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摘要 电解水技术是实现清洁且可持续制氢的重要途径, 但其效率高度依赖催化剂的活性. 贵金属基材料是目

前公认活性最高的电解水催化剂, 然而低的储量和高昂的价格严重地限制了其大规模的工业应用. 因此, 研究人

员近年来重点开发低成本、资源丰富、高效且稳定的非贵金属催化剂. 其中, 介孔结构的过渡金属磷化物(meso-
TMPs)凭借其高导电性、高活性位点密度、利于传质的孔道等结构优势和电子特性备受瞩目. 本文系统地综述

了meso-TMPs电解水催化剂的代表性研究进展, 详细地总结了合成方法, 重点探究了形貌、元素组成、原子配合

环境和电子结构的变化与催化活性间的构效关系. 最后, 本文展望了meso-TMPs电催化剂未来的发展方向. 总而

言之, 本文旨在为电解水领域非贵金属高效催化剂的开发提供新的视角.
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1 引言

随着科技的迅猛发展和人类生活质量的显著提

升, 能源需求呈现出前所未有的快速增长趋势
[1~5]. 如

图1所示, 全球超过80%的能源供应仍依赖于传统的化

石燃料. 然而, 化石燃料的大规模开采与消耗不仅加剧

了资源的枯竭, 同时也引发了诸如空气污染和温室气

体过量排放等一系列环境问题
[6,7]. 近年来, 人们致力

于开发风能、太阳能、生物能和地热能等可再生清洁

能源
[8~11]. 氢能, 作为一种高能量密度且零碳排放的可

持续能源载体, 在能源领域受到了广泛的关注
[12~14].

在诸多制氢技术中, 以水作为唯一原料且产物无污染

的电解水制氢, 被视为是一种环境友好、可持续的制

氢技术
[15~17]. 该过程包括阴极上的析氢反应(hydrogen

evolution reaction, HER)和阳极上的析氧反应(oxygen
evolution reaction, OER), 通常需要高活性的电催化剂

促进反应进行. 然而, 高效的贵金属铂(Pt)系催化剂储

量有限、成本高昂及耐久性不足, 导致了电解水难以

像蒸汽甲烷重整实现大规模长期制氢
[18~20]. 因此, 探

索地球储量丰富且高效的非贵金属材料是当前电解水

技术发展的关键挑战之一.
根据Sabatier原理, 理想的电解水催化剂对中间体

应展现适中的结合强度以平衡反应的吸附和解析步

骤
[21,22]. 如贵金属Pt的氢吸附自由能接近热中性(ΔGH

≈ 0), 是本征活性最高的HER催化剂. Nørskov等[23]
通

过密度泛函理论(DFT)计算了大量金属的ΔGH, 并将其
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与相应的交换电流密度对数(logj0)绘制成火山图,这一

成果为研究人员深入理解材料特性并设计高效的电解

水催化剂提供了有力的参考依据. 受益于理论计算和

表征技术的快速发展, 科研人一直致力于开发地壳中

元素储量丰富的电解水催化剂 . 如以铁 (Fe)、钴

(Co)、镍(Ni)、钼(Mo)过渡金属与碳(C)、氧(O)、氮

(N)、磷(P)和硫(S)等非金属元素构成的合金、氧化

物、碳化物、氮化物、磷化物和磷化物作为电解水催

化剂得到了广泛的研究
[24~28]. 其中, 过渡金属磷化物

(TMPs)作为非贵金属电催化剂的重要组成部分, 其物

理性质与碳化物、氮化物及硼化物相似, 具有相对较

高的导电性和化学稳定性
[2,29]. 在TMPs晶体中, 由于P

原子半径较大, TMPs倾向于形成具各向同性的三角棱

柱结构(图2), 这种结构促使TMPs表面形成大量高本

征活性的不饱和配位原子
[2]. 在用于催化电解水时,

TMPs中的P原子具有较高的电负性, 能够从金属表面

吸引电子, 带负电的P原子可有效地捕捉带正电的质

子
[30]. 正因如此, 含P量较高的TMPs通常展现出更优

的HER性能. 当用于催化OER时, 电负性的P原子、金

属中心和吸附氧(O*)之间的离域电子能够促进中间体

(–OOH)的形成, 且会部分原位相变为高催化活性的金

属氢氧化物和磷酸盐物种
[31]. 此外, 多孔材料, 特别是

介孔材料在众多能源应用领域展现出独特优势. 介孔

材料是指孔径分布在2~50 nm之间的有序或无序网状

材料
[32,33]. 这类材料具有高度均匀的孔隙分布、可调

的孔径、优异的热稳定性和机械稳定性以及良好的吸

附能力等特点
[34,35]. 这些特性使得介孔材料在催化、

吸附、分离以及药物输送等多个领域具有广泛的应用

前景
[36~39]. 特别是在电解水催化剂方面, 介孔结构能

够提供高比表面积和丰富的孔隙, 有效增加活性位点

的暴露, 从而显著提升催化效率
[40~43].

受磷化物和介孔材料优势的启发, 介孔过渡金属

磷化物(meso-TMPs)在电解水领域得到了广泛的研究.
与体相态的TMPs相比, 富集介孔的meso-TMPs具有高

比表面积、高孔隙率, 同时在介孔通道和孔壁上展现

出纳米尺度效应, 进而在催化过程中能暴露大量的催

化活性位点, 并利于电解质的传输, 在催化电解水方

面展现了显著的优势. 在此, 本文系统地总结近年来

meso-TMPs硫化物电解水催化剂的研究进展. 先介绍

了介孔材料的制备方法, 同时结合本课题组在纳米级

电解水催化剂的多年研究, 系统地总结了形貌和原子

调控及多组分复合等改性策略对其电解水催化性能的

影响. 最后, 本文对meso-TMPs未来发展前景进行了

展望.

图 1 (网络版彩图) (a) 世界能源分布图; (b) 电解水槽示意
图

[6,7]

Figure 1 (Color online) (a) The world's fuel shares; (b) schematic
diagram of a water electrolyzer [6,7].

