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摘  要：近年来，随着社会的发展，传统化石能源消耗急剧增加，环境问题日益加剧，可再生清洁能源的

开发迫在眉睫。电化学水分解法是公认为将电能转化为氢燃料的一种实用策略。因此，为了实现大规模制

氢，开发低成本、资源丰富、高效且稳定的电催化剂至关重要。过渡金属磷化物具有价格低廉、资源丰富、

化学稳定性等特点，被广泛应用于电催化析氢领域。本文总结了过渡金属磷化物用于电催化析氢的制备方

法，且详细概述了从形貌设计、界面调控、材料复合 3 个方面，提高电解水析氢反应性能，并对其今后发

展趋势以及面临的机遇和挑战进行展望。 
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    我国虽然能源种类众多，但是化石燃料储量较

少。就目前而言，我国煤炭与石油的使用占据能耗

总量的 80%以上，且化石燃料中普遍存在氮、硫等

元素，这类元素在一定的条件下会和氧发生反应，

产生 NO2、SO2、SO3 等酸性气体，对环境造成严重

的污染。当遇到水时，这些酸性气体会和水发生反

应生成对应的酸，渗进土壤，破环土地的酸碱度，

造成农作物大量减产[1−2]。因此，人类开发可再生

绿色清洁的能源刻不容缓[3−6]。氢气作为理想燃料，

在所有化学燃料中具有最高的质量能量密度，是替

代化石燃料清洁能源的最佳载体[7−8]。现阶段制取

氢气的 3 种主要方法(如图 1)：电解水制氢、化石能

源制氢、生物能制氢[9−11]。其中电解水制氢具有纯

度高、成本低、安全且环保等优势，但制氢过程的

能耗问题也不可忽略[12]。为了减少供电能耗，提高

催化效率，需要更高效的催化剂来制取氢气，以便

能在低电位下提供较大的电流密度。目前，贵金属

铂是电催化制氢公认的催化材料，但是其价格昂贵

且储存量低，刺激了人们对其他高效非贵金属催化

材料的探索[13]。当前，对于非贵金属催化材料的研

究集中在过渡金属碳化物、过渡金属硫化物、过渡

金属氮化物、过渡金属氧化物和过渡金属磷化物

(TMPs)[14−18]。很多金属在化反应制取氢气过程中，

由于表面与吸附的氢两者间作用太强，从而导致 
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氢难以脱附，表现出较差的析氢性能。然而，过渡

金属中磷元素的存在可以有效地降低吸附氢的自

由能，并且 TMPs 能够在更宽的 pH 区间内保持结

构稳定，因而 TMPs 成为非贵金属催化剂材料研究

热点[19]。 

    本文对最近年来过渡金属磷化物电解水制取

氢气进行综合分析。本文侧重点主要集中在过渡金

属磷化物的制备、提高 HER 催化性能的方法以及

结构−组成与催化性能之间存在的构效关系。最后，

总结了过渡金属磷化物作为析氢反应催化剂所面

临的挑战，并且提出了其未来的发展方向。 

 

1  过渡金属磷化物制备方法 
 

    过渡金属磷化物可以分为负载型和非负载型，

其中单金属磷化物最为常见，但由于双金属之间的

协同作用，所以双金属磷化物逐渐成为热门研究材

料[20]。由于，过渡金属磷化物中的磷源可以为红磷、

白磷、三正辛基膦、三苯基膦、亚磷酸盐、次磷酸

盐等[21−24]，所以其制备方法多样化。早期，科研人

员深入研究了多种 TMPs 合成方法：元素化合法、

固态置换反应法、磷化氢反应法、有机金属分解法、

熔融盐电解法等(见表 1)，但该类制备方法需要高

温、高压的外界环境，并且原材料价格昂贵,因此限

制了他们的实际应用。下面将详细讲述几种常用的

TMPs 制备方法：液相反应法、气固反应法、热解

还原法、电沉积法(见表 2)。 

    液相反应法是在惰性气体保护下，将原材料(过

渡金属盐溶液、金属化合物、磷源)充分混合进行化

学反应。该化学反应中的磷源通常采用三辛基膦

(TOP)、三苯基膦(TPP)、三苯基膦(PPh3)、三辛基

氧化膦(TOPO)等有机膦作为磷源，高温下这些化合

物中的 C—P 键会发生明显的断裂，从而与金属盐

溶液中的金属源发生化学反应[25−27]。TMPs 的尺寸、

结构、形貌取决于反应温度、磷化物种类和原材料

的配比。由于反应需要有机膦作为磷源及高温条

件，所以反应体系易腐蚀、易燃烧，因此，需要在

实验过程中持续通入惰性气体。WANG 等[28]采用不

同的磷化方式获得了 3 种 Ni2P/SiO2 催化剂，当预

先还原 Ni/SiO2 时，即使在 443 K 的温度下，高度

分散的纳米镍颗粒也很容易被 PPh3 磷化，结果表

明在这种情况下的纳米镍颗粒完全被磷化，最终，

合成了细小且均匀的 Ni2P 纳米颗粒(6 nm)。PAN 等
[29]将 TOP 和乙酰丙酮作为磷源和镍源，在油胺溶

液中制备了碳纳米管负载的 Ni2P 纳米颗粒(见图

2(a))，极大提高了比表面积。 

    气固反应法的磷源以次磷酸钠(NaH2PO2)、次

磷酸铵(NH4H2PO2)、红磷(P)为主，当加热温度升高

至 250 ℃以上时，次磷酸钠、次磷酸铵便会分解产

生磷化氢(PH3)，对于红磷而言，当加热温度超过

400 ℃时会产生磷蒸汽。在管式炉内，将磷源置于

上风处，高温分解后产生的磷化氢或磷蒸汽与下风

处的金属源反应生成 TMPs。其中，次磷酸盐热分

解法工艺简单，无需高温、高压、程序升温等复杂

步骤，因此被公认为最具有前景的 TMPs 制备方法。

LI 等[30]通过液相法将 FeOx 生长在碳纳米管上 
 

 

