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摘要:针对一元铁基氧化物本征 ＯＥＲ 活性差及铁基硫化物制备方法效率不高的问题ꎬ通过微波加热硫化法制备了具有不

同金属活性中心的过渡金属硫－氧复合化合物(记为 ＭＯＳⅠ －ＭＷꎬＭ＝Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ)和不同硫化程度的 ＦｅＯＳⅠ －ＭＷ、ＦｅＯＳⅡ －ＭＷ
和 ＦｅＯ－ＭＷ 共 ５ 例样品ꎮ 电化学性能测试结果表明ꎬＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 表现出该系列样品中最佳的 ＯＥＲ 性能ꎬ在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电

流密度下过电势仅为 ２９４ ｍＶꎬＴａｆｅｌ 斜率为 ４１􀆰 ７ ｍＶ / ｄｅｃꎬＲｃｔ为 １􀆰 １４６ Ωꎬ且在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下能稳定工作长达 １２ ｈꎮ
经过 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 等表征分析得出ꎬ随着硫化程度增强ꎬ材料结晶度更趋于非晶态、纳米结构更丰富、Ｆｅ－Ｓ 间电子调制

作用更强烈ꎬ从而导致 ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 电极的 ＯＥＲ 性能增强ꎮ
关键词:过渡金属硫化物ꎻ非贵金属催化剂ꎻ析氧反应ꎻ快速制备
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　 　 氢能具有能量密度高、热值高、来源广和无污染

等优点ꎬ被认为是化石燃料的一种有力的替代

品[１－３]ꎮ 电解水制氢技术是一种零碳排放、高产率

的制氢途径ꎬ其涉及阴极析氢反应(ＨＥＲ)和阳极析

氧反应(ＯＥＲ)ꎮ 与 ＨＥＲ 的两电子转移动力学过程

相比ꎬＯＥＲ 为四电子转移过程ꎬ反应动力学缓慢ꎮ
因此ꎬＯＥＲ 反应对电解水装置的整体能耗影响更

大[４－５]ꎮ 因此ꎬ开发高效、稳定和低成本的 ＯＥＲ 催

化剂对电解水制氢产业化具有重要意义ꎮ
目前贵金属 Ｉｒ、Ｒｕ 基材料是具有代表性的 ＯＥＲ

催化剂ꎬ但高昂的成本和较差的稳定性使其难以满

足实际应用ꎮ 因此ꎬ人们将目光聚焦在由地壳富含

的过渡金属元素组成的高效催化剂[６－８]ꎮ 近年来ꎬ
由于丰富的缺陷、可调的电子结构和多种晶体形态ꎬ
过渡金属硫化物(ＴＭＳｓ)在电解水反应中的应用越

来越多[９－１０]ꎮ 其中ꎬ铁基硫化物( ＦｅＳｘ )因高储量、
低成本和环境相容性等优势而备受关注ꎮ 为了增强

ＦｅＳｘ 在 ＯＥＲ 反应中的性能ꎬ研究者们在催化剂的改

性中应用了多种化学改性策略ꎮ Ｇｕｏ 等[１１] 用冰醋

酸对泡沫铁( ＩＦ)进行部分化学蚀刻ꎬ以 ＩＦ 为金属

源和基底ꎬ在 ＩＦ 上形成垂直排列的 ＦｅＳ / Ｆｅ２Ｏ３ 非
均匀异质结纳米片ꎬ构筑 ＦｅＳ / Ｆｅ２Ｏ３ / ＩＦ 分级电极ꎮ

􀅰１０２􀅰
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ＦｅＳ / Ｆｅ２Ｏ３ / ＩＦ 仅需 ２６６􀆰 ５ ｍＶ 的过电位就能达到