图 2 (网络版彩图)过渡金属磷化物晶体结构
[2]

Figure 2 (Color online) Crystal structures of transition metal
phosphides [2].
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2 介孔材料的合成方法

介孔材料的合理设计和可控合成是其电化学能量

转换和存储性能的关键. 如图3所示
[44], 常见合成介孔

材料的方法主要分为以下两类, 即软模板法和硬模

板法.

2.1 软模板法

软模板法是一种灵活且简便的方法, 对介孔材料

的孔结构、尺寸和形态具有高度可控性
[45~47]. 如图3a

所示, 该方法以表面活性剂分子或嵌段共聚物分子作

为模板, 首先与前驱体(如离子、分子或纳米结构单

元)自组装成复合材料. 随后, 通过热处理或刻蚀等方

法去除两亲性分子(模板), 从而获得具有开放孔隙的

介孔材料. 在这一过程中, 前驱体种类与表面活性剂

分子之间的相互作用对于形成的介孔结构至关重要.
目前, 基于软模板法已开发出多种合成路线, 包括溶液

挥发诱导自组装法(EISA)、水热法和溶胶-凝胶法等,
这些方法能够制备出具有多样形态和可调孔结构的介

孔材料
[48~51].

Miao等[52]
通过溶胶-凝胶与低温硫化相结合的方

法成功制备了比表面积高达128 m2 g−1
的介孔FeS2纳

米颗粒(mesoporous FeS2 NPs). 该方法采用Pluronic
P123为结构导向剂, 首先利用胶束溶胶-凝胶法合成介

孔氧化铁前驱体. 随后, 以H2S和S为硫源, 将氧化物转

化为介孔FeS2纳米颗粒. 如图4a所示, DFT计算表明介

孔结构中大量暴露的(210)面具有较低的活化能垒和

较强水分子吸附能力 . 所制备的介孔 F e S 2在

0.1 mol L−1 KOH中表现出出色的HER催化活性和稳

定性. Tan等[53]
以Pluronic F127作为孔隙导向剂, 通过

简单的水热法制备了三维有序介孔Fe–N/C (图4b). 在
水热过程中,可溶性苯酚-三聚氰胺/甲醛与F127形成P-
MF/F127复合胶束,并发生重排和聚合.随后,通过NH3

进行活化处理. 基于逐层生长机制, 最终获得的Fe–N/C
具有完美有序介孔结构, 且含有较高含量的吡啶氮. 这
种高比表面积和高含量吡啶氮的菱形十二面体介孔结

构, 显著地提高了氧还原反应(ORR)催化性能.

2.2 硬模板法

硬模板法也称为纳米筹造法, 其基本原理是通过

毛细管凝聚力将主体材料溶液灌注到预先形成的硬模

板中
[54~56]. 随后, 采用牺牲模板法去除模板, 即可获得

与模板孔隙结构相反的介孔材料(图3b). 因此, 模板的

选择是该合成工艺的关键. 在诸多硬模板中,有序介孔

二氧化硅由于其高度有序的纳米尺度结构和非常均匀

的孔径分布, 是合成有序介孔材料最常用的硬模板.
Deng等[57]

以MCM-41、KIT-6和SBA-15为模板通过纳

米浇铸法制备出一系列有序介孔氧化钴, 并系统地讨

论了影响该工艺的因素. 该研究发现, 当孔隙填充率

较低时,介孔结构不连续且有序度降低, 而当金属氧化

物填充15%的孔隙时可得到形貌完整的介孔结构. 以

KIT-6为模板时, 在低温下孔通道之间的连通性不足以

同时生长氧化物, 其中仅有一个孔道被填充. 当温度升

高时, 所合成的介孔Co3O4的比表面积高达105 m2 g−1,
孔径分布集中在3~4 nm. 相应的电镜图像均显示出所

合成的Co3O4具有高度有序的介孔结构, 其中两个孔

隙系统相互贯穿, 形成一个密集的结构. 以MCM-41和
SBA-15作为硬模板合成有序的介孔Co3O4时, 透射电

子显微镜(TEM)观察到两个样品均显示出六方有序的

介孔结构. 然而, 由于MCM-41的孔径相对较窄, 因此

平行纳米线的宽度要小得多, 产物中存在少量的块体

材料(图4c). 此外, 由于相邻孔道之间的连通性较差,
MCM-41模板制备的Co3O4有序性低于SBA-15.

相较于软模板法, 硬模板法避免了控制客体材料

的水解和缩合以及它们与表面活性剂的组装, 且刚性

模板在高温下可以提供保护, 因此硬模板法能够制备

出高结晶度的材料或单晶材料. 然而, 硬模板可供使

用的模板种类相对较少. 合成过程复杂且耗费时间,
而且刻蚀模板时容易对产物的结构和形貌造成损坏,
因此该合成方法存在一定的局限性. 为了克服这些局

限性, 科研人员一直在探索多种方法来修饰硬模板的

表面性质, 以增强前驱体与模板之间的相互作用
[58~62].

图 3 (网络版彩图)介孔材料的合成方法
[44]. (a) 软模板法;

(b) 硬模板法
Figure 3 (Color online) The methods for synthesizing mesoporous
materials [44]. (a) Soft-templating method; (b) hard-templating method.
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2.3 其他模板方法

除了上述常见的软模板和硬模板法外, 无模板自

组装法和网状化学导向法在介孔材料合成中也得到广

泛应用. 无模板法主要通过原位相转变、自组装机制

或纳米级构建单元聚集的方式生成介孔结构. 该合成

方法避免了传统模板剂的使用以及后续复杂的处理步

骤, 有效地降低了工艺成本. Zheng等[63]
报道了一种简

便且高效的无模板法制备氮硫双掺杂中空介孔碳(N/
S-HMCSs)电催化剂策略. 这种独特的中空球形结构是

从共价三嗪框架聚合物实心球原位热引发而得到. 通

过调控热解温度可精确控制HMCSs的壳层厚度. 最终

制备的N/S-HMCS900具有较高的氮硫含量(约6.1%和

1.3%)、大比表面积(331 m2 g−1)及均匀分布的介孔结

构. 作为ORR电催化剂, N/S-HMCS900展现出高半波

电位、优异的甲醇耐受性和卓越的长期稳定性. 与其

他合成策略不同, 网状化学导向法是利用分子单元(如
有机分子、无机簇和配合物)构建大尺寸金属有机框

架(MOFs)和共价有机框架, 可制备出具有结晶孔壁的

介孔材料. Wang等[64]
借助网状化学导向法, 以六元醛

和二胺基构建单元为原料, 通过C6 + C2合成策略成功

制备了4种高度结晶的二维共价有机框架(2D-COFs)
(HIAM-0028~HIAM-0031). 其中 HIAM-0030展现出最

图 4 (网络版彩图) (a) Mesoporous FeS2 NPs TEM图片和DFT计算
[52]; (b) Fe–N/C的制备示意图和扫描电子显微镜(SEM)图

