、0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、2)

材料中最佳产氢 S、Se比例(式中数字为摩尔比，下同)。利用 XRD、SEM、EDS、

XPS、BET测试方法对其进行结构表征；采用电化学工作站对其进行电化学与循

环稳定性能测试。经测试结果表明，当 x=0.7时，NiS2‐xSex催化剂在 10 mA·cm‐2

的电流密度下过电位仅为 156 mV，与纯 NiS2(332 mV)相比，电催化析氢性能有

着较大的提升，且具有良好的催化稳定性。

5.2实验部分

5.2.1 材料的制备

(1)碳纤维纸的预处理。
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将剪成 4 cm×4 cm的碳纤维纸放入 3 mol·L‐1的硝酸水溶液中，水浴加热 3 h

后，转移到含有无水乙醇和超纯水的溶液中，超声波处理 30 min后，置于鼓风

干燥箱中烘干备用。

(2)NiS2溶液制备。

采用一步水热法合成 NiS2催化剂。室温条件下，称取 0.29 g硝酸镍·六水、

0.15 g硫代乙酰胺、0.3 g尿素分别溶解在 20 mL、10 mL、10 mL超纯水中，随

后在磁力搅拌器作用下搅拌 30 min，将其混合均匀后，再次进行磁力搅拌，直至

得到稳定均一溶液。将配制好的溶液倒入聚四氟乙烯的高压反应釜内，放入处理

好的碳纤维纸，分别在温度为 100 ℃、120 ℃、160 ℃、180 ℃，反应时间为 24 h

条件下进行反应。在最佳反应温度，反应时间为 8 h、12 h、24 h、48 h条件下，

继续探索生成 NiS2催化剂最佳反应时间。

(3)NiS2‐xSex溶液制备。

室温下，分别称取 0.29 g硝酸镍，0.098 g硫代乙酰胺，0.078 g二氧化硒和

0.3 g尿素，溶解在 10 mL超纯水中。搅拌均匀后，将其混合，再次进行充分搅

拌，随后转移到 80 mL的聚四氟乙烯高压反应釜内，加入处理好的碳纤维纸，

置于电热鼓风干燥箱中 120 ℃反应 12 h。随炉冷却至室温后，放入离心机中进行

离心操作，随后用超纯水和无水乙醇各洗涤三次，充分洗涤干净后，最后放入真

空干燥箱中 60 ℃下真空干燥 48 h。

5.2.2材料的结构表征

XRD、SEM、EDS、XPS、BET表征的详述步骤见第三章材料的结构表征部

分。

5.2.3材料的电化学性能测试

对合成产物 NiS2‐xSex(x=0、0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、2)进行电化学性能测试。

以硫酸亚汞(CHI151)作为参比电极，铂片电极为对电极，工作电极为铂片电极夹，

电解液为 0.5 mol的硫酸水溶液，将碳纤维纸用工作电极夹夹紧，并采用三电极

电化学体系对其进行测试。测试前，利用循环伏安法(CV)进行扫描，以活化样品，

并以扫描速率为 5 mV·s‐1测定催化剂析氢过程中的线性扫描曲线；采用能斯特方

程(ERHE=EHg/Hg2SO4/K2SO4+0.059pH+0.652)将测得的电势(vs.Hg/H2SO4)转化成可逆氢
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电极(RHE)，以此绘制极化曲线。根据塔菲尔(Tafel)方程η=a+blog∣j∣(其中η为