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度ꎮ Ｗａｎｇ 等[１２] 报道了合成

无定形 /结晶杂化二硫化铁电催化剂简单策略ꎬ在
混合 Ｆｅ２Ｏ３ 纳米立方体和硫粉末之后ꎬ通过在惰性

气氛中煅烧制备预催化剂ꎮ 这种杂化纳米结构表

现出高 ＯＥＲ 活性ꎬ在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / ＬＫＯＨ 中ꎬ电流密度

为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ其过电位仅为 １８９􀆰 ５ ｍＶꎬ优于

商用 ＲｕＯ２ꎮ
目前ꎬ大多数 ＦｅＳｘ 催化剂采用反应釜－溶剂热

法[１１ꎬ１３]或高温热解法[１２ꎬ１４]合成ꎬ这些方法普遍存在

耗时长(制备周期通常为 １２ ｈ 及以上)、能耗高(热
解温度大都超过 ５００℃)、反应体系浓度不均等缺

点ꎮ 因此ꎬ调整和创新催化剂的制备方法是增强

ＦｅＳｘ 催化剂 ＯＥＲ 性能的另一个重要思路ꎮ 与传统

电炉由外向内的热传导相比ꎬ微波加热属于均匀的

体相加热ꎬ能够极大程度地避免传热过程的热量损

耗ꎬ从而显著缩短催化剂固体粉末的制备周期ꎮ
Ｂｕｔａｌａ 等[１５]使用微波加热法在 ４０ ｍｉｎ 的极短时间

内完成了从金属盐到纯 ＦｅＳ２、ＣｏＳ２ 相及其固溶体的

超快制备ꎮ
因此ꎬ笔者采用快速高效的微波加热硫化法ꎬ以

硫脲作为简单易得的硫源ꎬ先后合成了具有不同金

属活性中心的 ＭＯＳⅠ－ＭＷ(Ｍ＝Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ)和不同硫

化程度的 ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ(ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ、ＦｅＯ－ＭＷ)等硫
－氧复合化合物用于 ＯＥＲ 反应ꎮ 通过电化学性能测

试得出硫化程度最高的 ＦｅＯＳⅠ －ＭＷ 表现出最佳的

ＯＥＲ 性能ꎬ采用多种表征技术解析了关键变量“硫
化程度”对 ＦｅＯＳⅠ －ＭＷ 系列样品在结构、性能的

影响ꎮ

１　 试剂与仪器

主要试剂: ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、 Ｎｉ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、
Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、ＣＯ(ＮＨ２) ２、ＣＳ(ＮＨ２) ２、ＫＯＨ、无
水乙醇、乙二醇和丙酮ꎬ均为分析纯ꎬ成都市科龙化

工试剂厂生产ꎻ聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ１０)ꎬ平均分

子质量为 ５８ ０００ꎬＭａｃｋｌｉｎ 生产ꎻ泡沫镍(ＮＦ)ꎬ１００×
１００×１􀆰 ７ ｍｍ３ꎬ赛博电化学材料网购置ꎻＮａｆｉｏｎ 溶

液ꎬ５％ꎬ昆山翼尔晟国际贸易公司生产ꎮ
主要仪器:ＸＨ－ＭＣ－１ 型微波合成仪ꎬ北京祥鹄

科技有限公司生产ꎻＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学工作站ꎬ上
海辰华仪器有限公司生产ꎻＤＸ－２８００ 型 Ｘ 射线衍射

仪ꎬ丹东浩元仪器有限公司生产ꎻＫｒａｔｏｓ / ＡＸＩＳ Ｕｌｔｒａ
ＤＬＤ 型光电子能谱仪ꎬ英国生产ꎻＪＳＭ７５００Ｆ 型扫描

电子显微镜ꎬ日本生产ꎻＴｉｔａｎ Ｔｈｅｍｉｓ ＧＥ ＥＴＥＭ 型透

射电子显微镜ꎬ美国生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 样品的制备

２􀆰 １􀆰 １　 不同金属种类的 ＭＯＳⅠ －ＭＷ 系列样品的

制备

称取 ３ ｍｍｏｌ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、 １５ ｍｍｏｌ 硫 脲、
５００ ｍｇ 聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ１０)和 ５０ ｍＬ 乙二醇