图 1  制取氢气方法示意图[9] 
Fig. 1  Schematic diagram of hydrogen production[9] 



                                           中国有色金属学报                                              2021年11月 

 

3346

表 1  早期过渡金属磷化物制备方法 

Table 1  Preparation method of early transition metal phosphide 

Synthetic method Reaction principle 

Elemental combination method M0+xP0→MPx 

Solid state displacement reaction method MClx+Na3P→MP+NaCl 

Phosphine reaction method MClx+PH3→MP+HCl+H2 

Organic metal decomposition method TiCl(PH2C6H11)2→TiP+PH3+HCl+C6H11 

Molten salt electrolysis method MOx+H2→MP+H2O 

 
表 2  常见过渡金属磷化物制备方法概述 

Table 2  Overview of preparation methods of common transition metal phosphides  

Synthetic method Advantage Inferiority 

Liquid phase reaction method 
Uniform dispersion 

Controllable morphology 
Expensive raw materials 

Toxic gas generation 

Gas solid reaction method 
Simple process 

Without high temperature 
High cost 

Limited production 

Pyrolytic reduction method Large scale production High temperature and pressure 

Electrodeposition method 
Relative safety 

Low synthesis temperature 
Uneven deposition 

Uncontrollable morphology 

Hydrothermal method 
Low cost 

Simple operation 
Larger size 

High temperature and pressure 

 

 
图 2  液相反应法和气固反应法的制备流程图及形貌与性能测试：(a) 液相反应法[29]；(b) Fe@FeP/CNT 稳定性测试[30]；

(c) 气固反应法[31]；(d) CoFe2O4空心球结构[31] 

Fig. 2  Preparation flow chart, morphology and performance test of liquid phase reaction method and gas solid reaction 

method: (a) Liquid phase reaction method[29]; (b) Stability test of Fe@FeP/CNT[30]; (c) Gas solid reaction method[31];       

(d) Hollow sphere structure of CoFe2O4
[31] 



第 31 卷第 11 期                          王  钟，等：过渡金属磷化物用于电解水析氢反应的研究进展 

 

3347 
 
(FeOx/CNT) ，然后在 350 ℃下被氢气还原为

Fe/CNT，接着在氩气保护下与 NaH2PO2 磷化，最

后，生成了核壳纳米粒子(Fe@FeP/CNT)。作者对该

材料做了稳定性测试(见图 2(b))，发现金属与磷化

物之间的电子相互作用，可以将氢原子的结合强度

提高到最佳水平。图 2(c)展示了一个典型案例[31]，

首先葡萄糖分子、钴离子和铁离子在水热条件下反

应生成过渡金属氧化物前驱体，其次在空气中煅烧

2 h，得到 CoFe2O4 空心球(见图 2(d))，然后将

NaH2PO2 和 CoFe2O4 空心球分别置于管式炉上游和

下游，加热至 400 ℃并保温 2 h，最终成功制备了

双金属 CoFeP 空心球。 

    热解还原法被应用于大规模 TMPs 的制备,该

方法多以磷酸盐、亚磷酸盐、多金属氧酸盐、植酸

等作为磷源，金属盐作为金属源，在高温

(500~1000 ℃)及还原气氛(Ar/H2)条件下 P—O 键断

裂与金属离子结合生成 TMPs。MA 等[32]采用该方

法规模化制备了氮掺杂碳壳包覆的纳米晶体

(CoMoP@C)，由于碳壳拥有较强的质子吸收能力，

因此，极大地提高析氢性能。结果表明，当测试溶

液的 PH 范围在 0~1 时，CoMoP@C 的析氢性能接

近商业 Pt/C，当 pH 范围在 2~14 时，CoMoP@C 的

析氢性能优于商业 Pt/C。LU 等[33]以 MIL-88A 为前

驱体，植酸为磷源，合成了镍掺杂 FeP/C 空心纳米

棒。WANG 等[34]通过简单的室温搅拌制备了高度均

匀的 ZIF-67 纳米立方体(见图 3(a))，然后将植酸溶

液加入含有一定量 ZIF-67 和聚乙烯吡咯烷酮(PVP)

的乙醇溶液中，在程序升温还原条件下，磷酸基中

的P—O键被破坏，生成CoP/C纳米颗粒(见图3(b))。 

    电沉积法的磷源一般采用次磷酸钠，基底可用

铜箔、钛箔、碳布、泡沫镍等，反应机理是溶液中

金属离子和 2 2H PO 生成 TMPs 吸附在基底表面。该

制备方法具有低成本和低能耗的特点，但也存在难

以控制 TMPs 的细致结构。CHENG 等[35]探讨了电

沉积方式(直流、脉冲)、沉积时间、电流和电压大

小对 TMPs 的影响。PEI 等[36]采用一步式恒流密度

电沉积法在钛片上沉积了高活性和廉价的 Co-Ni-P

薄层(见图 3(c))。CAO 等[37]以 0.2 mol/L NiCl26H2O

溶液、0.2 mol/L NaH2PO4H2O 溶液、0.25 mol/L 

NH4Cl 溶液和 5 种不同含量的 CuCl22H2O 溶液(0 

mol/L、0.01 mol/L、0.02 mol/L、0.03 mol/L、0.04 

mol/L)制备电解质，并在 10 mA/cm2 的恒定电流密 

 

