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摘要:以过渡金属磷酸盐和硫脲混合物为前驱体ꎬ采用传统的程序升温还原方法制备了 Ｎｉ２Ｐ、Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 等过渡金

属磷化物的磷硫化物活性相ꎮ 第ⅥＢ 族的 Ｍｏ 和 Ｗ 等过渡金属的磷硫化物活性相中硫 / 金属比高于第Ⅷ族的 Ｎｉ 和 Ｃｏ 的磷硫

化物活性相ꎮ 硫脲是较为理想的硫源ꎬ以其作硫源制备的磷硫化物在酸性条件下(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４)催化电解水析氢(ＨＥＲ)
活性高于相应不含硫的过渡金属磷化物ꎬ硫的引入对 Ｎｉ２Ｐ 催化剂的 ＨＥＲ 活性促进作用尤为显著ꎮ 第ⅥＢ 族 Ｍｏ 和 Ｗ 的磷化

物及磷硫化物 ＨＥＲ 活性都高于第Ⅷ族的 Ｎｉ 和 Ｃｏ 的磷化物和磷硫化物ꎮ
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　 　 氢气具有资源丰富、无污染、可再生、能量密度

高等优点ꎬ是 ２１ 世纪最具发展潜力的清洁能源载

体ꎮ 目前制氢的主要途径包括化石资源制氢、水分

解制氢、生物技术制氢和太阳能制氢等ꎬ其中ꎬ石油、
煤炭和天然气等化石资源是制氢的主要原料[１]ꎬ但
是这种制氢方式不仅要消耗不可再生的化石资源ꎬ
而且会产生大量的温室气体并造成环境污染ꎬ而利

用风电能和水电能等清洁可再生能源以及三弃(弃
水、弃风和弃光)产生的电能通过电解水制取洁净

“绿氢”ꎬ则是未来制氢技术的发展方向ꎮ
电解水制氢包括了阴极析氢和阳极析氧两个反

应ꎮ 析氢反应较为缓慢ꎬ特别是在工业生产中大电

流密度下存在较严重的阴极极化现象ꎬ会极大降低

电能到化学能的能量转化效率ꎮ 而电催化析氢反应

(ＨＥＲ)在催化剂的作用下ꎬ可以大幅度降低析氢过

电位ꎬ具有能耗低、效率高、环境友好等优点ꎮ ＨＥＲ
可以在酸性、中性或碱性条件下进行ꎮ 碱性条件下

ＨＥＲ 动力学非常慢ꎬ其活性比酸性条件下低 ２~ ３
个数量级[２]ꎮ 酸性条件下设备和金属催化剂腐蚀

比较严重ꎬ要求催化剂有良好的稳定性ꎮ 贵金属 Ｐｔ
催化剂不仅起始过电位低ꎬ并且具有优异的活性和

酸性条件下的稳定性ꎬ是目前性能最好的 ＨＥＲ 催化
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剂[３]ꎻ但贵金属价格昂贵、储量低ꎬ难以大规模应

用ꎬ亟待研制和开发高性能非贵金属 ＨＥＲ 催化剂ꎮ
在非贵金属 ＨＥＲ 催化剂中ꎬ以 Ｎｉ２Ｐ、Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和

ＷＰ 为代表的过渡金属磷化物有着较低的过电位、
很高的活性和酸性条件下的稳定性ꎬ构成了一类高

性能 ＨＥＲ 催化剂[４－５]ꎮ Ｃａｂ􀅡ｎ￣Ａｃｅｖｅｄｏ 等[６] 对 ＭｏＰ
进行了硫化ꎬ发现硫化后的 ＭｏＰ 表现出很高的 ＨＥＲ
活性和稳定性ꎬ显著优于不含硫的磷化钼(ＭｏＰ)催
化剂ꎬ是当时在强酸性条件下活性最高的非贵金属