加入到三颈烧瓶中(１００ ｍＬ)ꎬ搅拌混合液至均一透

明状态ꎮ 将三颈烧瓶置于自制微波反应器中进行加

热ꎬ设置微波加热功率为 ８００ Ｗꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ
反应时间为 ６０ ｍｉｎꎮ 反应完成后ꎬ体系自然冷却并

老化 ２ ｈꎬ随后离心收集沉淀ꎬ并用去离子水和无水

乙醇交替洗涤数次ꎮ 最后ꎬ将收集到的沉淀置于

６０℃的真空干燥箱中干燥 １２ ｈꎬ得到产物 ＦｅＯＳⅠ －
ＭＷꎮ 对于 ＣｏＯＳⅠ－ＭＷ 和 ＮｉＯＳⅠ－ＭＷꎬ将金属盐前

驱体分别替换为相同摩尔量的Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和

Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ其他条件均不变ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 不同硫化程度的 ＦｅＯＳⅠ －ＭＷ 系列样品的

制备

制备方法同 ２􀆰 １􀆰 １ꎮ 对于 ＦｅＯ－ＭＷꎬ将 １５ ｍｍｏｌ
硫脲调整为 １５ ｍｍｏｌ 尿素ꎮ 对于 ＦｅＯＳⅡ －ＭＷꎬ将
１５ ｍｍｏｌ 硫脲调整为 ７􀆰 ５ ｍｍｏｌ 硫脲和 ７􀆰 ５ ｍｍｏｌ 尿
素ꎮ 其他条件均不变ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 工作电极的制备

首先将泡沫镍进行预处理ꎬ将其置于丙酮、无水

乙醇、去离子水中依次超声洗涤 ２０ ｍｉｎꎬ室温条件下

自然干燥ꎬ并裁成 １ ｃｍ×１ ｃｍ 大小ꎮ 将 １０ ｍｇ 制备

的催化剂固体粉末、 ９５０ μＬ 无水乙醇和 ５０ μＬ
Ｎａｆｉｏｎ 溶液均匀混合并超声 ３０ ｍｉｎ 以达到良好分

散效果ꎬ制得浆料ꎮ 用移液枪取 ５０ μＬ 浆料均匀滴

涂在处理过的泡沫镍上ꎬ重复操作 ４ 次ꎬ室温自然干

燥得到相应的工作电极ꎮ 估算每片工作电极的催化

剂负载量约为 ２ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能测试的参数设置

电催化剂性能测试均在室温条件下使用上海晨

华 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站完成ꎮ 测试在三电极体

系中进行ꎬ工作电极为制备的催化剂ꎬ对电极为 Ｐｔ
电极ꎬ参比电极为 Ｈｇ / ＨｇＯ 电极ꎬ电解质选用 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 溶液ꎮ 线性扫描伏安测试(ＬＳＶ)在 ０ ~ １􀆰 ２ Ｖ
的电压范围内以 ５ ｍＶ / ｓ 的扫描速率进行ꎬ并对所有

极化曲线进行 ９０％的手动 ｉＲ 补偿ꎬ以消除测量系统

(包括溶液和导线)中的欧姆电阻ꎮ Ｔａｆｅｌ 曲线通过

ＬＳＶ 曲线测试数据计算得到ꎮ
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电化学阻抗测试(ＥＩＳ)在频率为 １０－２ ~ １０５ Ｈｚ
范围内进行ꎬ测试电压选用过电势为 ０􀆰 ３ Ｖ 时对应

的电压ꎮ 稳定性采用计时电流法来进行评价ꎬ设定

电压使初始电流密度为 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ工作一段时间

后ꎬ比较结束电流密度相对于初始电流密度的衰减

程度ꎬ衰减值越低则稳定性越好ꎮ
所有测量的电压都使用以下方程校准为可逆氢

电极电压(Ｅ ｖｓ.ＲＨＥ):
Ｅ(ｖｓ.ＲＨＥ) ＝ Ｅ(Ｈｇ / ＨｇＯ) ＋ ０􀆰 ０５９ｐＨ ＋ ０􀆰 ０９８ (１)