 
图 3  热解还原法和电沉积法的制备流程图及形貌：(a) 热解还原法[34]；(b) ZIF-67，TEM 像[34]；(c) 电沉积法[36]；       

(d) Ni-Cu-P，SEM 像[37] 

Fig. 3  Preparation process and morphology of pyrolytic reduction method and electrodeposition method: (a) Pyrolysis 

reduction method[34]; (b) Zif-67, TEM image[34]; (c) Electrodeposition method[36]; (d) Ni-Cu-P, SEM image[37] 
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度下持续 20 min，发现铜离子的浓度是形成空心树

枝状结构(见图 3(d))的关键因素。YANG 等[38]在碳

布上电沉积了 Ni-P 纳米颗粒，该颗粒填充 CC 表面

上未被 Ni2P 纳米片占据的位置。实验发现，Ni-P

纳米颗粒的电沉积时间对Ni-P/Ni2P/CC复合材料的

催化性能有显着影响，当电沉积的时间较短(60 s)

时，可能无法提供足够的活性位点，然而，沉积时

间的较长(180 s)时，则可能会导致 Ni2P 的一些活性

位点被覆盖。因此，合适的沉积时间对材料的催化

活性尤为重要。 

    近年来，随着能源结构的调整，吸引大量研究

人员探索新的过渡金属磷化物制备方法，例如水热

法、溶剂热法、微乳液法、超临界二氧化碳法和室

温固相合成法等[39−43]。在众多的方法里，其中溶剂

热法和水热法被普遍使用。水热法制备流程为首先

使用密闭反应釜作为反应设备，以水溶液或者其他

溶剂作为反应介质，然后，在高温高压下进行的反

应。该方法与传统方法相比，溶剂热/水热制备流程

比较简单，产生的磷化物具有更大的比表面积、更

稳定的结构、更多的活性位点[44−46]。 

 

2  过渡金属磷化物析氢性能调控 
 

    由于过渡金属磷化物制备方式的多样化，因

此，科研人员制备了多种纳米结构。第一类结构包

括纳米团簇、纳米线、纳米管、纳米片、纳米阵列

等[47−50]，此类结构的合成需要通过粘结剂将活性物

质修饰在导电界面上，从而导致活性位点被覆盖，

造成堆积现象[51−52]。第二类为自支撑结构，为了避

免活性物质集聚，将活性物质直接负载在自支撑电

极上如铜箔、钛箔、碳布、泡沫镍等[53−57]。TMPs

形貌结构、导电性以及活性位点是影响 HER 性能

的关键因素[58]，因此，本文从形貌设计、界面调控、

材料复合三个途径作为研究重点，分析具有独特结

构、良好导电性、多活性位点的过渡金属磷化物。 

 

2.1  形貌设计 

    设计特定结构，可以增加比表面积，从而暴露

更多的活性位点[59−62]，因此，优化催化剂纳米结构

来构建高效的形貌是实现析氢活性和稳定性的重

要因素[63]。CHANG 等[64]用油包水微乳液法制备了

单晶镍 Ni12P5 空心球结构。该材料具有独特的空心

结构、较高的比表面积(222.5 m2/g)以及丰富的孔隙

率，从而提供了有效的扩散通道和更多的催化活性

中心，增强了催化析氢活性。在酸性溶液中，当电

流密为 100 mA/cm2 时，过电位 277 mV，并且 Tafel

斜率仅为 46 mV/dec(见图 4(a))，与此同时，空心球

结构具有良好的稳定性，因此在 12 h 电位测试中，

Ni12P5 空心球催化剂仍能表现出较高活性(见图

4(b))。2018 年，该团队[65]首次在碳纸上制备出了海

胆状三元钴磷硫化物(CoPS/CP)，这种独特的海胆

状结构有利于电子传导，加速界面反应。在 0.5 

mol/L H2SO4溶液中，CoPS/CP 的起始点位为 4 mV，

Tafel 斜率为 42.6 mV/dec。通过 DFT 理论计算得知

CoPS/CP 的氢吸附自由能(∆GH*)为−0.12 eV(见图

4(c))，因此，海胆状结构为高活性且稳定的催化材

料提供了选择。类似地，YANG 等[66]通过低温磷化

法合成出海胆状的 CoP 纳米晶，该催化剂在酸性溶

液中表现出优异的 HER 活性，产生电流密度 100 

mA/cm2 时，过电位 180 mV(见图 4(d))。CHEN 等[67]