催化剂之一ꎮ Ｐｒｉｎｓ 等[７] 也发现含硫的 ＣｏＰ 在酸性

条件下的 ＨＥＲ 性能优于金属硫化物和磷化物ꎮ
目前含硫的过渡金属磷化物多是采用 Ｈ２Ｓ 或

有机含硫化合物作为硫化剂制得ꎻＨ２Ｓ 属剧毒气体ꎬ
难以工业应用ꎬ其他硫化方法会增加催化剂制备成

本ꎮ 程序升温还原(ＴＰＲ)过渡金属磷酸盐前驱体则

是制备过渡金属磷化物最常用的方法[７]ꎮ 本文以

Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏ 和 Ｗ 等过渡金属磷酸盐与硫脲混合物作

前驱体ꎬ采用常规 ＴＰＲ 的方法制备了过渡金属磷硫

化物催化剂ꎮ 它们在酸性条件下的 ＨＥＲ 活性显著

优于相应的磷化物催化剂ꎬ为高性能过渡金属磷化

物 ＨＥＲ 催化剂的开发提供了新方法ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 原料

六水合硝酸镍、六水合硝酸钴、钼酸铵、钨酸铵、
磷酸氢二铵(分析纯)均购自国药集团化学试剂有

限公司ꎬ质量分数 ５％ Ｎａｆｉｏｎ 购自阿法埃莎(中国)
化学有限公司ꎬ异丙醇(分析纯)购自凯马特(天津)
化工科技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂及其前驱体的制备

采用共沉淀法制备 Ｎｉ２Ｐ、Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 等

过渡金属磷化物的磷酸盐前驱体ꎬ在这些前驱体中ꎬ
Ｐ / Ｎｉ、Ｐ / Ｍｏ 和 Ｐ / Ｗ 摩尔比为 １ꎬ而 Ｐ / Ｃｏ 摩尔比为

０􀆰 ５ꎮ 分别称取 ５􀆰 ６０ ｇ 的钨酸铵、３􀆰 ９０ ｇ 的六水合

硝酸镍、２􀆰 ３７ ｇ 的钼酸铵和 ２􀆰 ７０ ｇ 的六水合硝酸钴

溶于 １５ ｍＬ 去离子水中ꎬ形成溶液 Ａꎻ然后按照相应

的磷 /金属(Ｐ / Ｍ)摩尔比称取计量的磷酸氢二铵溶

于 １０ ｍＬ 去离子水中ꎬ形成溶液 Ｂꎻ室温下边搅拌边

将溶液 Ｂ 逐滴滴加到 Ａ 溶液中ꎻ滴加完毕后ꎬ继续

搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ再快速将溶液中的大量水分蒸干ꎻ之后

在烘箱中 １２０℃ 干燥ꎬ然后在马弗炉中 ５００℃ 焙烧

３ ｈꎬ得到催化剂的磷酸盐前驱体ꎮ
采用常规 ＴＰＲ 方法还原磷酸盐前驱体制备过

渡金属磷化物ꎮ 称取 ０􀆰 ２０ ｇ ２０ ~ ４０ 目的磷酸盐前

驱体置于 Ｕ 型石英管反应器中还原ꎬ氢气流量为

１５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 制备 Ｎｉ２Ｐ 和 Ｃｏ２Ｐ 时ꎬ升温程序如下:
以 ４ ℃ / ｍｉｎ 的速率由室温升温至 １２０℃并保持恒温

１ ｈꎬ再以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ４００℃ꎬ然后以

１℃ / ｍｉｎ 的速率升至最终还原温度 ５００℃ꎬ并保持

２ ｈꎮ 制备 ＭｏＰ 和 ＷＰ 的升温程序为:以 ２℃ / ｍｉｎ 的

速率由室温升温至 ４００℃ꎬ再以 １℃ / ｍｉｎ 的速率升

至 ６５０℃ꎬ并保持 ２ ｈꎮ 制得的未添加硫脲的催化剂

记为 Ｎｉ２Ｐ、Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰꎮ
采用常规 ＴＰＲ 方法还原磷酸盐前驱体与硫脲

的混合物制备过渡金属磷硫化物ꎮ 将磷酸盐前驱体

与一定量硫脲混合后研磨 １５ ｍｉｎꎬ并压片破碎至

２０~４０ 目ꎻ称取 ０􀆰 ２０ ｇ 的混合物置于 Ｕ 型石英管反

应器中还原ꎬ氢气流量为 １５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 采用与相应

过渡金属磷化物相同的程序升温还原制备磷硫化物

催化剂ꎮ 制得的添加硫脲的催化剂记为 Ｎｉ２Ｐ －Ｓ、
Ｃｏ２Ｐ－Ｓ、ＭｏＰ－Ｓ 和 ＷＰ－Ｓꎮ
１􀆰 ３　 ＨＥＲ 性能测试

采用上海辰华仪器有限公司生产的 ＣＨＩ １２１１
型电化学工作站ꎬ在三电极酸性(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４)
体系中进行电化学性能测试ꎮ 以直径为 ６ ｍｍ 的抛

光玻碳电极 (ＧＣＥ) 为工作电极ꎬ银 /氯化银 (Ａｇ /
ＡｇＣｌ)作参比电极ꎬＰｔ 为对比电极ꎬ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的