过电位，b为 Tafel 斜率，j为电流密度)，对获得的极化曲线进行进一步处理，

得到 Tafel曲线；采用电化学阻抗谱(EIS)对电极材料进行测试，(频率范围为 0.01

Hz‐100 KHz)，交变电压为 5 mV；利用双电层电容与电化学活性面积成正比，通

过测定双电层电容值来确定电化学活性面积大小，测试电压选取 0.54 V‐0.64 V

的无氧化还原反应的非法拉第区域，并在不同扫描速率下(10、20、40、60、80)

mV·s‐1与其对应中间电位的相对电流密度值做线性曲线；最后比较材料的极化曲

线在 3000圈 CV测试前后 10 mA·cm‐2处的过电位偏移，以此判断催化材料的稳

定性。

5.3 NiS2最佳反应温度与时间的确定

将配制好的 NiS2溶液倒入聚四氟乙烯的高压反应釜内，在温度为 100 ℃、

120 ℃、160 ℃、180 ℃，反应时间为 24 h条件下进行反应。通过对其在电化学

工作站中进行电化学性能测试，以过电位大小评估 NiS2最佳反应温度与时间，

过电位越小，析氢活性越高。在最佳反应温度下，以反应时间为 8 h、12 h、24 h、

48 h进行时间探索。图 5‐1(a‐b)分别为在不同反应温度与反应时间下的极化曲线

图。从图 5‐1(a)中可以看出，当温度为 120 ℃时，10 mA·cm‐2电流密度下的过电

位最小。设置反应温度为 120 ℃，将 NiS2溶液分别进行 8 h、12 h、24 h、48 h

水热反应。结果表明，120 ℃、12 h是制备 NiS2材料的最佳反应温度与时间。

图 5‐1 (a)不同温度条件下的极化曲线图；(b)不同时间条件下的极化曲线图

5.4 NiS2‐xSex材料的结构与形貌特性
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5.4.1 NiS2‐xSex材料的 XRD分析

利用 XRD 对样品的晶体结构进行表征，结果如图 5‐2所示。从图 5‐2中可

以看出，当 x=0、0.1、0.3、0.5时，NiS2‐xSex在 27.2°、31.5°、35.3°、38.7°、45.3°、

48.0°、53.6°处有七个衍射峰，分别对应于 NiS2(JCPDS Card No.11‐0099)的(111)、

(200)、(210)、(211)、(220)、(221)和(311)晶面。说明少量 Se元素的引入并不能

改变样品的晶体结构，表明了 Se原子不是以硫化物的形式存在，而是掺杂进入

NiS2晶格中。当 x=0.7时，NiS2‐xSex除了在 27.2°和 31.5°有两处衍射峰外，还在

33.4°和 36.7°处出现了两个微弱的衍射峰，分别对应于 NiSe2(JCPDS Card

No.41‐1495)的(210)和(211)晶面。说明引入的 Se原子除了进入 NiS2晶格中，还

部分生成了 NiSe2。随着引入 Se原子含量的增加，从 5‐2图中可以清楚地观察到，

当 x=0.9和 x=2时，NiS2‐xSex均在 33.4°和 36.7°处出现了两个衍射峰，且没有其

它衍射峰的出现，说明随着引入 Se原子含量的增加，取代 S原子已达到饱和，

在生成物中绝大部分产物为 NiSe2。

图 5‐2 NiS2‐xSex(x=0、0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、2)的 XRD谱图

5.4.2 NiS2‐xSex材料的 SEM与 EDS分析

图 5‐3为不同 S、Se含量的 NiS2‐xSex(=0、0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、2)扫描

电镜图。图 5‐3(a)为纯 NiS2的 SEM谱图，从图 5‐3(a)中可以看出 NiS2由相互堆

叠，尺寸大小不一的类球状组成，产物表面粗糙，不光滑，且表面含有许多微小

单元，分子间发生较严重的聚集。当 x分别为 0.1和 0.3时，NiS2‐xSex产物由表

面粗糙，尺寸不一的类球状转变成表面光滑的小圆球，这与具有类球状的 NiS2

有所不同，这种形貌的差异是由所用原料的不同产生，说明原子半径较大的 Se
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原子已成功取代原子半径较小的 S原子，并进入 NiS2中，但仍产生较严重的聚