　 　 过电势计算式为:
η ＝ Ｅ(ｖｓ.ＲＨＥ) － １􀆰 ２３Ｖ (２)

　 　 Ｔａｆｅｌ 斜率计算式为:
η ＝ ａ ＋ ｂｌｏｇ ｜ ｊ ｜ (３)

其中ꎻｊ 为电流密度ꎬｍＡ/ ｃｍ２ꎻｂ 为 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎬｍＶ/ ｄｅｃꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 物相组成分析(ＸＲＤ)
利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)分析样品的物相组

成ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ ( ａ) 中可以看出ꎬ
ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 和 ＣｏＯＳⅠ－ＭＷ 中没有发现明显的衍射

峰ꎬ表明二者具有无定形结构ꎮ ＮｉＯＳⅠ － ＭＷ 在

２９􀆰 ７、３４􀆰 ３、４５􀆰 ６°和 ５３􀆰 ３°处出现衍射峰ꎬ分别对应

于六方相 ＮｉＳ ( ＰＤＦ ＃８９ － ７１４１) 的 ( １００)、 ( １０１)、
(１０２)和(１１０) 晶面ꎮ 从图 １ ( ｂ) 中可以看出ꎬ在
　 　 　 　 　 　 　

１—ＦｅＯＳⅠꎻ２—ＣｏＯＳⅠꎻ３—ＮｉＯＳⅠꎻ４—ＮｉＳ(ＰＤＦ＃８９－７１４１)

(ａ)ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ、ＣｏＯＳⅠ－ＭＷ、ＮｉＯＳⅠ－ＭＷ 的 ＸＲＤ 图

１—ＦｅＯＳⅠꎻ２—ＦｅＯＳⅡꎻ３—ＦｅＯ

(ｂ)ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ、ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ、ＦｅＯ－ＭＷ 的 ＸＲＤ 图

图 １　 ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ、ＣｏＯＳⅠ－ＭＷ、ＮｉＯＳⅠ－ＭＷ、
ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ 和 ＦｅＯ－ＭＷ 的 Ｘ 射线衍射图

ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 中可以观察到一些小而密集的杂峰ꎬ由
于在制备过程中使用到有机结构导向剂ꎬ这些杂峰

归属于 Ｆｅ 的有机络合物ꎮ 随着硫化程度(硫脲 /尿
素摩尔比)的增加ꎬ在 ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ 中上述杂峰的强

度减弱ꎮ 当硫化程度最高 (仅使用硫脲) 时ꎬ在

ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 中几乎观察不到杂峰的存在ꎬ取而代之

的是位于 ２９􀆰 ７~３７􀆰 ５°之间和 ５７􀆰 ８ ~ ６６􀆰 ５°之间的 ２
个宽的“晕峰” [１６]ꎬ表明高度的非晶态无定形结构ꎮ
非晶态的长程无序和短程有序原子排列赋予了材料

亚稳态结构和各种微小晶界[１６]ꎮ 亚稳态结构允许

ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 在不同的化学环境中调整其结构ꎬ使得

Ｆｅ 成分在 ＯＥＲ 过程中更容易被氧化为高氧化态

ＦｅＯＯＨ 活性物种[１７]ꎻ微小晶界则有助于为 ＯＥＲ 反

应提供大量的表面反应位点ꎮ
３􀆰 ２　 微观形貌分析(ＳＥＭ、ＴＥＭ)

通过扫描电子显微镜( ＳＥＭ)表征了 ＦｅＯＳⅠ －
ＭＷ、ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ 和 ＦｅＯ－ＭＷ 三个样品的形貌结

构ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)中可以看

出ꎬＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 的微观结构为尺寸较小且分布均匀

的纳米颗粒ꎻ从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬＦｅＯＳⅡ－ＭＷ 的

微观结构呈现出复合结构ꎬ可以观察到一些细小纳

米颗粒附着在块状物或厚重微米片上ꎻ从图 ２(ｄ)中
可以看出ꎬＦｅＯ－ＭＷ 的微观结构相对单一ꎬ表现为

厚重微米片层状结构ꎮ ＳＥＭ 结果表明ꎬ３ 个样品呈

现出完全不同的 ３ 种微观结构ꎬＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 中均匀

纳米颗粒的形成与硫脲的用量密切相关ꎮ 硫脲会在

最初生成的晶胞上发生吸附从而抑制纳米晶体的定

向生长ꎬ最终导致晶粒尺寸变小[１８－１９]ꎮ 均匀的纳米

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ (ｂ)ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 的放大图

(ｃ)ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ (ｄ)ＦｅＯ－ＭＷ

图 ２　 ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ、ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ 和

ＦｅＯ－ＭＷ 的 ＳＥＭ 图
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结构有利于增大电催化剂的活性面积ꎬ为 ＯＥＲ 反应

提供丰富的活性位点[２０]ꎮ
通过透射电子显微镜(ＴＥＭ)进一步对 ＦｅＯＳⅠ－

ＭＷ 的纳米结构进行表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图

３( ａ)中可以看出直径约为 １００ ｎｍ 的纳米颗粒单

体ꎮ 从图 ３(ｂ)中观察不到清晰的晶格条纹ꎬ表明

ＦｅＯＳⅠ－ ＭＷ 具有非晶化无定形结构[１６ꎬ２１]ꎬ这与

ＸＲＤ 分析结果相匹配ꎮ

(ａ)ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ　 　 (ｂ)ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 放大图

图 ３　 ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 的 ＴＥＭ 图

３􀆰 ３　 元素价态分析(ＸＰＳ)
为了揭示不同硫化程度的 ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 系列样

品的表面化学状态ꎬ采用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)
研究了样品的元素组成和表面电子结构ꎬ结果如图

４ 所示ꎮ 从图 ４( ａ)中可以看出ꎬＦｅＯＳⅠ、ＦｅＯＳⅡ 和

ＦｅＯ 样品中均含有 Ｆｅ、 Ｏ 和 Ｃ 三种元素ꎬ 其中

ＦｅＯＳⅠ和 ＦｅＯＳⅡ额外检测出 Ｓ 元素ꎬ其含量分别占

总元素组成的 ２􀆰 ０８％和 １􀆰 ３５％ꎮ 由图 ４( ｂ)可知ꎬ
ＦｅＯＳⅠ的 Ｏ １ｓ 精细谱可分峰拟合为 ３ 种类型的峰ꎬ
分别代表位于 ５２９􀆰 ６８ ｅＶ 的铁－氧键(Ｆｅ－Ｏ)、位于

５３１􀆰 １４ ｅＶ 的铁 － 氢氧化物键 ( Ｆｅ—ＯＨ) 和位于

５３３􀆰 ８７ ｅＶ 的表面吸附水分子(Ｈ２Ｏ) [２２－２４]ꎮ 从图 ４
(ｃ)中可以看出ꎬ位于 ７１０􀆰 １６ ｅＶ 和 ７２３􀆰 ６６ ｅＶ 的 ２
个峰分别归属于 Ｆｅ２＋ ２ｐ３ / ２ 和 Ｆｅ２＋ ２ｐ１ / ２