以三苯基膦为磷源，控制特有的磷化过程，合成了

棒状和花状的 Co2P，该形状具有较大的孔隙率以及

比表面积(见图 4(e)~(h))。总而言之，科研人员制备

了多种不同的纳米结构，其目的是为了获得更大的

比表面积，从而增加该材料活性位点的数量，以此

来促进催化剂整体的析氢活性。 

    研究者发现对 TMPs 空间维度的调控，可以改

变电荷分布和诱导局域电场[68−70]。零维(0D)纳米颗

粒结合了低密度和高承载能力的特点，因此该维度

材料受到了广泛关注。WANG 等[71]提出了在磁场下

制备具有可控壳厚度的 0D Co2P 纳米颗粒(见图

5(a)~(d))，并且讨论了磁场进行壳调谐的机理：磁

场可以通过加速溶解过程并减慢柯肯德尔效应过

程来减小粒径、调节壳的厚度。这项工作为尺寸可

调的过渡金属磷化物空心颗粒的合成提供了一种

合理的方法。一维(1D)纳米材料具有高效电子传输

能力，被广泛应用于析氢反应。LIN 等[72]采用简单

原位磷化法 ,在不同温度下合成了 1D 多孔的

CoMoP 纳米管(见图 5(e))，结果表明，磷化温度

600 ℃时 CoMoP 纳米管展现出最佳催化性能，在

0.5 mol/L H2SO4 溶液中，当电流密度达 10 mA/cm2

时，过电位为 220 mV，Tafel 斜率为 136 mV/dec。

两维(2D)材料有较大的比表面积，这将有利于活性

物质与电解液之间发生反应。TANG 等[73]报道了电 
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图 4  特定空间结构的纳米材料形貌及催化性能：(a) Ni12P5空心球结构、Ni12P5实心球结构及 Pt/C 的塔菲尔曲线[64]；

(b) 电流密度为 10 mA/cm2经过 12 h 时 Ni12P5空心球结构的电位−时间曲线[64]；(c) 电压 U=0 V、pH=0 时相对于标准

氢电极所计算出 CoPS/CP 的自由能[65]；(d) 炭黑、CoP 以及 Pt/C 在 0.5 mol/L H2SO4中扫速为 5 mV/s 时的极化曲线[66]；

(e) Co2P 纳米棒的扫描电镜图[67]；(f) Co2P 纳米棒的扫描透射电镜图[67]；(g) Co2P 纳米花的扫描电镜图[67]；(h) Co2P 纳

米花的扫描透射电镜图[67]  

Fig. 4  Morphology and catalytic properties of nano materials with specific spatial structure: (a) Tafel plots of Ni12P5 hollow 

spheres, Ni12P5 solid spheres and Pt/C[64]; (b) Potential time curve of Ni12P5 hollow sphere structure with current density of 10 

mA / cm2 after 12 h [64]; (c) Calculated free energy of CoPS/CP related to that of standard hydrogen electrode at voltage U=0 

V and pH=0[65]; (d) Polarization curves of carbon black, cop and Pt/C in 0.5 mol/L H2SO4 at 5 mV/s[66]; (e) SEM image, Co2P 

nanorods[67]; (f) TEM image, Co2P nanorods[67]; (g) SEM image, Co2P nanoflowers[67]; (h) SEM image, Co2P nanoflowers[67] 
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图 5  不同空间尺寸的纳米材料形貌及测试：在 0T(a)、2T(b)、4T(c)和 6T(d)磁场下制备的 Co2P 空心纳米颗粒的透射

电镜图[71]；(e) 磷化温度 600 ℃下 CoMoP 纳米管的扫描透射电镜图及元素分布图[72]；(f)，(g) Ni-P/NF 的扫描电镜图(图

(g)插图：横截面分析)[73]；(h) S-Ni5P4 NPA/CP 的 XRD 图谱[74]；(i) S-Ni5P4 NPA/CP 的扫描电镜图(插图：高分辨扫描电

镜图)[74]；(j) S-Ni5P4 NPA/CP 的高分辨透射电镜图[74] 

Fig. 5  Morphologies and measurements of nano materials with different space sizes: TEM images of Co2P hollow NPs 

prepared at 0T (a), 2T (b), 4T (c) and 6T (d) magnetic fields[71]; (e) STEM-EDX elemental mapping images, CoMoP-600 

nanotubes[72]; (f), (g) SEM image, Ni-P/NF (Figure (g) inset: cross-section analysis)[73]; (h) XRD pattern of S-Ni5P4 NPA/CP[74]; 

(i) SEM image, S-Ni5P4 NPA/CP (Figure inset: high-magnification SEM image) [74]; (j) HRTEM image, S-Ni5P4 NPA/CP[74] 
 

沉积法在泡沫镍上制备 2D Ni-P/NF 镍磷合金薄膜

(见图 5(f)~(g))，通过对其性能测试，得出 Ni-P/NF

是一种高效催化剂的结论。在 1 mol/L KOH 溶液中

电流密度达到 10 mA/cm2 时，过电位为 80 mV，并

且 Ni-P/NF 在碱性介质中具有很强的耐久性。尽管

科研人员对零维/一维/二维材料进行了大量研究，

但其仍受制备繁琐和易自聚集限制，因此，具有更

高比表面积的三维结构 (3D)受到了广泛关注。

CHANG 等[74]在碳纸上生长 3D S-Ni5P4 NPA/CP 纳

米板阵列(见图 5(h)~(j))。与磷化镍和硫化镍相比，

3D S-Ni5P4 NPA/CP 纳米板阵列有较大的比表面，有

利于硫和磷相互调节电子性能。电流密度为 10 
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mA/cm2和 100 mA/cm2，过电位分别为 56 mV及 104 

mV，Tafel 斜率仅为 43.6 mV/dec。PI 等[75]在碳维

布上制备了自立多孔的 WP2/CC 纳米片阵列，由于

其独特的三维结构，因此，有显著的催化性能以和

较高的稳定性。 

 