片
[53]; (c) KIT-6、SBA-15和MCM-41硬模板制备的介孔Co3O4的TEM图片

[57]

Figure 4 (Color online) (a) Transmission electron microscopy (TEM) image and density functional theory (DFT) calculation of mesoporous FeS2
[52]; (b) schematics of preparation process and scanning electron microscopy (SEM) image of Fe–N/C [53]; (c) TEM images of mesoporous Co3O4
nanocast from KIT-6, SBA-15, and MCM-41 hard-template [57].
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佳光催化性能, 可实现目标化合物的克级规模合成, 产
率超过93%. 该研究为基于网状化学技术制备具有独

特结构和应用的新型多孔材料提供了全新思路.
综上所述, 软模板法较为简单, 但材料的组装过程

中受环境的影响较大, 且一部分无机前驱体与表面活

性剂作用较弱或水解速率较快, 导致不能很好地获得

介孔结构; 而硬模板法尽管可以精准地复制介孔孔道

结构, 但其合成过程较为繁琐、实验周期过长. 无模

板自组装法能够避免传统模板剂的使用及其后续复杂

的处理步骤, 但无法精确地控制孔结构的可控性和重

复性. 此外, 网状化学导向法适用于开发新型多功能

材料, 尤其是在光催化、气体分离等领域有着独特需

求的情况下. 但该方法需要科研人员对MOF和COFs
等相关研究具有深厚的理论知识. 此外, 表1列举了不

同合成方法制备的介孔材料. 从表中可以直观地观察

到以KIT-6、SBA15等模板制备出的有序介孔材料具

有较为集中的孔径分布和大的比表面积. 然而, 其他方

法制备出的介孔材料大多数展现出宽广的孔径分布和

较小的比表面. 这主要归因于无序孔大部分由纳米颗

粒堆积、薄膜或纳米片堆叠, 其无法最大化地暴露表

面. 此外, 高温(300℃)硫化或磷化处理也会造成孔道

的坍塌, 损坏介孔结构并减小比表面积.

3 介孔过渡金属磷化物电解水催化剂

近年来, 介孔结构的meso-TMPs作为电解水催化

剂取得了显著的进展
[71]. 研究人员在构筑介孔结构的

同时, 再通过碳复合、原子掺杂和分级介孔结构等策

略以提升TMPs的电解水催化活性
[72~75]. 本节将概述

近年来报道的meso-TMPs电解水催化剂的研究进展,
并系统总结催化剂的微观结构、组分及电子结构等因

素与催化活性间的构效关系.

3.1 介孔过渡金属磷化物HER催化剂

相较于传统的块状催化剂, 高比表面积、孔隙率

的介孔结构能够暴露大量的活性位点, 极大地发挥

TMPs高本征催化活性的优势
[76]. 此外, 在孔道附近的

原子配位环境和电子结构会发生改变, 进而调节活性

中心对中间体的吸附及解析能力, 并加速反应动力

学
[77,78].
Zhang等[74]

以SBA-15为硬模板, 通过纳米浇筑法

制备了有序介孔磷化铁(meso-FeP)用于催化HER. 为

了克服除模板和磷化过程中孔隙塌陷的问题, 该研究

采用湿法浸渍将蔗糖先填充到孔道中, 并进行高温碳

化处理. 在整体结构中, 碳可作为黏合剂, 并适用于缓

冲磷酸化过程中体积变化, 以支撑介孔框架. 同时, 高
导电性的碳也利于电化学反应中电荷的转移. 如图5a
所示, meso-FeP的比表面积高达209.4 m2 g−1, 进而能

够暴露大量的活性位点(Cdl = 89.6 mF cm−2). 此外,
meso-FeP电荷转移阻抗(Rct = 109 Ω)远低于与无碳支

撑的FeP纳米颗粒(Rct = 563 Ω). 所制备的meso-FeP在
0.5 mol L−1 H2SO4和1.0 mol L−1 KOH电解液中分别仅

需要114和136 mV的过电位即可驱动10 mA cm−2
的电

流密度, 并在22 h的稳定性测试中没有出现明显的电

流衰减现象.
Zhao等[79]

通过纳米铸造方法,利用KIT-6作为模板

合成了一种高度有序的介孔磷化镍(OM-Ni2P, 图5b).
X射线衍射(XRD)和TEM结构表征观察到所合成的

OM-Ni2P材料完美地复制了KIT-6的高对称介孔结构

(孔径~11 nm). 相应的X射线光电子能谱(XPS)分析揭

示, 有序介孔结构能够促进P物种在介孔通道中扩散,
促使NiO能够充分地磷化, 进而在OM-Ni2P催化剂表

面形成更多的Nid+和Pd−
高HER活性位点. 电化学表征

进一步表明, 高度有序的介孔结构可以有效地提升活

性位点数量, 并有助于提高电子传输效率和反应介质

扩散速度. 所制备的OM-Ni2P在0.5 mol L−1 H2SO4催

化HER时, 其驱动10 mA cm−2
电流密度所需的过电位

(η10 = 170 mV)明显低于无序孔CA-Ni2P (η10 =
279 mV), 且表现出快速的动力学(99 mV dec−1).