[２５－２６]ꎬ该组

峰相对于 ＦｅＯＳⅡ 的对应峰发生了 ０􀆰 １０ ｅＶ 的正移

(高结合能方向移动)ꎬ且相对于 ＦｅＯ 的对应峰发生

了 ０􀆰 ３０ ｅＶ 的正移ꎻ位于 ７１２􀆰 ０３ ｅＶ 和 ７２５􀆰 ５３ ｅＶ 的

２ 个峰归属于 Ｆｅ３＋ ２ｐ３ / ２和 Ｆｅ３＋ ２ｐ１ / ２
[２７－２８]ꎬ该组峰相

对于 ＦｅＯＳⅡ和 ＦｅＯ 的对应峰发生了更显著的正移ꎬ
分别为 ０􀆰 １９ ｅＶ 和 ０􀆰 ３４ ｅＶꎮ 结合能的正向移动意

味着 Ｆｅ 物种的价态被抬升[１１ꎬ２３ꎬ２９]ꎬ且随着硫化程度

的逐渐增强ꎬ该结合能正移的趋势变大ꎮ 高氧化态

的过渡金属位点对含氧中间体有很强的亲和力ꎬ导
致 ＯＥＲ 性能的增强[２１ꎬ３０]ꎮ 从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ
ＦｅＯＳⅠ的 Ｓ ２ｐ 精细谱在 １６２􀆰 ３９ ｅＶ 和 １６３􀆰 ５９ ｅＶ 处

显示出 ２ 个峰ꎬ可归属于 Ｓ ２ｐ３ / ２ 和 Ｓ ２ｐ１ / ２ꎬ表明

Ｆｅ—Ｓ 键的存在[１２ꎬ２３]ꎮ 此外ꎬ位于 １６７􀆰 ４８ ｅＶ 和

１６８􀆰 ６８ ｅＶ 的 ２ 个峰属于表面氧化 Ｓ 物种的特征

峰[１１]ꎮ ＦｅＯＳⅠ的 Ｓ ２ｐ３ / ２峰相对于 ＦｅＯＳⅡ的对应峰

发生了约为 ０􀆰 ２４ ｅＶ 的负移(低结合能方向移动)ꎬ
表明 Ｓ 显示出富电子态ꎬ且该富电子态是 Ｆｅ 与 Ｓ 之

间发生强烈电子调制作用后的结果[２９ꎬ３１]ꎮ

１—ＦｅＯꎻ２—ＦｅＯＳⅡꎻ３—ＦｅＯＳⅠ

(ａ)ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ、ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ、ＦｅＯ－ＭＷ 的 ＸＰＳ 全谱

(ｂ)ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 的 Ｏ １ｓ 精细谱

１—ＦｅＯＳⅠꎻ２—ＦｅＯＳⅡꎻ３—ＦｅＯ

(ｃ)ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ、ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ、ＦｅＯ－ＭＷ 的 Ｆｅ ２ｐ 精细谱

１—ＦｅＯＳⅠꎻ２—ＦｅＯＳⅡ

(ｄ)ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ、ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ 的 Ｓ ２ｐ 精细谱

图 ４　 ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ、ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ 和 ＦｅＯ－ＭＷ 的

ＸＰＳ 谱图

３􀆰 ４　 电化学性能分析

３􀆰 ４􀆰 １　 析氧极化曲线分析(ＬＳＶ)
电化学测试的 ＯＥＲ 极化曲线(ＬＳＶ)直观地反
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映各种材料的催化活性ꎮ 经过 ｉＲ 补偿后的 ＬＳＶ 曲

线如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 表

现优于其他样品的催化活性ꎬ在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流

密度下仅需要 ２９４ ｍＶ 的过电势ꎮ 分别低于 ＦｅＯＳⅡ－
ＭＷ(３１８ ｍＶ)、ＦｅＯ －ＭＷ(３３２ ｍＶ)、ＣｏＯＳⅠ －ＭＷ
(３４９ ｍＶ)和 ＮｉＯＳⅠ－ＭＷ(３４４ ｍＶ)ꎮ

１—ＦｅＯＳⅠꎻ２—ＦｅＯＳⅡꎻ３—ＦｅＯꎻ４—ＮｉＯＳⅠꎻ５—ＣｏＯＳⅠꎻ６—ＮＦ

图 ５　 ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ、ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ、ＦｅＯ－ＭＷ、
ＮｉＯＳⅠ－ＭＷ、ＣｏＯＳⅠ－ＭＷ、ＮＦ 的线性扫描