2.2  界面调控 

    引入空位缺陷是调控 TMPs 催化性能的有效办

法，空位缺陷的存在改变了局域的原子结构，从而

引起电子结构的变化，增加活性位点，降低了 HER

的反应能垒[76−78]。KWONG 等[79]首次报道了 Fe 空

位缺陷来调节磷化铁(FeP)的电子结构，其中 Mg 作

为“牺牲掺杂剂”引入 FeP 中，通过化学浸出产生

了 Vc-FeP 薄膜。根据计算表明，原始 FeP 最活跃

的位点具有∆GH*=0.16 eV。添加 Mg 会使∆GH*降低

至 0.05 eV，这表明氢相互作用更强。对于 Vc-FeP，

氢相互作用进一步提高到∆GH*=0.02 eV(见图 6(a))。

与 FeP 和 Mg-FeP 相比，Vc-FeP 中铁空位在磷化物

空位中产生了相对富 P 的环境。其中 P 带有部分负

电荷，促进质子捕获，保持较好的析氢活性(见图

6(b))。CHENG 等[80]对 NiAl 氢氧化物(NiAl-LDH)

进行蚀刻和磷化，形成独特多孔结构的纳米片

(NiAlδP)(见图 6(c))。从图 6(d)中可以清晰观察到大

量的原子空位，该空位缺陷有利于电解质的接触渗 
 

 
图 6  阴离子和阳离子空位缺陷的纳米材料形貌及理论计算：(a) 电压 U=0 V、pH=0 时相对于标准氢电极所计算出 

FeP、Mg-FeP 和 Vc-FeP 的自由能[79]；(b) FeP、Mg-FeP 和 Vc-FeP 表面的态密度(垂直虚线表示费米能级)[79]；(c) NiAlδP

纳米片的的透射电镜图[80]；(d) NiAlδP 纳米片的高分辨透射电镜图[80]；(e)，(f) v-Ni12P5的 Ni 2p 和 P 2p 谱[81]；(g) v-Ni12P5

中电子分布(黄色区域表示电子积累，青色表示电子耗尽)[81]；(h) v-Ni12P5的二维电荷差等值面(红色为富电子区，蓝色

为缺电子区)[81] 

Fig. 6  Morphologies and theoretical calculation of nano materials with anionic and cationic vacancy defects: (a) Calculated 

free energy of FeP, Mg-FeP and Vc-FeP relative to that of standard hydrogen electrode at voltage U=0 V and pH=0[79]; (b) 

Density of states of FeP, Mg-FeP and Vc-FeP surfaces (Vertical dotted line represents Fermi level)[79]; (c) TEM image of 

NiAlδP nanosheets[80]; (d) HRTEM image of NiAlδP nanosheets[80]; (e), (f) Ni 2p and P 2p spectra of v-Ni12P5
[81]; (g) Electron 

distribution (Yellow area indicating electron accumulation while cyan meaning electron depletion)[81]; (h) Two-dimensional 

charge difference isosurface of v-Ni12P5 (Red electron-rich, blue deficient)[81] 
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透和电子转移。目前，采用阳离子空位缺陷调控磷