Zhu等[80]
采用普鲁士蓝(PB)作为前驱体, 合成碳

包覆的中空介孔FeP微立方体(HMFeP@C). 研究结果

表明 , 碳包覆的HMFeP@C具有高的比表面积

(61.3 m2 g−1), 并且能够防止纳米晶体的聚集, 有效地

增加活性位点的数量, 提高导电性和稳定性. 相应的

XPS分析揭示了在HMFeP@C中部分电子从Fe向P转
移, 进而形成了带正电的Fe和负电的P. 对于HER, 这种

带正电的Fe和带负电的P可以分别作为氢化物受体和

质子受体中心, 同时负电的P能够促进Fe氢化物的形

成 , 有助于通过电化学脱附实现后续的H2解析 .
HMFeP@C电极在酸性电解质(0.5 mol L−1 H2SO4)中
展现了较小的起始过电位为25 mV和快速的催化动力

学(Tafel斜率 = 56 mV dec−1), 并且在115 mV的过电位
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表 1 不同合成方法制备的介孔材料

Table 1 Mesoporous materials prepared by different synthesis methods

合成方法 物相
a)

形貌
孔径
(nm)

比表面积
(m2 g−1) 电镜图片 Ref.

溶胶-凝胶 Mesoporous FeS2 无序介孔 4.0~7.0 128 [52]

水热法 Fe–N/C 菱形十二面体 2.5~5.5 1285.9 [53]

溶剂挥发诱导自组装 meso-ZnFe2O4 无序介孔 27.0 70.53 [65]

纳米筹造法 meso-Co3O4 有序介孔(KIT-6) 7.9 694 [57]

纳米筹造法 meso-Co3O4 有序介孔(SBA-15) 7.9 727 [57]

纳米筹造法 meso-Co3O4 有序介孔(MC-41) 2.0 1240 [57]

溶剂挥发诱导自组装 Meso-FeP 有序介孔 10.0 – [66]
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即能达到10 mA cm−2
的电流密度(图5c).

我们
[81]

采用溶胶凝胶法在碳布基底上原位生长

了介孔磷化铁(meso-FeP/CC). 如图6a所示, TEM表征

观察到孔径约为~20 nm且均匀排列的meso-FeP薄膜.
这 种 致 密 的 介 孔 结 构 具 有 较 大 的 比 表 面 积

(74.1 m2 g−1),从而增加活性位点密度(Cdl = 183 mF cm
−2,

3.5 × 1018 site mg−1, 图6b), 促进电解质的渗透(接触角,
contact angle: 24°). 电化学表征显示, meso-FeP/CC电
极在酸性和碱性电解质中均表现出优异的电催化活

性. 特别是在酸性介质(0.5 mol L−1 H2SO4)中, 仅需

57 mV的过电位即可驱动10 mA cm−2
的电流密度; 在

碱性介质(1.0 mol L−1 KOH)中则需要84 mV (图6c).
同时, meso-FeP/CC电极展现了快速的催化动力学, 在
酸性和碱性电解质中的Ta f e l斜率分别为 4 2和
60 mV dec−1.此外, 20 h稳定性测试结合相应的XRD和

XPS表征结果发现, 电极具有良好的电化学稳定性和

结构稳定性.
Geng等[82]

介绍了一种通过创建孔洞的方法调控d
带中心来增强CoP HER活性的策略. 该研究先通过

DFT计算分析了在CoP纳米片中引入孔洞对其ΔGH和

电子结构的变化影响(图6d): (1) 孔洞周围的Co位点的

d带中心上移(−1.23 eV), 且Co原子具有更高的价电子

数(8.847), 这有利于增强H原子与Co原子的相互作用,
进而优化催化剂表面ΔGH; (2) 富孔CoP在费米能级处

的分波态密度(partial density of states, PDOS)值高于无

孔的CoP, 表明富集孔洞的CoP可在催化过程中提供更

多电子; (3) 处于CoP(110)晶面孔边缘的Co和P位点的

ΔGH分别从0.305和0.108 eV减小至0.136和0.092 eV,表
明空穴的引入有效地优化了CoP表面的H吸附/解吸能

力. 受到上述理论分析的启发, 该课题组采用软模板法

(续表1)

合成方法 物相
a)

形貌
孔径
(nm)

比表面积
(m2 g−1) 电镜图片 Ref.

纳米筹造法 meso-Co1.8Fe0.2P 有序介孔(SBA-15) 4.0 75 [67]

静电纺丝 CoP-NTs 纳米管
(nanotubular) 2.0~50.0 80.4 [68]

水热法 CoP@NCNFs 介孔纳米片 2.0~50.0 9.8 [69]

水热法 Ni-Co-P NSs 介孔纳米片 23.2 37.1 [70]

a) NT: 纳米管; NCNF: 氮掺杂碳纳米花; NS: 纳米片.
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成功合成了富集孔洞的CoP纳米片(hole-rich CoP). 如

图6f所示, 与DFT计算的结果相吻合, hole-rich CoP在
0.5 mol L−1 H2SO4和1.0 mol L−1 KOH介质中均表现出

优异的电催化活性, 仅需84和94 mV过电位即可分别

在酸性和碱性介质中驱动10 mA cm−2
的电流密度, 并

显示出良好的稳定性.
除了前文概述的纯相介孔磷化物HER催化剂, 原

子掺杂的介孔磷化物也得到了广泛的研究. 异原子掺

杂被认为是调节催化剂电解水催化性能的有效策

略
[83~86]. 从原子尺度上进行调控, 不仅能优化磷化物

的电子结构和表面组成, 提高其导电性和活性位点,
还能通过优化催化反应中间体活性物种的吸附能, 降

低催化反应关键步骤的自由能, 从而提升催化剂的催

化活性
[87~89].