Ｈ２ＳＯ４ 为电解液ꎮ 首先ꎬ将制备好的 １０ ｍｇ 催化剂

和 １０ μＬ 的 Ｎａｆｉｏｎ 溶液分散于 １ ｍＬ 的异丙醇溶液

中ꎬ超声作用 ２０ ｍｉｎꎬ制备出均匀的油墨ꎻ再将制备

的催化剂油墨滴至 ＧＣＥ 电极上ꎬ室温下干燥ꎮ 其

中ꎬ催化剂的质量负载量均为 ０􀆰 ５６ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征

采用日本岛津 ＸＲＤ－６１００ 型 Ｘ－射线衍射仪

(ＸＲＤ)对钝化后的磷化物催化剂的晶相进行表征ꎻ
使用 Ｃｕ－Ｋα 辐射源ꎬＮｉ 滤波ꎬ管电压为 ４０ Ｖꎬ电流

为 ４０ Ａꎻ 扫 描 角 度 为 ５° ~ ９０°ꎬ 扫 描 速 度 为

５(°) / ｍｉｎꎮ 采用 Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ Ｘ－射线光电

子能谱仪(ＸＰＳ)测定催化剂的表面硫元素含量及其

化学状态ꎻ激发源为 Ａｌ ＫαＸ 射线(１ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ真
空度大于 ５×１０－６ Ｐａꎬ分析模式为恒定能量模式ꎻ全
谱和窄区高分辨谱扫描分别采用 １００ 和 ２０ ｅＶꎬ采用

外来污染碳(２８４􀆰 ６ ｅＶ)为基准进行荷电校正ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表征

图 １ 为制备的催化剂 ＸＲＤ 谱图ꎮ 与 Ｎｉ２Ｐ、
Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 等过渡金属磷化物的标准谱图对