化物的电催化性能已经有较为完善的研究，而

TMPs 中阴离子空位缺陷对其电催化性能的影响研

究还比较有限。DUAN 等[81]在泡沫镍表面上制备了

磷空位缺陷的(v-Ni12P5)(见图 6(e)~(f))。DFT 计算表

明，v-Ni12P5 内具有大量电子积累，从而在磷化镍

晶体中引起了显着的电子再分布(见图 6(g)~(h))，极

大地提高了析氢催化活性。实验结果与预期一样，

在 1 mol/L KOH 溶液中，产生 10 mA/cm2 电流密度，

需要的过电位为 27.7 mV，并且 Tafel 斜率也较小，

仅为 30.88 mV/dec。总的来说，无论是引入阳离子

空位还是阴离子空位，都可以有效的提高催化活

性。由于磷空位可以削弱 M(过渡金属)3d 和 P 2p

轨道的杂化，丰富磷空位附近 M 和磷原子的电子

密度，并促进氢原子(H*)的解吸过程[82−85]，因此，

对磷空位的探索逐渐成为 TMPs 空位研究的热点。 

    异质原子掺杂是从原子尺度上调控 TMPs 析氢

的方法，异质原子的添加破坏了金属磷化物晶格的

周期性，引起了局域电子结构的改变，从而优化电

荷转移[86−89]。根据原子种类可分为金属掺杂、非金

属掺杂、金属−非金属掺杂[90−93]。PAN 等[94]合成了

Fe、Ni、Mn 掺杂的 CoP 空心多面体(见图 7(a))，通

过 X 射线吸收近边结构谱可知，金属原子的掺杂改

变了 CoP 的电子结构，电荷由掺杂的金属原子向

Co 原子转移(见图 7(b)和 7(c))。由 H 吸附自由能可

得，原子的掺杂改变了∆GH*，其中 Ni 原子的掺杂

最小(−0.03 eV)。因此，Ni 原子掺杂 CoP 的过电位

最小。LIU 等[95]在钛片上生长了 Mn 掺杂 CoP 纳米

片阵列(见图 7(d))，由于锰的掺杂，削弱了 Co 和 H

原子之间的相互作用，因此，增强了吸附态氢原子

的脱附。在 0.5 mol/L H2SO4 中产生 10 mA/cm2 电流

密度时，需要的过电位仅为 49 mV，Tafel 斜率为

55 mV/dec；在 1 mol/L KOH 中，产生相同的电流

密度，需要的过电位为 76 mV，Tafel 斜率为 82 

mV/dec。ZHANG 等[96]将 O 原子引入 MoP、CoP

中，增强了它们的固有电导率，拉长了 Mo—P 和

Co—P 键，促进电荷的转移，从而获得了优异的

HER 活性。ZHANG 等[97]提出了将 N 原子同时掺杂

在磷化物和载体上，该制备方法利用次磷酸铵分解

产生的氨和磷化氢气体与前驱体进行反应，得到 N

掺 杂 碳 纳 米 管 负 载 氮 掺 杂 磷 化 钼 催 化 剂

(N-MoP/N-CNT)。N 的掺杂调谐了电子结构并且与

碳纳米管产生耦合效应，促进了析氢活性 (图

7(e)~(f))。当电流密度为 10 mA/cm2 时，过电势为

(103±5) mV，低于 MoP 纳米颗粒的过电势(243 

mV)。单一金属和非金属原子掺杂体系无法很好平

衡 H2O 的吸附和解离，而多种元素之间的协同作用

能进一步地优化催化剂对 HER 中间物种的吸附能，

降低 HER 过电位。XU 等[98]设计出了一种 Cu 和 O

共掺杂的方法，制备出了 CoP 纳米线阵列(见图

7(g))，金属−非金属的掺杂创造了大量的晶格缺陷，

增加了活性位点，O 和 Cu 共掺杂 CoP 纳米线阵列

的催化活性比未掺杂的 CoP 纳米线阵列提高了近

10 倍(见图 7(h))。对上述文献探讨可知，异质原子

掺杂可有效调整电子结构、增强润湿性、降低动能

势垒和引入额外的活性位点。近年来，通过掺杂一

系列金属原子，它们不仅可以增强电导率，还可以

通过调节电子结构来优化氢吸附能。 

 

2.3  材料复合 

    过渡金属磷化物与导电材料复合，可以提高材

料的导电性，且基底与活性组分之间存在协同作

用，增强了过渡金属磷化物颗粒的稳定性，削弱团

聚现象[99−101]。TANG 等[102]在钛箔上制备出了

Fe-CoP/Ti 纳米阵列。对结果分析，钛箔的存在提

高活性物间的导电性。令人惊讶的是，这种

Fe-CoP/Ti对NaBH4的水解脱氢也具有很高的活性。

相比于其他基底，碳布(CC)具有价格低廉，高导电

性以及良好的的柔韧性等特点。LIANG 等[103]通过

低温磷酸化，在 CC 上开发了自支撑的 FeP 纳米棒

阵列(见图 8(a)和(b))，在酸性溶液中 FeP NAs/CC

表现出高催化活性，仅需 58 mV 的过电势即可提供

10 mA/cm2 的电流密度，塔菲尔斜率为 45 mV/dec。

同时，TIAN 等[104]通在 CC 上直接生长 FeP 纳米颗

粒(FeP/CC)。在大电流密度下(100 mA/cm2)，需要

的过电位仅为 108 mV(见图 8(c))。泡沫镍具有较大

的比表面积，可以加速离子的扩散，促进电子转移

率。TONG[105]通过在氮掺杂碳包覆的泡沫镍上，生

长出三维纳米片(NiCoP/NF@NC)。毫无疑问，在碱

性溶液中，当电流密度为 10 mA/cm2 时，过电位仅

为 31.8 mV，塔菲尔斜率 62.3 mV/dec。石墨烯充当

底物，不仅可以避免颗粒聚集，而且还可以促进电

子转移。WU 等[106]通过高温磷化制备出了氧化石墨

烯负载的磷化钼纳米颗粒(MoP-RGO)(见图 8(d))。
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结果表明，900℃下制备的 MoP-RGO 展现出稳定的

析氢性能(见图 8(e)~(f))。RIYAJUDDIN 等[107]将泡

沫镍、石墨烯和碳纳米管三者复合作为导电基底，

与 Ni2P-CuP2 异质结构合成出超亲水双金属磷化物

(见图 8(g))。该基底改善了导电性，加速了电子传

输，并且提供了有利的亲水性和憎水性表面，在电 

 

 

图 7  金属与非金属掺杂的纳米材料形貌及催化性能测试：(a) 理论计算 Fe-CoP、Ni-CoP 和 Mn-CoP 的结构[94]；(b) Co

箔、Co3O4、CoO、CoP/HPFs、Fe-CoP /HPFs、Mn-CoP/HPFs 和 Ni-CoP/HPFs 的 Co-K 边 XANES 光谱[94]；(c) CoP/HPFs、

Fe-CoP/HPFs、Mn-CoP/HPFs 和 Ni-CoP/HPFs 的 Co-L 边的 XANES 光谱[94]；(d) Mn-CoP/Ti 的扫描电镜图(插图：高分

辨扫描电镜图)[95]；(e) N-MoP/N-CNT 和 MoP/N-CNT 的 Mo 3d 光谱[97]；(f) N-MoP/N-CNT、N-CNTs 和 MoP/N-CNT