集现象，可能是因为掺杂进 Se含量较少的原因。当 x=0.5时，从 NiS2‐xSex材料

中可以清楚地观察到，与图 5‐3(c)，NiS2‐xSex(x=0.3)相比，产物的形貌几乎没有

发生变化，但尺寸相对均一，且产物之间能较完整的分散开来，这也使得

NiS2‐xSex(x=0.5)催化剂在电解液中发生析氢反应时能与电解液有更大的接触面

积。再次增加 Se含量到 NiS2‐xSex(x=0.7)材料中，产物表现为光滑且尺寸均一的

小圆球。研究表明，均匀小圆球物质具有密度小，比表面积大等优点，在填充材

料，药物传输，催化等领域具有潜在的应用前景[118‐120]。因此，相较于类球状的

NiS2，NiS2‐xSex(x=0.7)具有更大的比表面积。当 x=0.9 时，NiS2‐xSex产物又出现

了团聚现象，且尺寸变大，表面变得更加粗糙。这是因为随着 Se原子的不断增

加，S原子含量不断减少，原子半径大的 Se原子逐步取代 S原子达到饱和，剩

余的 Se原子将和 Ni原子反应生成其它化合物。当 x=2时，NiS2‐xSex产物由不规

则且表面为凸起的不均匀颗粒所组成。可以看出，相较于 NiS2，产物的形貌发

生了较大的变化，由类球状小球逐渐团聚成表面粗糙的大球，产物尺寸明显增大。

图 5‐3(a)NiS2(x=0)；(b)NiS2‐xSex(x=0.1)；(c) NiS2‐xSex(x=0.3)；(d) NiS2‐xSex(x=0.5)；(e)

NiS2‐xSex(x=0.7)；(f) NiS2‐xSex(x=0.9)；(g) NiS2‐xSex(x=2)的 SEM图

为判断掺杂进催化剂中的实际 Se 含量，对材料进行 EDS 测试，结果如图

5-4所示。从图 5-4中可以看出 Se原子已成功掺杂进 NiS2中。当 x取 0.1、0.3、

0.5、0.7、0.9时，NiS2‐xSex中的 Se原子百分比分别为 4.15%、9.84%、18.58%、
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29.54%、38.62%。

图 5‐4(a)NiS2(x=0)；(b)NiS2‐xSex(x=0.1)；(c) NiS2‐xSex(x=0.3)；(d) NiS2‐xSex(x=0.5)；(e)

NiS2‐xSex(x=0.7)；(f)NiS2‐xSex(x=0.9)；(g)NiS2‐xSex(x=2)的 EDS能谱图片

对图 5‐3(e)的均匀小圆球 NiS2‐xSex(=0.7)催化剂标注位置处进行 EDS面扫，

即Mapping测试，结果如图 5-5所示。从图 5‐5中可以清楚地观察到，该催化剂

中含有 Ni、S、Se元素，且各元素都能均匀分布，从而证明出 Se元素已成功掺

杂进 NiS2材料中。

图 5‐5 NiS2-xSex(x=0.7)的 SEM图像和对应的元素映射：

(b)Ni元素；(c)S元素；(d)Se元素
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5.4.3 NiS2-xSex材料的 XPS图分析