Wang等[90]
通过简便且可控的方法制备了一种高

效、耐久的锰掺杂介孔磷化铁(Mn-FeP)催化剂(图7a).
该研究结合了形貌工程和原子掺杂两种策略优势, 一

方面介孔结构提供大量易于与反应中间体接触的活性

位点, 另一方面Mn原子的引入可调节电子结构, 从而

提高FeP宽pH范围内HER性能. 相应的XRD表征表明,
随着Mn的掺杂, 样品的尺寸减小. 因此, Mn-FeP的比

表面积和活性表面积分别为47 m2 g−1
和4.90 mF cm−2,

明显高于未掺杂FeP的29 m2 g−1
和2.57 mF cm−2. XPS

和DFT计算结果揭示了电负性较小的Mn原子取代Fe
原子会导致部分电子从Mn向邻近的Fe原子转移, 进而

调节其ΔGH趋于热中性(−0.11 eV), 提升催化剂的本征

催化活性. Mn-FeP在不同pH电解质中均表现出优越的

HER活性和稳定性. 在0.5 mol L−1 H2SO4、1.0 mol L−1

磷酸缓冲液(PBS)和1.0 mol L−1 KOH电解液中, 达到

10 mA cm−2
的电流密度所需的过电位分别为69、157

和173 mV.
基于我们之前溶胶凝胶法制备meso-FeP/CC的研

究, 我们
[91]

构筑了介孔Fe掺杂CoP自支撑电极(meso-
Fe0.3Co0.7P/CC). 如图7b所示, meso-Fe0.3Co0.7P/CC在
0.5 mol L−1 H2SO4和1.0 mol L−1 KOH电解质中表现出

优异的HER催化活性和快速动力学, 分别只需要61和

图 5 (网络版彩图) (a) meso-FeP的TEM图片、N2吸附-脱附等温曲线和电化学表征
[74]; (b) OM-Ni2P的TEM图片、XPS和电化

学表征
[79]; (c) HMFeP@C的SEM图片、N2吸附-脱附等温曲线和电化学表征

[80]

Figure 5 (Color online) (a) TEM image, N2 adsorption-desorption isotherms curves, and electrochemical characterization of meso-FeP [74].
(b) TEM image, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), and electrochemical characterization of OM-Ni2P [79]; (c) SEM image, N2 adsorption-
desorption isotherms curves, and electrochemical characterization of HMFeP@C [80].
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67 mV的过电位就可驱动10 mA cm−2
电流密度. 相应

的结构表征和DFT计算结果揭示了电极优异的催化活

性归因于以下几个方面: (1) 高比表面积(147.5 m2 g−1)
的介孔结构能够充分暴露活性位点(Cdl = 68.3 mF
cm−2), 并促进电解液的渗透; (2) Fe的引入使Co原子

的d带中心上移, 优化了位点的ΔGH, 提升催化剂的本

征催化活性; (3) Fe掺杂使水的解离能垒从0.96 eV降
低至0.71 eV (图7c), 从而有效地加速了碱性电解质中

的催化动力学. 这项工作展示了一种基于形貌工程和

电子结构调控的有效策略, 希望为提高TMPs的HER活
性提供一条新的途径.

Wu等[75]
将ZIF-67嵌入到聚苯乙烯(PS)纳米球中,

随后通过化学气相沉积法引入磷元素(图8a), 成功实

现了高密度CoP活性位点在三维有序介孔FeP框架上

的均匀表面修饰(CoP@3DOM-FeP). 结构和电化学表

征揭示(图8b), 相较于体相态的CoFeP, 三维有序的介

孔结构不仅提供了高比表面积(图8b, 129.8 m2 g−1)以

负载大量高活性的CoP活性位点, 而且互连的多孔通

道还能促进电子的传递(Rct = 31.2 Ω)和传质. 如图8c
所示 , CoP@3DOM-FeP在1.0 mol L− 1 KOH、

1.0 mol L−1 PBS和0.5 mol L−1 H2SO4介质中表现出优

异的电催化HER性能, 电流密度为10 mA cm−2
时, 过电

位分别为67.2、71.1和76.5 mV. 此外, 催化剂的Tafel斜
率范围在66.3~77.5 mV dec−1, 表明Volmer-Heyrovsky
机制主导了表面氢气生成过程, 具有快速的电子转移

动力学. 综上所述, 该研究展示了一种通过纳米工程

设计制备低成本、高效率且稳定的过渡金属电催化剂

的有效策略, 为进一步推动非贵金属电催化剂的工业

应用提供新视角.
综上所述, 近年来介孔TMPs作为高效析氢反应

(HER)催化剂取得了显著的进展, 与体相态的磷化物

相比, 介孔TMPs具有高比表面积和丰富孔道, 能暴露

更多的活性位点. 例如, meso-FeP和meso-FeP/CC的Cdl

分别高达89.6和183 mF cm−2.此外,孔道限域效应可以

图 6 (网络版彩图) meso-FeP/CC的 (a) TEM和接触角图片、(b) 双电层电容和电极Cu沉积过程的循环伏安扫描曲线(CV)、
(c) 电化学表征

[81]; hole-rich CoP的 (d) 分波态密度(partial density of states, PDOS)和差分电荷密度图片、(e) H吸附自由能和
TEM图片和 (f) 电化学表征

[82]

Figure 6 (Color online) (a) TEM and contact angle images, (b) double-layer capacitances and current-voltage scan of for Cu2+ deposit,
(c) electrochemical characterization of meso-FeP/CC [81]; (d) the PDOS and electron density difference maps, (e) the free energies of hydrogen
adsorption diagram and TEM image, (f) electrochemical characterization of hole-rich CoP [82].

中国科学: 化学 2026 年 第 56 卷 第 2 期

443



调控材料的电子结构, 进而调控活性位点的ΔGH. 例

如, 富集介孔的CoP的Co位点d带中心和H吸附/解吸能

力得到了明显调控. 当引入其他原子或与其他相复合

时, 原子间的不同电负性或两相间的界面效应容易形

成较强的电子相互作用, 进而提升催化剂的本征催化

活性, 并在更宽泛的pH范围内实现高效的HER.