伏安曲线

３􀆰 ４􀆰 ２　 塔菲尔曲线(Ｔａｆｅｌ)
通过对 ＬＳＶ 曲线进行拟合计算得到 Ｔａｆｅｌ 斜

率ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ Ｔａｆｅｌ 斜率是表征电解水反应

动力学的关键参数ꎬ该值越小意味着更高的析氧速

率和更快的反应动力学ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ
ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率为 ４１􀆰 ７ ｍＶ / ｄｅｃꎬ显著低于

ＣｏＯＳⅠ－ＭＷ(８０􀆰 ６ ｍＶ / ｄｅｃ) 和 ＮｉＯＳⅠ －ＭＷ(９０􀆰 ２
ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ较低于 ＦｅＯＳⅡ －ＭＷ(４８􀆰 ３ ｍＶ / ｄｅｃ) 和

ＦｅＯ － ＭＷ ( ５３􀆰 １ ｍＶ / ｄｅｃ )ꎮ 高 价 Ｆｅ 物 种 ( 如

ＦｅＯＯＨ) 具有适当的键能来吸附中间体以推进

ＯＥＲ[１７]ꎬ这是 Ｆｅ 活性中心相较 Ｃｏ 和 Ｎｉ 具有更快

的反应动力学的原因ꎮ 此外ꎬＳ 元素的引入可以提

升 ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 系列样品的 ＯＥＲ 性能表现ꎬ随着硫

化程度增强ꎬ样品的 ＯＥＲ 性能逐渐提升ꎮ

１—ＦｅＯＳⅠꎻ２—ＦｅＯＳⅡꎻ３—ＦｅＯꎻ４—ＮｉＯＳⅠꎻ５—ＣｏＯＳⅠ

图 ６　 ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ、ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ、ＦｅＯ－ＭＷ、
ＮｉＯＳⅠ－ＭＷ、ＣｏＯＳⅠ－ＭＷ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率

３􀆰 ４􀆰 ３　 电化学交流阻抗(ＥＩＳ)
电化学交流阻抗谱图可以从电子转移的角度来

说明电催化剂的反应动力学ꎮ Ｎｙｑｕｉｓｔ 图可以拟合

为由电荷转移电阻(Ｒｃｔ)、恒相元件(ＣＰＥ)和溶液内

阻(Ｒｓ) ３ 个分量组成的 Ｒａｎｄｌｅ 等效电路模型ꎬ如
图 ７ 所示ꎬＥＩＳ 等效模拟电路参数如表 １ 所示ꎮ 从

图 ７、表 １ 中可以看出ꎬ圆弧的大小与电极表面的 Ｒｃｔ

有关ꎬ较小的圆弧半径代表电极具有较小的电荷转

移阻力ꎮ 与其他样品相比ꎬＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 具有最小的

Ｒｃｔ(１􀆰 １４６ Ω)ꎬ再次说明了 ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 的快速反应

动力学ꎮ
表 １　 ＥＩＳ 等效模拟电路参数

样品 Ｒｓ / Ω Ｒｃｔ / Ω

ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ １􀆰 ４３３ １􀆰 １４６

ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ １􀆰 ４５１ ２􀆰 ４２２

ＦｅＯ－ＭＷ １􀆰 ４２１ ２􀆰 ９３１

ＣｏＯＳⅠ－ＭＷ １􀆰 ４４３ ４􀆰 ９７０

ＮｉＯＳⅠ－ＭＷ １􀆰 ４８３ ４􀆰 ７９０

１—ＦｅＯＳⅠꎻ２—ＦｅＯＳⅡꎻ３—ＦｅＯꎻ４—ＮｉＯＳⅠꎻ５—ＣｏＯＳⅠ

图 ７　 ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ、ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ、ＦｅＯ－ＭＷ、
ＮｉＯＳⅠ－ＭＷ、ＣｏＯＳⅠ－ＭＷ 的电化学阻抗图