采用 XPS对 NiS2、NiS2-xSex(x=0.7)材料的化学结构和元素化学态进行表征，

结果如图 5-6所示。图 5-6(a)为 NiS2-xSex的全谱图，表明该纳米复合物主要含有

Ni、S、Se、C、O元素，在这些元素中，其中 C元素的特征峰是由 XPS仪器自

身引起的，而 O元素存在的原因可能为在测试过程中样品表面氧化所产生。在

图 5-6(b)中，结合能在 873.8 eV和 856.2 eV的峰分别与 Ni 2p1/2和 Ni 2p3/2相对应

[121]。此外，在 Ni 2p光谱中可以观察到两个卫星峰：一个在 861.2 eV处，属于

Ni 2p3/2，另一个在 879.2 eV位置上，属于 Ni 2p1/2。在 S 2p的精细谱中，当结合

能为 162.5 eV、163.4 eV时，分别对应于 S 2p3/2和 S 2p1/2，表明 S-S键在 NiSSe

中的参与，在 168.6 eV处看到尖锐的卫星峰可能归因于 SO42-或类似亚硫酸盐的

物种[122]。图 5-6(d)为 Se 3d谱图，在结合能为 55.98 eV和 55.17 eV处对应于 Se2-

的 3d3/2和 3d5/2，在 59.14 eV处出现尖锐的卫星峰，表明存在硒-氧键结构，可能

是由于硒物种的表面氧化所导致[123,124]。

图 5-6 (a)NiS2‐xSex(x=0.7)的 XPS全谱图以及(b)Ni 2p、(c)S 2p、(d)Se 3d的高分辨 XPS 图
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5.4.4 NiS2-xSex材料的 BET图分析

图 5‐7为 NiS2、NiS2-xSex(x=0.7)样品的 N2吸附‐脱附等温曲线。采用 BET方

法计算得到 NiS2、NiS2-xSex(x=0.7)材料的比表面积分别为 0.4574 m2·g‐1、65.242

m2·g‐1。从 N2吸附‐脱附曲线中可以看出，NiS2-xSex(x=0.7)的吸附等温线为Ⅳ型吸

附等温线，曲线上有一个滞后环，是典型的介孔结构吸附-脱附等温线。滞后环

的产生主要是因为毛细管凝聚作用使 N2分子在低于常压下冷凝，便产生了滞后

效应，从而导致吸附曲线和脱附曲线不相重合。此外，从孔径分布图中可以得出，

NiS2-xSex(x=0.7)相较于 NiS2出现了大量的介孔。

图 5-7 NiS2、NiS2‐xSex(x=0.7)样品的吸附‐脱附等温线，内附图为孔径分布图

通过对以上 XRD、SEM、EDS、XPS、BET 表征手段进行分析得出，由水

热法对 NiS2中的 S元素进行部分 Se元素取代，通过探索最佳 Se、S比例，成功

制备出比表面积更大、催化活性位点更多的 NiS2‐xSex(=0、0.1、0.3、0.5、0.7、

0.9、2)析氢电催化剂，且当 x=0.7时，NiS2‐xSex析氢电催化剂表现出均一小圆球

状。

5.5 NiS2-xSex材料的电化学性能分析

为验证元素掺杂对材料电催化析氢性能的影响，对 NiS2‐xSex(x=0、0.1、0.3、

0.5、0.7、0.9、2)催化剂在三电极体系水溶液中进行了室温测试，结果如图 5‐8

所 示 。 图 5‐8(a) 为 对 其 进 行 线 性 扫 描 并 通 过 能 斯 特 方 程

(ERHE=EHg/Hg2SO4/K2SO4+0.059pH+0.652)转换后得到的极化曲线图。从图 5‐8(a)中可

以看出，当 x=0时，NiS2在 10 mA·cm‐2条件下的过电位为 332 mV，从图 5‐3(a)
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中可以清楚地观察到，该材料发生了较严重的团聚现象，因而可提供反应的活性