3.2 介孔过渡金属磷化物OER催化剂

早在2016年, Fu等[92]
通过硬模板法制备了一系列

高度有序的介孔钴镍金属磷化物. TEM观察到, 移除

模版后的钴镍金属磷化物与磷化钴和磷化镍结构相

似, 仍具有高度有序的介孔结构, 表明所采用的合成方

法具有较好的普遍性 . 在所制备的介孔磷化物中 ,
Co3Ni1P表现出最佳的OER催化活性. 在1.0 mol L−1

KOH中, Co3Ni1P仅需要420 mV的过电位即可驱动

225 mA cm−2, 且电化学稳定性明显优于商用的RuO2.
Co3Ni1P较高的OER活性一方面源于大孔隙的介孔结

构, 该结构可以有效地暴露活性位点, 促进质量传输和

电子/质子转移, 从而增强OER动力学. 另一方面, 通过

调控适当的Co和Ni原子比例, OER过程中会在催化剂

表面形成高OER活性的磷酸盐和氢氧化物物种, 所以

Co3Ni1P显示出比其他催化剂更高的OER催化活性.
Helal等[93]

通过水热法, 并结合化学气相沉积法合

成了富集缺陷和活性位点的介孔过渡金属磷化物纳米

片(NiCoFePx PNSs). 在1.0 mol L−1 KOH中, NiCoFePx
PNSs展现了优异的OER催化活性, 在10 mA cm−2

的电

流密度下, 仅需259 mV的过电位即可催动OER, 并表

现出较低Tafel斜率50.47 mV dec−1
及高的稳定性(图

图 7 (网络版彩图) (a) Mn-FeP/CC的XRD谱图、电化学表征和DFT计算
[90]; meso-Fe0.3Co0.7P/CC的 (b) 电化学表征和 (c) DFT

计算
[91]

Figure 7 (Color online) (a) XRD pattern, electrochemical characterization, and DFT calculation of Mn-FeP/CC [90]; (b) electrochemical
characterization and (c) DFT calculation of meso-Fe0.3Co0.7P/CC [91].
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9a). NiCoFePx PNSs出色的OER性能可归因于介孔的

结构和结构重构. 其中, 高比表面积(29.4 m2 g−1)的介

孔纳米片不仅能暴露大量的活性位点(Cdl = 22.47
mF cm−2), 而且晶格空位和缺陷周围可形成高OER活
性的位点. 如图9b所示, XPS和TEM微观结构表征发现

催化剂在OER测试过程中会发生结构重构现象, 部分

金属向高价态转变, 进而在外层形成高活性非晶态的

MOx(OH)y. 与此同时, 结构重构所形成的NiCoFePx@
MOx(OH)y异质结构更利于电荷的转移(Rct = 7 Ω),加速

催化动力学.如图9c所示,该课题组
[94]

通过上述合成方

图 8 (网络版彩图) CoP@3DOM-FeP的 (a) 制备示意图、(b) 结构表征和 (c) 电化学表征
[75]

Figure 8 (Color online) (a) Schematics of preparation process, (b) strucutral characterization, and (c) electrochemical characterization of
CoP@3DOM-FeP [75].
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法制备了高活性位点密度(Cdl = 152.44 mF cm−2)和导

电性(Rct = 5 Ω)的介孔Mo、Fe共掺杂CoFeP纳米片

(MoCoFeP PNSs). 相应的形貌和电子结构表征揭示了

Mo和Fe掺杂后CoP的结晶度下降, 在纳米片形成大量

的表面缺陷. 另一方面, Mo和Fe的引入能够形成可作

为配体磷酸盐物种, 进而促进低价态钴向高价态Co的
转化, 推动OER过程中四电子质子耦合转移步骤, 从而

增强OER活性 . MoCoFeP PNSs在碱性介质中

(1.0 mol L−1 KOH)需250 mV的过电位即可驱动

10 mA cm−2
的电流密度. 上述研究深入探究了电化学

表面重构和原子掺杂对过渡金属磷化物OER性能的影

响, 为过渡金属OER催化剂的设计提供了宝贵的借鉴.
最近, Fu等[95]

以ZIF-67纳米立方体作为模板, 通过

控制离子交换和低温磷化处理将CoP纳米颗粒封装在

图 9 (网络版彩图) (a) NiCoFePx PNSs的电化学表征
[93]; (b) OER测试后NiCoFePx PNSs的TEM和XPS谱图

[93]; (c) MoCoFeP
PNSs的TEM、电化学表征和OER测试前后的XPS表征

[94]

Figure 9 (Color online) (a) Electrochemical characterization of NiCoFePx PNSs [93]; (b) TEM image and XPS sptectra of NiCoFePx PNSs after
OER; (c) TEM image, electrochemical characterization, and XPS sptectra of MoCoFeP PNS before and after OER [94].
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介孔CoFeP纳米立方体中(CoP/CoFeP), 以增强其OER
性能. 如图10a SEM图片所示, CoP/CoFeP仍保持前驱

体ZIF-67/CoFe PBA的结构, 但由于磷化处理, 其表面

变得粗糙. 所形成的介孔CoFeP壳层不仅确保了活性

位点的最佳暴露和传质, 并确保了CoP与CoFeP之间混

合界面的可及性. 此外, CoP纳米颗粒与CoFeP壳之间

的空隙有助于电解质的渗透和氧气的扩散. 该研究通

过XPS、X射线吸收精细结构(XAFS)和DFT计算一步

阐明了CoP/CoFeP优异OER活性的主要原因(图10a,
b). (1) 与CoP相比, CoP/CoFeP中的Co价态相对较低且

Co–P平均配位数减小, 表明介孔核壳结构间存在较强

的电子相互作用和更多的缺陷活性位点; (2) 介孔核壳

结构间较强的电子相互作用, 部分电子从CoFeP壳向

CoP核心转移电荷, 形成了带正电的壳层, 进而加速了

结构重构, 形成了高OER活性氢氧化物和羟基氧化物;
(3) 与CoFeP的d带中心位置(−0.56 eV)相比, CoP/Co-
FeP的d带中心(−0.81 eV)出现明显的下移现象, 这种

较低的d带中心表现出较弱且更优化的氧中间体吸附,

利于中间体的解离. 如图10c所示, CoP/CoFeP在
1.0 mol L−1 KOH电解质中催化OER时, 其催化活性和

稳定性明显优于CoFeP纳米立方体和商用的RuO2, 达

到10 mA cm−2
电流密度下所需过电位为266 mV, 并在

150 h内的长时间测试没有出现明显的电流衰减现象.
Zhang等[96]

通过单宁酸蚀刻、煅烧和磷化处理,
将钴基双金属沸石咪唑烷酮框架多面体(NiCo-ZIF
PHs)原位转化成镍钴磷化物/氮掺杂碳多面体纳米笼

(NiCoP/NCPHCs). 所制备的NiCoP/NCPHCs具有大比

表面积(384.6 m2 g−1)和丰富的孔隙体积, 促使催化过

程中活性位点得以充分暴露(Cdl = 50.7 mF cm−2)并实

现快速传质. 此外, 随着客体金属Ni均匀地引入CoP结
构中, Co-P间的结合能出现明显的偏移,有效调控了催

化剂的电子结构, 其导电性得到显著提高(~50 Ω). 受

益于上述优势, NiCoP/NCPHCs对OER展现出优异的

电催化活性, 在1.0 mol L−1
的KOH溶液中仅需297 mV

的低过电位即可达到10 mA cm−2
的电流密度.