􀅰５１１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷增刊 ２

照发现ꎬ制备的催化剂 ＸＲＤ 谱图中只观察到归属于

相应磷化物的特征衍射峰ꎻ添加硫脲后制备的催化

剂 ＸＲＤ 衍射峰强度低于未添加硫脲制备的催化剂ꎬ
特别是第Ⅷ族的 Ｎｉ２Ｐ－Ｓ 和 Ｃｏ２Ｐ－Ｓ 特征衍射峰强

度明显低于 Ｎｉ２Ｐ 和 Ｃｏ２Ｐꎮ 根据 ＸＲＤ 谱图分析可

知ꎬ程序升温还原磷酸盐前驱体成功制备了相应的

过渡金属磷化物催化剂ꎻ添加硫脲后不利于提高磷

化物的结晶度ꎬ并且这一影响对第Ⅷ族过渡金属磷

化物的制备尤为显著ꎮ

１—ＷＰ(ＰＤＦ＃２９－１３６４)ꎻ
２—ＷＰ－Ｓꎻ３—ＷＰ
(ａ)ＷＰ 和 ＷＰ－Ｓ

１—ＭｏＰ(ＰＤＦ＃２４－０７７１)ꎻ
２—ＭｏＰ－Ｓꎻ３—ＭｏＰ
(ｂ)ＭｏＰ 和 ＭｏＰ－Ｓ

１—Ｎｉ２Ｐ(ＰＤＦ＃０３－０９５３)ꎻ

２—Ｎｉ２Ｐ－Ｓꎻ３—Ｎｉ２Ｐ

(ｃ)Ｎｉ２Ｐ 和 Ｎｉ２Ｐ－Ｓ

１—Ｃｏ２Ｐ(ＰＤＦ＃３２－０３０６)ꎻ

２—Ｃｏ２Ｐ－Ｓꎻ３—Ｃｏ２Ｐ

(ｄ)Ｃｏ２Ｐ 和 Ｃｏ２Ｐ－Ｓ

图 １　 制备催化剂的 ＸＲＤ 谱图

由于只在 Ｎｉ２Ｐ－Ｓ、Ｃｏ２Ｐ－Ｓ、ＭｏＰ－Ｓ 和 ＷＰ－Ｓ 等

添加硫脲制备的磷化物中检测到硫ꎬ图 ２ 只显示了

这些催化剂在 Ｓ ２ｐ 结合能范围的 ＸＰＳ 谱图ꎮ 如

图 ２ 所示ꎬ这些催化剂表面硫物种表现为结合能在

１６１~ １６２ ｅＶ 范围内的不对称宽峰ꎻ在 ＭｏＰ －Ｓ 和

ＷＰ－Ｓ 等第ⅥＢ 族的 ＸＰＳ 谱图中ꎬ还在结合能

１６３ ｅＶ 左右观察到肩峰ꎮ 这些硫物种与相应过渡

金属磷硫化物活性相中 Ｓ 物种的 ＸＰＳ 谱峰类

似[８－９]ꎬ说明添加硫脲后在过渡金属磷化物表面都

形成了磷硫化物活性相ꎮ 以上结果还说明在磷硫化

物中可能存在多种硫物种ꎬ并且第Ⅷ族的过渡金属

磷硫化物结构可能与第ⅥＢ 族的过渡金属磷硫化物

有区别ꎬ这都是有待研究的重要问题ꎮ 由 ＸＰＳ 确定

的 Ｃｏ２Ｐ－Ｓ、Ｎｉ２Ｐ－Ｓ、ＭｏＰ－Ｓ 和 ＷＰ－Ｓ 等催化剂表面

硫 /金属( Ｓ / Ｍ)摩尔比分别为 ０􀆰 １５、０􀆰 １８、０􀆰 ３３ 和

０􀆰 ３７ꎬ与前期研究结果一致[１０]ꎬ第Ⅷ族的过渡金属

表面磷硫化物活性相中 Ｓ 含量低于第ⅥＢ 族的过渡

金属磷硫化物ꎮ

１—ＷＰ－Ｓꎻ２—ＭｏＰ－Ｓꎻ３—Ｃｏ２Ｐ－Ｓꎻ４—Ｎｉ２Ｐ－Ｓ

图 ２　 Ｎｉ２Ｐ－Ｓ、Ｃｏ２Ｐ－Ｓ、ＭｏＰ－Ｓ 和 ＷＰ－Ｓ 在

Ｓ ２ｐ 结合能范围的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２　 ＨＥＲ 性能

在酸性条件(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４)下测定了各催

化剂催化 ＨＥＲ 的性能ꎬ相应的线性扫描伏安(ＬＳＶ)
曲线见图 ３ꎮ 未添加硫脲制备的催化剂活性按下列

顺序递减:ＷＰ>ＭｏＰ>Ｃｏ２Ｐ>Ｎｉ２ＰꎬＮｉ２Ｐ 的活性最低ꎬ
这可能与制备 Ｎｉ２Ｐ 时ꎬ在磷酸盐前驱体中加入过量

的 Ｐ 有关ꎮ 采用 ＴＰＲ 方法还原具有化学计量 Ｐ / Ｎｉ
摩尔比为 ０􀆰 ５ 的磷酸盐前驱体时ꎬ得到的是富金属

的 Ｎｉ１２Ｐ ５ 相[１１－１２]ꎬ因此制备 Ｎｉ２Ｐ 时ꎬ前驱体中往往

需要加入过量的 Ｐꎬ这些过量的 Ｐ 会抑制催化剂的

活性[１２]ꎮ 本文 Ｎｉ２Ｐ 前驱体中 Ｐ / Ｎｉ 摩尔比为 １ꎬ高
于化学计量的 Ｐ / Ｎｉ 摩尔比ꎬ而其他催化剂则按照

化学计量的 Ｐ / Ｍ 摩尔比制备ꎮ

１—ＷＰ－Ｓꎻ２—ＷＰ
(ａ)ＷＰ 和 ＷＰ－Ｓ

１—ＭｏＰ－Ｓꎻ２—ＭｏＰ
(ｂ)ＭｏＰ 和 ＭｏＰ－Ｓ
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１—Ｎｉ２Ｐ－Ｓꎻ２—Ｎｉ２Ｐ

(ｃ)Ｎｉ２Ｐ 和 Ｎｉ２Ｐ－Ｓ

１—Ｃｏ２Ｐ－Ｓꎻ２—Ｃｏ２Ｐ

(ｄ)Ｃｏ２Ｐ 和 Ｃｏ２Ｐ－Ｓ

图 ３　 不同催化剂酸性条件下催化

ＨＥＲ 的 ＬＳＶ 图

在前驱体中加入硫脲制备的催化剂 ＨＥＲ 活性

有了显著提高ꎬ说明磷硫化物活性相的 ＨＥＲ 性能显

著优于磷化物ꎮ 磷硫化物的活性顺序为:ＭｏＰ －Ｓ>
ＷＰ－Ｓ>Ｎｉ２Ｐ－Ｓ>Ｃｏ２Ｐ－Ｓꎮ 总的说来ꎬ第ⅥＢ 族的过

渡金属磷化物和磷硫化物活性高于第Ⅷ族的磷化物

和磷硫化物ꎮ Ｓ 对 Ｎｉ２Ｐ 催化剂活性的促进作用最

为显著ꎬ如能按照化学计量的 Ｐ / Ｎｉ 摩尔比制备

Ｎｉ２Ｐ 及 Ｎｉ２Ｐ－Ｓꎬ则有可能进一步提高其 ＨＥＲ 活性ꎮ
以 Ｎｉ２Ｐ、Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 等为代表的过渡金