位点数目较少。相反，当 x=0.7时，NiS2‐xSex仅需 156 mV便能驱动 10 mA·cm‐2

的电流密度，远远超过了 NiS2‐xSex(x=0.1、300 mV)、NiS2‐xSex (x=0.3、262 mV)、

NiS2‐xSex (x=0.5、195 mV)、NiS2‐xSex (x=0.9、285 mV )、NiS2‐xSex (x=2、436 mV)。

对于 NiS2‐xSex(x=0.7)材料电催化析氢性能显著提高的原因可能是原子半径较大

的 Se原子部分取代了原子半径较小的 S原子，使得材料表面形貌发生变化。从

图 5‐3(a)中可以看出，当 x=0.7时，NiS2‐xSex表现为尺寸均一的圆球状。小尺寸

的形成有助于电子间的传输以及活性位点数目的提高，同时量子尺寸效应会使纳

米粒子在磁、光、声、热、电以及超导电性与宏观特性有着显著的不同。例如，

高的光学非线性，特异的催化和光催化性，强氧化还原性等[125]。因此，在 x=0.7

时，NiS2‐xSex材料显示出优异的析氢催化活性。当 x=2时，产物只有 NiSe2，通

过进行电化学性能测试后发现，在 10 mA·cm‐2的电流密度下，NiS2‐xSex(x=2)的

过电位为 436 mV，远远大于 NiS2‐xSex(x=0.7)，说明对于 NiS2‐xSex(x=0.7)生成产

物中的部分 NiSe2并不能提高电催化析氢性能，从而更有效地证明出成功合成了

Se部分取代 S的 NiS2‐xSex析氢电催化剂。

Tafel斜率曲线图可以揭示 HER动力学和速率确定步骤，通过检测电流密度

与过电位之间的依赖关系，即塔菲尔曲线，进一步探讨催化剂的析氢动力学演化

[126]。从图 5‐8(b)中可以看出，当 x 分别为 0、0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、2 时，

NiS2‐xSex在 10 mA·cm‐2的电流密度下对应的 Tafel 斜率依次为 94.68 mV·dec‐1、

98.46 mV·dec‐1、87.15 mV·dec‐1、78.2 mV·dec‐1、75.39 mV·dec‐1、101.27 mV·dec‐1、

164.05 mV·dec‐1，较低的 Tafel 斜率意味着更快的催化反应动力学。在所有制备

的样品中，NiS2‐xSex(x=0.7)电催化剂的 Tafel 斜率仅为 75.39 mV·dec‐1，属于

Volmer步骤[127]，说明 Se原子的适当引入可以有效降低 Tafel斜率，进而拥有更

快的析氢反应动力学。
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图 5‐8 NiS2‐xSex (x=0、0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、2)的(a)极化曲线图；(b)塔菲尔曲线图

事实上，我们探究了含有不同 Se掺杂量 NiS2‐xSex(x=0、0.1、0.3、0.5、0.7、

0.9、2)催化剂的析氢性能。由图 5‐8的极化曲线和 Tafel斜率曲线图可得，在相

同的电流密度下，NiS2‐xSex(x=0.7)需要的过电位最小，整体上表现出优越的析氢

活性，且拥有最小的 Tafel斜率值。这表明 NiS2‐xSex(x=0.7)在发生 HER时具有更

快的反应动力学，与之前报道过的过渡金属镍基硫属化合物析氢性能相比(表

5‐1)，NiS2‐xSex(x=0.7)拥有良好的析氢催化活性。

表 5‐1 不同镍基硫属化物电催化析氢性能比较

Catalyst η =10 mA· cm ‐ 2

(mV)

Tafel Slope (mV·dec‐

1)

Reference Solution

NiS2 454 128 [128] 1.0 M KOH

NiSx‐3 221 101 [129] 0.5 M H2SO4

Ni3S2/Ni 279 190 [130] 0.1 M NaOH

NiS/Ni 162 74 [131] 1.0 M KOH

NiS2‐xSex
（x=0.7）

156 75.39 本文 0.5 M H2SO4

在电化学过程中，阻抗对催化反应有着很大的影响。电化学阻抗谱(EIS)可

用来比较电催化剂的电荷转移能力，这对催化性能的分析非常有帮助。对合成的

NiS2‐xSex(x=0、0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、2)催化剂进行阻抗测试，随后对所获得