Yu等[97]
采用基于镍基金属有机框架(镍-镍PBA)

图 10 (网络版彩图) CoP/CoFeP的(a) SEM、XPS和XAFS表征, (b) DFT计算和 (c) 电化学表征
[95]

Figure 10 (Color online) (a) SEM, XPS and X-ray absorption fine structure (XAFS) characterization, (b) DFT calculation, and (c) electrochemical
characterization of CoP/CoFeP [95].
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纳米片作为前驱体, 制备出具有多孔板状纳米结构的

镍氧化物、镍氢氧化物和镍磷化物. 其中, 由Ni5P4和
Ni2P混合相组成的镍磷化物多孔纳米片(Ni-P plates)
展现出明显优于镍氧化物和镍氢氧化物的OER催化活

性. Ni-P plates较高的催化活性主要源于以下几点:
(1) 通过MOF辅助合成法将非晶碳掺入镍磷化物中,
显著提升了材料的导电性和电荷转移能力; (2) 均一

的形貌和多孔结构不仅最大化了暴露活性位点的数

量, 还能够促进催化过程中电解液的扩散; (3) Ni-P表
面原位形成的氧化镍物种可作为催化反应的活性位

点, 而高导电性的Ni-P则能有效促进电子转移. 如图

11a所示, 在1.0 mol L−1
的KOH溶液中, Ni-P plates电极

需要300 mV的过电位即可驱动10 mA cm−2
的电流密

度. Liu等[98]
以Fe-PBA和CoFe-PBA为前驱体合成了以

为磷化钴铁立方体为核, 磷化铁均匀地分散在立方体

外部的核-卫星异质结构(CoFeP-CS) (图11b). 该方法

能够促使Fe-PBA同时沉积在角部和边棱的位置. 实验

结果表明, 这种选择性钝化策略不仅显著增加了活性

位点的数量(Cdl = 34.8 mF cm−2), 并缩短了物质传输

路径. 同时, 适中的Co/Fe配比能产生利于催化OER的

双金属协同效应. 相应的DFT计算表明, FeP与CoFeP
的异质结构对提升活性至关重要. 与CoFeP相比, Co-
FeP/FeP的OH转化为O和*O→ *OOH步骤所需的能垒

分别降低至1.38和1.70 eV, 有效地加速了催化动力学.
因此, 在碱性介质中(1.0 mol L−1), 该策略大幅提升了

OER的活性和稳定性, 即在10 mA cm−2
电流密度下, 过

电位低至225.6 mV; 且在100 mA cm−2
高电流密度下连

续运行200 h后, 催化剂活性几乎没有衰减. 这一研究

成果为优化中间体吸附强度和提高催化稳定性的问题

提供了新的视角.
前文系统综述了介孔TMPs作为OER催化剂的研

究进展. 通过硬模板法、软模板法和MOFs网状化学导

向法等策略所构建的介孔TMPs具有高比表面积, 最大

限度地暴露活性位点, 并显著促进电解质的质量传输

和反应产物的扩散, 从而提升反应动力学. 当引入其他

金属(如Co-Ni、Ni-Co-Fe、Mo-Co-Fe等)时, 能够形成

表面缺陷并有效地调控催化剂的电子结构, 进而优化

反应中间体(如O、OOH等)的吸附/脱附能, 降低反应

能垒. 此外, 在OER过程中介孔TMPs会发生重构现象,
形成高OER活性的磷酸盐、氧化物或羟基氧化物等.

图 11 (网络版彩图) (a) Ni-P nanoplate的TEM和电化学表征
[97]; (b) CoFeP-CS的TEM、电化学表征和DFT计算

[98]

Figure 11 (Color online) (a) TEM and electrochemical characterization of Ni-P nanoplate [97]; (b) TEM, electrochemical characterization, and DFT
calculation of CoFeP-CS [98].
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3.3 介孔过渡金属磷化物双功能催化剂

除了前文介绍的介孔磷化物HER和OER催化剂

外, 为了满足电解水发展的需求, 近年来双功能的介孔

磷化物电解水催化剂也得到了广泛的研究. 目前, 介孔

磷化物的双功能催化剂主要以Fe、Co和Ni等过渡金

属磷化物为主要研究对象, 通过原子掺杂、与其他化

合物复合等策略调控催化剂的组成和电子结构, 进而

优化活性中心对中间体的吸附能, 提升本征催化活性.
Hu等[99]

通过配体交换反应和磷酸化处理合成了

一种具有介孔壳层的Fe-CoP中空三角板纳米阵列(Fe-
CoP HTPAs). 如图12a所示, 在ZIF-67和K4[Fe(CN)6]进
行配体交换反应过程中, 较小的配体从ZIF-67三角板

向外扩散, 促使整个三角板上的壳层逐渐增长, 进而

形成具有空隙的内层和Fe原子掺杂的CoFe(II)-普鲁士

蓝化合物(CoFe(II)-PBA HTPAs). 随后经过磷化过程

得到颗粒堆积构成的介孔Fe-CoP HTPAs. 结构表征探

究了Fe-CoP HTPAs空心多孔和两种金属中心之间的

协同效应对催化活性的影响. 其中, 独特的空心多孔

的结构能够在催化过程中提供大量的活性位点(Cdl =
127.9 mF cm−2), 且易于活性物质的扩散. Fe-CoP
HTPAs较高OER活性主要源于在OER过程中磷化物原

位转化成的金属羟基氧化物(图12b). 此外, 低电负性

Fe原子的引入可以降低活性位点与H的结合力及其对

H2O的吸附能垒, 从而提升高本征催化活性. 如图12c
所示, Fe-CoP HTPAs用于催化HER和OER时, 分别仅

需要98和230 mV的过电位即可在1.0 mol L−1
的KOH

中驱动10 mA cm−2
电流密度, 并能在持续50 h稳定性

未出现明显的电流衰减现象.