属磷化物是共价化合物ꎬ具有金属性质[１３－１５]ꎮ 它们

是导体ꎬ有较高的硬度以及热稳定性和化学稳定性ꎬ
可用于很多由金属催化的反应ꎮ Ｒｏｂｉｎｓｏｎ 等[１６] 报

道在喹啉的加氢脱氮(ＨＤＮ)反应中ꎬＮｉ２Ｐ 催化剂的

活性高于传统的 Ｎｉ－Ｍｏ / Ａｌ２Ｏ３ 硫化物催化剂ꎮ Ｌｉ
等[１７]采用氢气气氛下过渡金属磷酸盐前驱体程序

升温还原方法制备了 ＭｏＰꎬ并发现其具有良好的加

氢脱硫(ＨＤＳ)性能和稳定性ꎮ 伴随制备方法的突

破ꎬ人们开始对过渡金属磷化物工业催化剂进行深

入研究ꎬ早期研究主要围绕这些过渡金属磷化物

ＨＤＳ 和 ＨＤＮ 等性能开展ꎬ发现它们的本征反应活

性高于工业硫化物催化剂ꎬ形成了一族重要的加

氢精制催化剂ꎻ另外过渡金属磷化物在 ＨＤＳ 过程

中还表现出独特的催化性能ꎬ即在反应的初始阶

段其活性随反应时间非但不下降反而有所增

加[１８] ꎮ 能谱[１９] 、光谱[２０] 以及 ＤＦＴ 计算[２１] 等都表

明ꎬ在 ＨＤＳ 反应过程中ꎬ硫嵌入到过渡金属磷化物

中形成了新的含硫活性相ꎬ即所谓的“磷硫化物

(ｐｈｏｓｐｈｏｓｕｌｆｉｄｅ)”相ꎮ
Ｌｉｕ 等[２２]通过 ＤＦＴ 计算发现ꎬＮｉ２Ｐ 的(００１)面

有适宜的氢结合强度并且催化剂热稳定性良好ꎬ是
一种潜在的可替代 Ｐｔ 的 ＨＥＲ 催化剂ꎮ Ｐｏｐｃｚｕｎ
等[２３]用实验检验了上述理论预测ꎬ发现 Ｎｉ２Ｐ 在酸

性条件下的确表现出很高的 ＨＥＲ 活性ꎮ Ｃａｂ􀅡ｎ －
Ａｃｅｖｅｄｏ 等[６] 也报道了 Ｃｏ 的磷硫化物在酸性条件

下 ＨＥＲ 性能优于金属硫化物和磷化物ꎮ 可以看

出ꎬ这些磷硫化物催化剂的制备和反应过程涉及

到剧毒气体或硫与磷的排放ꎬ难以用于工业催化

剂制备ꎮ 硫脲(ＣＨ４Ｎ２Ｓ)为白色固体ꎬ无刺激性气

味ꎬ热分解后几乎无残留杂质ꎮ 本研究结果表明ꎬ
硫脲是制备过渡金属磷硫化物的理想硫源ꎮ

３　 结论

以过渡金属磷酸盐和硫脲混合物作前驱体ꎬ采
用 ＴＰＲ 方法制备了 Ｎｉ２Ｐ、Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 等过渡

金属的磷硫化物活性相ꎮ 这些过渡金属磷硫化物活

性相中可能含有多种硫物种ꎮ ＭｏＰ 和 ＷＰ 等第ⅥＢ
族的过渡金属磷硫化物结构可能与第Ⅷ族的 Ｎｉ２Ｐ
和 Ｃｏ２Ｐ 不同ꎮ ＭｏＰ－Ｓ 和 ＷＰ－Ｓ 的表面 Ｓ / Ｍ 摩尔比

高于 Ｎｉ２Ｐ－Ｓ 和 Ｃｏ２Ｐ－Ｓꎮ 酸性条件下添加硫脲后制

备的磷硫化物 ＨＥＲ 活性高于不含硫的过渡金属磷

化物ꎮ 第ⅥＢ 族 Ｍｏ 和 Ｗ 的磷化物及磷硫化物活性

均高于第Ⅷ族 Ｎｉ 和 Ｃｏ 的磷化物及磷硫化物ꎮ 引入

Ｓ 对 Ｎｉ２Ｐ 的 ＨＥＲ 活性促进作用尤为显著ꎮ
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