的奈奎斯特图进行等效电路拟合，结果如图 5‐9所示。Rs作为串联电阻，CPE为

恒相元件，从电极到电解质的电荷转移电阻表示为 Rct，半圆直径越小，Rct值越

小[132]。从图 5‐9中可以看出，当 x=0.7时，NiS2‐xSex表现出最小的奈奎斯特半圆，
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说明 NiS2‐xSex(x=0.7)在 HER过程中具有最低的电荷转移电阻和最快的电子转移

速率[133]，表明 NiS2‐xSex(x=0.7)催化剂中 Se原子的引入可以有效降低 NiS2电阻，

同时这也证明了 NiS2‐xSex(x=0.7)具有比其它催化剂更好的电荷转移性能。

图 5‐9 NiS2‐xSex(x=0、0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、2)的阻抗谱图

为了更好地了解材料的 HER性能趋势和内在活性，我们还应考虑每种催化

剂的电化学活性表面积(ECSA)。由于直接测量绝对 ECSA 具有挑战性，因此基

于测量非法拉第势区双层电容，推导出一种广泛采用的相对测量 ECSA的方法。

一般认为，双电层电容(Cdl)与 ECSA成线性正比关系，可通过计算 Cdl值来推算

ECSA的大小[134]。通过绘制不同扫描速率与其相对应中间电位的相对电流密度

值做线性曲线，曲线斜率即为双电层电容值[135]，结果如图 5‐10所示。从图 5‐10(i)

中可以得出当 x分别为 0、0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、2时，NiS2‐xSex对应的电化

学活性面积依次为 0.24 mF·cm‐2、0.62 mF·cm‐2、1.27 mF·cm‐2、15.46 mF·cm‐2、

19.28 mF·cm‐2、0.64 mF·cm‐2、0.19 mF·cm‐2。从 Cdl值的变化趋势可以得出对

NiS2‐xSex(x=0、0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、2)析氢电催化剂，适当的 S、Se比例有

利于增强材料的电化学活性面积。其中当 x=0.7时，NiS2‐xSex催化剂的 Cdl值最

高，Cdl值的上升同时也表明该材料中产生了较多的催化活性位点。
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图 5‐10 NiS2‐xSex 在不同扫描速率(10、20、40、60、80) mV·s‐1下的 CV曲线和 Cdl图(a)x=0；

(b)x=0.1；(c)x=0.3；(d)x=0.5；(e)x=0.7；(f)x=0.9；(g)x=2；(i)Cdl图

催化剂的稳定性也是判断催化性能优劣的重要指标，稳定性的好坏直接决定

了催化剂在电解液中长时间使用的能力。对性能最优异的 NiS2‐xSex(x=0.7)催化剂

在 0.5 mol的硫酸电解液中进行循环稳定性能测试，比较在经过 3000圈 CV循环

扫描后的 LSV 曲线变化，结果如图 5‐11 所示。从图 5‐11 中可以看出

NiS2‐xSex(x=0.7)催化剂在经过 3000圈循环测试后，在 10 mA·cm‐2电流密度下的

过电位几乎没有发生变化。由此表明，该催化剂可在酸性条件下进行长时间的析

氢催化反应，并且保持优异的催化活性。
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图 5‐11 NiS2‐xSex(x=0.7)的稳定性测试结果

5.6 本章小结

在本章内容中，通过水热法探索了 NiS2最佳生长温度与时间，并在此基础

上以碳纤维纸作为导电基底，继续采用水热法探索 NiS2‐xSex材料中最佳产氢 S、

Se比例，以此获得成分可调地 NiS2‐xSex(x=0、0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、2)析氢

电催化剂。对制得的样品进行 XRD、SEM、EDS、XPS、BET 表征测试。采用

三电极体系对所获得的样品进行电化学性能测试。结果表明，在 0.5 mol的硫酸

水溶液，10 mA·cm‐2的电流密度下，NiS2‐xSex(x=0.7)催化剂的过电位为 156 mV，

Tafel斜率为 75.39 mV·dec‐1，在对其进行循环稳定性能测试后发现，该催化剂在

循环 3000圈后，过电位几乎不发生变化，仍表现出优异的催化稳定性。该工作

通过水热法来控制产物中 S与 Se物质的量比例，在碳纤维纸上合成了不同成分

的 NiS2‐xSex(x=0、0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、2)催化剂，并通过电解水析氢性能和