３􀆰 ４􀆰 ４　 与商业催化剂对比及稳定性测试

将最优样品 ＦｅＯＳⅠ －ＭＷ 与商业催化剂 ＲｕＯ２

进行性能对比ꎬ如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８( ａ)中可以看

出ꎬ在电流密度小于 ５４􀆰 ７５ ｍＡ / ｃｍ２ 的区间ꎬＲｕＯ２

表现出优异的 ＯＥＲ 本征活性ꎬ性能优于 ＦｅＯＳⅠ －
ＭＷꎮ 当电流密度跨越 ５４􀆰 ７５ ｍＡ / ｃｍ２ 这一临界值

后ꎬＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 性能超越 ＲｕＯ２ꎬ并且在之后的测试

电压范围内都优于 ＲｕＯ２ꎮ 计时电流法对长时稳定

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ、商业 ＲｕＯ２ 的极化曲线

􀅰５０２􀅰
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(ｂ)ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ、商业 ＲｕＯ２ 的计时电流测试图

１—ＦｅＯＳⅠꎻ２—ＲｕＯ２

图 ８　 ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 与商业 ＲｕＯ２ 的性能对比图

性的评估结果如图 ８(ｂ)所示ꎮ 从图 ８(ｂ)中可以看

出ꎬＦｅＯＳⅠ －ＭＷ 在 １􀆰 ５２１ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 下能够进行长

时稳定工作ꎮ 初始电流密度为 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ电解 １２ ｈ
后ꎬＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 的结束电流密度为 ４８􀆰 ９３ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ电
流密度保持率高达 ９７􀆰 ８６％ꎮ

４　 结论

(１)以硫脲为硫源ꎬ采用微波辅助先后制备得

到了不同金属活性中心的 ＭＯＳⅠ －ＭＷ(Ｍ ＝ Ｆｅ、Ｃｏ、
Ｎｉ)和不同硫化程度的 ＦｅＯＳⅠ－ＭＷ、ＦｅＯＳⅡ－ＭＷ 和

ＦｅＯ－ＭＷ 共 ５ 个样品ꎮ 有别于传统的溶剂热法和

高温热解法ꎬ微波法制备效率极高ꎬ仅需 ６０ ｍｉｎ 就

能完成制备ꎮ
(２)关键变量“硫化程度”对 ＦｅＯＳⅠ －ＭＷ 系列

样品的形貌结构和电子结构有重要影响ꎮ ＸＲＤ 分

析结果表明ꎬ随着硫化程度的增强ꎬ样品的结晶度逐

渐下降ꎮ ＴＥＭ 结果表明ꎬＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 表现出高度的

非晶态ꎮ ＳＥＭ 表征结果表明ꎬ随着硫化程度的增

强ꎬ样品的微观形貌由厚重微米片(ＦｅＯ－ＭＷ)转变

为分布均匀的细小纳米颗粒(ＦｅＯＳⅠ －ＭＷ)ꎮ 通过

ＸＰＳ 表征可以得出ꎬ随着硫化程度的增强ꎬＦｅ 和 Ｓ
之间的电子调制作用愈发强烈ꎮ 得益于高度非晶

化、均匀的纳米结构、Ｓ 元素引发的强烈电子调控等

诸多优势ꎬＦｅＯＳⅠ －ＭＷ 表现出系列样品中最佳的

ＯＥＲ 性能ꎬ在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下过电势仅为

２９４ ｍＶꎬＴａｆｅｌ 斜率为 ４１􀆰 ７ ｍＶ / ｄｅｃꎬ电荷转移电阻

拟合值为 １􀆰 １４６ Ωꎬ各项性能指标均优于其他样品ꎮ
对比商业 ＲｕＯ２ 电催化剂ꎬＦｅＯＳⅠ－ＭＷ 具有更优异

的整体催化活性和稳定性ꎮ
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