的 N 1s 光谱[97]；(g) N-MoP/N-CNT 的 SEM 像[98]；(h) 在 1 mol/L KOH 电解液中以 Ag/AgCl 为参比电极(RE)、石墨棒

为对电极(CE)对 O, Cu-CoP、O-CoP 和 CoP 进行 IR 校正的极化曲线[98] 

Fig. 7  Morphologies and catalytic properties of metal and non-metal doped nano materials: (a) Theoretical calculation of 

structures of Fe-CoP, Ni-CoP and Mn-CoP[94]; (b) XANES spectra at Co K-edge of Co foil, Co3O4, CoO, CoP/HPFs, 

Fe-CoP/HPFs, Mn-CoP/HPFs and Ni-CoP/HPFs[94]; (c) XANES spectra at Co L-edge of CoP/HPFs, Fe-CoP/HPFs, 

Mn-CoP/HPFs and Ni-CoP/HPFs[94]; (d) SEM image, Mn-CoP/Ti (Figure inset: high-magnification SEM image)[95]; (e) Mo 3d 

spectra of N-MoP/N-CNTs and MoP/CNTs[97]; (f) N 1s spectra of N-MoP/N-CNTs, N-CNTs and MoP/CNT[97]; (g) SEM 

image, N-MoP/N-CNT[98]; (h) IR-corrected polarization curves of O, Cu-CoP nanowire, O-CoP nanowire and CoP nanowire 

electrodes in 1 mol/L KOH electrolyte using Ag/AgCl as reference electrode (RE) and graphite bar as counter electrode 

(CE)[98] 
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图 8  导电材料复合的纳米材料形貌及催化性能测试：(a) FeP NAs/CC 的扫描电镜图(插图：低分辨电镜图)[103]；(b) FeP

纳米棒的的选区电子衍射谱图[103]；(c) 碳布、石墨棒、FeP/CC、FeP/GR 以及 Pt/C 在 0.5 mol/L H2SO4中扫速为 2 mV/s

时的极化曲线[104]；(d) MoP-RGO 的示意图[106]；(e) 在 0.5 mol/L H2SO4溶液中以 5 mV/s 的扫描速率获得不同磷化温度

MoP-RGO 及 Pt/C 对应的 Tafel 斜率[106]；(f) 在 0.5 mol/L H2SO4 溶液中以 5 mV/s 的扫描速率获得不同磷化温度

MoP-RGO 对应的交换电流密度[106]；(g) 泡沫镍−石墨烯−碳纳米−Ni2P−CuP2 合成示意图[107]；(h) 泡沫镍、泡沫镍−石

墨烯−碳纳米管、泡沫镍−石墨烯−碳纳米管−Ni2P、泡沫镍−石墨烯−碳纳米管−Ni2P−CuP2、以及泡沫镍−Pt/C 在 0.5 mol/L 

H2SO4 中 扫 速为 5 mV/s 时 的极 化 曲线 [107] ； (i) 分别在 100 、 200 和 500 mA/cm2 恒电流 密度 下对

Ni-graphene-CNTs-Ni2P-CuP2进行长期稳定性试验[107] 

Fig. 8  Morphologies and catalytic properties of conductive composite nano materials: (a) SEM image, FeP NAs/CC (Figure 

inset: low-magnification SEM image)[93]; (b) SAED pattern taken from FeP nanorod[93]; (c) Polarization curves, CC, GR, 

FeP/CC, FeP/GR and Pt/C in 0.5 mol/L H2SO4 at 2 mV/s[94]; (d) Schematic illustration for synthesis of MoP-RGO[95]; (e) Tafel 

slopes of MoP-RGO and Pt/C at different phosphating temperatures obtained in 0.5 mol/L H2SO4 solution at scanning rate of 

5 mV/s[95]; (f) Exchange current densities of MoP-RGO at different phosphating temperatures obtained in 0.5 mol/L H2SO4 

solution at scanning rate of 5 mV/s[95]; (g) Schematic illustration for synthesis, NF-RGO-CNTs-Ni2P-CuP2
[96]; (h) NF, 

NF-RGO-CNTs, NF-RGO-CNTs-Ni2P, NF-RGO-CNTs-Ni2P-CuP2 and Ni-Pt/C in 0.5 mol/L H2SO4 at 5 mV/s[96]; (i) Long- 

term stability of Ni-graphene-CNTs-Ni2P-CuP2 tested at constant current density of 100 mA/cm2, 200 mA/cm2 and 500 

mA/cm2, respectively[96] 

 

极−电解质界面形成低欧姆电阻路径，促进其更快

地去除气泡。在酸性介质中的电流密度为 10 

mA/cm2时显示12 mV的超低电势(见图8(h))。此外，

在 500 mA/cm2 的高电流密度下可持续至少 10 d(见

图 8(i))。在性能测试过程中，通过黏合剂将催化材

料与导电载体结合，然而，此种方法，易造成催化
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材料从电极上脱落，不利于电子转移，严重制约了

催化活性和稳定性。因此，直接在导电基材上生长

的 TMPs 被认为是潜在的电催化剂候选者。 

    表 3 总结了不同过渡金属磷化物的析氢性能，

从表中清楚看出，磷化物在析氢催化剂中展现出优

异性能。为了提高催化活性，可以从如下几个角度

深入：首先，引入贵金属来降低催化剂的过电位。

例如，Ru-Ni2P/NiO/NF 的析氢过电位仅为 12 mV。

其次，可以考虑将制备材料在载体上原位生长，这

样优势在于，一方面可以提高导电性，另一方面，

有效避免粘结剂带来的负面效应。最后，鉴于不同

金属之间的协同效应，可以考虑双金属或者多金属

体系。 

 