循环稳定性能测试，揭示了阴离子掺杂后，成分变化对催化剂析氢性能的影响规

律，证实了阴离子掺杂是提升该类催化剂活性的有效途径。
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第 6章 结论与展望

6.1 结论

本论文意在解决因过渡金属硫化物存在的本征活性位点少、导电性差，进而

导致析氢催化活性较低的问题。通过阴离子掺杂，设计和调控过渡金属硫化物的

晶体结构，探索最佳掺杂量，并研究其电催化析氢性能。选取具备特殊电子结构

的过渡金属硫化物 MX2(M=Co、Ni；X=S)进行 Se 原子掺杂，通过水热法将 Se

原子以部分取代 S原子的方式进入MX2化合物中。为了与其它硫属化合物进行

对比，还对稀土硫化物 La2S3同样进行了 Se 原子的掺杂。通过对其进行形貌、

物相、元素组成、电催化等性能的研究，对元素的掺杂浓度、基底与催化剂的相

互影响进行讨论，并进一步了解了元素掺杂以及形貌结构对催化剂性能的影响机

制。主要研究结论如下。

(1)采用水热法探索 La2S3最佳反应温度与时间。基于此，在碳纤维纸(CFP)

上制备 La2S3-xSex(0≤x≤3)催化剂，通过调控 La2S3-xSex催化剂中 Se与 S物质的量，

寻找最佳产氢 S、Se比例。通过对其进行表征测试，确定 Se原子能以部分取代

S原子的方式进入催化剂中，实现对 La2S3-xSex(0≤x≤3)成分上的调控。通过 SEM

发现，当 x=0.2 时，La2S3-xSex出现由纳米片构成的纳米花状。相较于板块状的

La2S3，片状材料更能增加材料的比表面积，使催化活性位点增多。在酸性介质

中对生成的 La2S3-xSex催化剂进行析氢性能的考察研究。结果表明，在 10 mA·cm-2

处，当 x=0.2 时，La2S3-xSex催化剂在 0.5 mol 的硫酸水溶液中，过电位为 250

mV(vs.RHE)、Tafel斜率为 62.23 mV·dec-1，电荷转移电阻为 4.5 Ω，电化学活性

表面积为 192.5 uF·cm‐2，且在经过 3000圈循环伏安(CV)测试后，过电位仅增加

了 23 mV，具有优异的电催化析氢性能。

(2)采用水热法探索 CoS2最佳反应温度与时间。基于此，在碳纤维纸(CFP)

上制备 CoS2-xSex(0≤x≤2)催化剂，通过调控 CoS2-xSex催化剂中 Se与 S物质的量，

寻找最佳产氢 S、Se比例。通过对其进行表征测试，确定 Se原子能以部分取代

S原子的方式进入催化剂中，实现对 CoS2-xSex(0≤x≤2)成分上的调控。相较于类

球状的 CoS2，当 x=0.1时，CoS2-xSex出现中空结构，且在 0.5 mol的硫酸水溶液
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下对其进行电化学性能测试。结果表明，当 x=0.1时，CoS2-xSex催化剂 Tafel斜

率为 69.8 mV·dec-1，且仅需要 143 mV(vs.RHE)就能驱动 10 mA·cm-2下的电流密

度，远远超过了纯 CoS2(240 mV)。此外，CoS2-xSex(x=0.1)材料的电荷转移电阻(Rct)

为 3.17 Ω，电化学活性表面积为 2.21 mF·cm‐2，并表现出出色的长期稳定性，即

在经过 3000圈循环伏安(CV)测试后，过电位几乎没有发生变化。

(3)采用水热法探索 NiS2最佳反应温度与时间。基于此，在碳纤维纸(CFP)