3  结论与展望 
 

    为了聚焦“碳达峰、碳中和”绿色低碳的发展

目标，这就需要持续提升能源利用效率，加快能源

消费方式转变。然而，电解水制氢恰好可以有效缓

解能源转换这一棘手问题。过渡金属磷化物凭借其

独特的催化活性，被科研人员广泛研究。目前，科

研工作者主要从形貌设计(结构、维度、高活性表面

暴露)、界面调控(空位缺陷、异质原子掺杂)、材料

复合等手段提高 HER 催化性能，虽然收到了一定

的成效，但电解水制氢的市场化，仍然任重而道远。

未来可考虑从如下几个方面进一步研究。 

    1) 关注原子级反应机理。当前，电解水析氢的

最大困境在于人们无法从原子级上掌握电解水的

反应过程。为了阐明机理，研究人员可以采用理论

计算和实验分析相结合的方法，之所以加入理论计

算，原因在于密度泛函理论可以鉴别中间产物和预

测实际活性位点。 

    2) 探索全解水性能。研究表明，过渡金属磷化

物在酸性条件下比碱性显示出更稳定的析氢性能。 

 

表 3  典型报道过渡金属磷化物的析氢性能 

Table 3  HER performance of typical reported transition metal phosphide 

Method Catalyzer Feature 
Overpotential/mV 

@10 mA∙cm−2 
Tafel/ 

(mV∙dec−1) 
Electrolyte Ref. 

Shape  

design 

Ni-Cu-P Dendrite shape 120 69 1 mol/L KOH [37] 

Ru-Ni2P/NiO/NF Petal shape 12 22.6 1 mol/L KOH [58] 

Ni12P5 Hollow sphere shape 144 46 0.5 mol/L H2SO4 [64] 

CoPS/CP Sea urchin shape 48 42.6 0.5 mol/L H2SO4 [65] 

Dimensional 

regulation 

Co2P 0D 131 36 1 mol/L KOH [71] 

CoMoP 1D 220 136 0.5 mol/L H2SO4 [72] 

Ni-P/NF 2D 80 50 1 mol/L KOH [73] 

S-Ni5P4 NPA/CP 3D 56 43.6 0.5 mol/L H2SO4 [74] 

Vacancy  

defect 

MoP MoP 104 50 1 mol/L KOH [76] 

FeP Fe 65 49 0.5 mol/L H2SO4 [79] 

NiAlP Al 35 38 0.5 mol/L H2SO4 [80] 

Ni12P5 P 27.7 30.8 1 mol/L KOH [81] 

Element 

doping 

CoP/HTPs Ni 92 71 1 mol/L KOH [94] 

CoP/Ti Mn 49 55 0.5 mol/L H2SO4 [95] 

MoP/N-CNTs N 103 42 0.5 mol/L H2SO4 [97] 

CoP Cu, O 85 62.2 1 mol/L KOH [98] 

Composite 

material 

Fe-CoP/Ti Titanium foil 78 75 1 mol/L KOH [102] 

FeP NAs/CC Carbon cloth 58 45 0.5 mol/L H2SO4 [103] 

MoP/RGO Graphene 117 62 0.5 mol/L H2SO4 [106] 

Ni2P-CuP2 
NF graphene 

nanotubes 
12 41 0.5 mol/L H2SO4 [107] 
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然而，在实际的工业化应用中，所需要的催化剂应

具备全 pH(0~14)条件下都能展现出稳定性能。因

此，社会迫切需要发展全 pH 中稳定且具有良好催

化活性的 TMPs。 

    3) 设计特定空位缺陷。随着对缺陷的日益关

注，缺陷工程已成为电催化剂设计的常用策略。研

究人员应重视如何引入特定缺陷以及多种缺陷的

协同效应对提高析氢反应的促进作用。 

    4) 考虑 TMPs 在外界场下的制备。随着磁场、

热场、声场、光场等理论体系的完善，学者们可以

探究在外界场的环境下，所制备过渡金属磷物析氢

性能的变化。 

随着科学的进步与发展，相信在不远的将来，

过渡金属磷化物在电解水析氢反应中存在的难点

问题会逐步得到改善。遥想未来，氢能必将全方位

地应用在动力设备上以及高效的提高人类生活水

平中。 
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Abstract: In recent years, with the development of society, the consumption of traditional fossil energy has 

increased dramatically, and the environmental problems have become increasingly serious. Electrochemical water 

decomposition is a practical strategy for converting electric energy into hydrogen fuel. Therefore, in order to 

achieve large-scale hydrogen production, it is very important to develop low-cost, resource rich, efficient and stable 

electrocatalysts. Transition metal phosphides are widely used in the field of electrocatalytic dilute hydrogen 

because of their low price, good conductivity and chemical stability. In this paper, the preparation methods of 

transition metal phosphides for electrocatalytic hydrogen evolution were summarized, and the improvement of 

hydrogen evolution performance of electrolyzed water from three aspects of morphology design, interface control 

and material composite were summarized in detail. The future development trend, opportunities and challenges are 

also prospected. 

Key words: transition metal phosphide; hydrogen evolution reaction; morphology design; interface control; 

material composite 
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