上制备 NiS2-xSex(0≤x≤2)催化剂，通过调控 NiS2-xSex催化剂中 Se与 S物质的量，

寻找最佳产氢 S、Se比例。通过对其进行表征测试，确定 Se能以部分取代 S的

方式进入催化剂中，从而实现对 NiS2-xSex(0≤x≤2)成分上的调控，与类球状的 NiS2

相比，NiS2-xSex(x=0.7)表现为小圆球结构，且尺寸大小均匀。小尺寸效应以及微

球结构的形成有利于增加材料的比表面积，促进电子传输速率。经电化学测试表

明，在 0.5 mol的硫酸水溶液，10 mA·cm-2的电流密度下，NiS2-xSex(x=0.7)催化

剂的过电位为 156 mV(vs.RHE)，与纯 NiS2(332 mV)相比，性能有着较大的提升。

在对其进行循环稳定性能测试后发现，该催化剂表现出优异的催化稳定性。

6.2 展望

本文以二维过渡金属硫化物为研究对象，通过掺杂调控手段构建新型纳米材

料，从而达到增加其析氢催化活性的目的。过渡金属硫化物因资源丰富、廉价易

得，被认为是很好的贵金属催化剂的潜在替代品。虽然本论文的研究成果能有效

改进过渡金属硫化物的电催化析氢性能，但没能对催化剂的反应机理进行计算研

究。为更进一步对材料进行结构和电子方面的调控，还需在未来的研究中考虑以

下两个方面。

(1)为设计和开发出更具针对性和合理性的析氢电催化剂，需将理论计算研

究与实验工作更好得结合。DFT 作为一种强大的计算工具可用来揭示不可见的

电化学过程，有助于更进一步的研究电催化反应机理。同时，DFT 的计算结果

还可用于对材料进行结构和电子方面的调控，进而设计出更高活性的析氢电催化

剂。

(2)对于改进的过渡金属硫化物析氢电催化剂，与工业上应用的 Pt等贵金属

基进行相比，其析氢性能仍存有一定的差距，尤其是经过较长时间的测试后，生
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长在碳纸上的催化剂会产生剥落，不能较稳定地存于碳纸表面。如何在碳纸上设

计出更稳定的析氢电催化剂，还需要进一步探究。
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我们却只能望着父母老去的背影，渐渐远去。父母在，人生尚有来处，父母去，

人生只剩归途。缓慢又笨拙的路上，谢谢你们陪我长大。

在我求学的时光里，有数不清的迷茫，可幸运的在这段时光里我遇到了很惊

艳的人。感谢李开元、吴勃、翁怀鹏、李豪师兄，曹若昭师姐，以及同门陶思琪、

刘克张、张广源、刘浩等人在我科研路上给予的帮助。人海茫茫，得以相遇，何

其有幸。祝你们未来平安喜乐，前程似锦。

风有约，花不误，年年岁岁不相负。感谢小文同学一直以来的关心和爱护，

让我成为了你的偏爱。谢谢你教我人情世故，又把我当作小孩子般宠爱，谢谢你

从不吝啬对我的夸奖，谢谢你带着真诚善良坚定的选择我，成为我的底气和靠山。

愿未来一切顺遂，前路漫漫亦灿灿。

最后我还想感谢的人是我自己，回首漫漫求学路，竟已咬牙走到了终点。看

似一帆风顺的我，早已独自跨过千层浪。人前一句夸赞，是人后无数次崩溃后的

自我消化与重新出发才可以换得，但只要结果是好的，付出再多也是值得，因我

坚信吃过的苦终将化为明日的财富。

致谢言不尽，学海亦无涯，我会带着所有的爱与善意，怀揣赤诚，勇毅前行，

愿此去一路繁华相送。

再见了，我的学生时代。
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