图 12 (网络版彩图) Fe-CoP HTPAs的 (a) 制备示意图、(b) 结构表征和 (c) DFT计算及电化学表征
[99]

Figure 12 (Color online) (a) Schematics of preparation process, (b) strucutral characterization, and (c) DFT calculation and electrochemical
characterization of Fe-CoP HTPAs [99].
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Huang等[73]
以KIT-6为模板, 通过浸渍、磷化和蚀

刻处理制备了一系列三维有序介孔钴铁磷化物

(Co1−xFexP, x = 0、0.25、0.5、0.75)双功能电解水催化

剂(图13a, b). 在所制备的催化剂中, Co0.75Fe0.25P呈现

了与KIT-6相似的有序介孔结构, 并具有较高的比表面

积(148 m2 g−1),为质量传输提供足够的通道,进而加速

HER和OER的进行. 如图13c所示, 得益于三维有序介

孔结构和组分的优化, Co0.75Fe0.25P在碱性电解质中

(1.0 mol L−1 KOH)展现出优异的电催化性能, 其仅需

要270和209 mV的过电位即可分别驱动OER和HER
10 mA cm−2

电流密度. 此外, Co0.75Fe0.25P在催化全解水

同样表现出色的活性, 仅需施加1.63 V电压即可获得

10 mA cm−2
的电流密度, 并在18 h内未出现明显衰减.

基于上述研究, 该课题组
[100]

进一步原位结合氧化

石墨烯rGO与KIT-6, 且以高有序介孔KIT-6/rGO为模

板制备了介孔mCo0.5Fe0.5P/rGO双功能电解水催化剂.

相应的DFT计算结果表明(图13d), 部分电子从mCo0.5-
Fe0.5P表面向rGO迁移, rGO修饰后mCo0.5Fe0.5P表面位

点对O原子的吸附能(ΔGO)从−2.65 eV优化到更为适

中的−0.47 eV, 能有效地加速催化过程中的速控步骤.
此外, mCo0.5Fe0.5P/rGO在费米能级处展现了较高的电

子密度, 这表明mCo0.5Fe0.5P/rGO在电催化过程中具有

更多可用电荷, 有利于反应中的电荷转移. mCo0.5Fe0.5P/
rGO在1.0 mol L−1 KOH中表现出优异的析氧反应活

性, 250 mV即可达到10 mA cm−2
的电流密度. 同时在

催化整体水分解过程中, 该电极需要1.66 V即可实现

10 mA cm−2
的电流密度. 该研究为构建高活性、高稳

定性的储能与转化催化剂开辟了新思路.
Saad等[101]

采用纳米浇铸-固相磷化方法制备了具

有高催化活性的有序介孔三相磷化物CoP@Cu2P-Cu3P
双功能电解水催化剂(图14a). 介孔CoP@Cu2P-Cu3P在
1.0 mol L−1 KOH中作为阳极(OER)和阴极(HER), 分别

图 13 (网络版彩图) Co0.75Fe0.25P的 (a) 制备示意图、(b) 结构表征和 (c) 电化学表征
[73]; (d) mCo0.5Fe0.5P/rGO的DFT计算

[100]

Figure 13 (Color online) (a) Schematics of preparation process, (b) strucutral characterization, and (c) electrochemical characterization of
Co0.75Fe0.25P [73]; (d) DFT calculation of mCo0.5Fe0.5P/rGO [100].
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仅需要255和188 mV的电位即可驱动10 mA cm−2
的电

流密度. 介孔CoP@Cu2P-Cu3P中介孔(~5.6 nm)与超薄

壁层(~3.7nm)的结合, 以及不同活性相间的界面效应,
有利于电催化活性中心的充分暴露(10.05 mF cm−2)
和电子与质量传递的快速输运. 如图14b所示, 当

CoP@Cu2P-Cu3P用于全水解时, 高比表面积的介孔结

构与相间协同效应共同作用, 在1.54 V的电压下即可

达到10 mA cm−2
的电流密度, 并在连续运行24 h后仍

保持良好的稳定性.
Liu等[102]

通过简单的水热法并结合磷化处理, 在

镍泡沫基底上可控生长出具有介孔结构的Co掺杂Cu3P
纳米结构阵列电催化剂(图14c). 电催化表征表明, 所

制备的二维纳米片阵列(Co-Cu-P-NS)在碱性条件下

(1.0 mol L−1 KOH)对析氢反应表现出优异的活性(η10 =
99 mV); 与此同时, 催化氧析反应则需要272 mV的即

可驱动10 mA cm−2. 当用于催化全水解时, 该电极在

10 mA cm−2
电流密度下仅需1.66 V的工作电压, 显示

出其在整体水电解领域的巨大潜力. 实验测试与DFT
计算表明, Co-Cu-P-NS的优异性能可归因于其独特的

二维介孔结构及Co的掺杂作用. 其中, 高度介孔的二

维纳米片结构能够提供大量的活性位点, 并为质量/气
体传输提供了充足通道. 与此同时, 垂直排列且致密的

纳米片阵列确保了其与镍基底的强附着力, 有利于Co-

Cu-P-NS与基底间的高效电荷转移, 进而加速电催化

反应动力学. 如图14d所示, Co的引入不仅可以有效地

调节催化剂的 G H* (−0.06 eV), 且能够增强OER过程

中活性位点对中间体的吸附能力, 从而提升催化活性.
上述文献表明介孔过渡金属磷化物通过精妙的结

构设计在催化电解水领域展现出巨大潜力. 其核心的

策略在于形貌与电子结构的调控. 其中, 高比表面积

结构的介孔结构赋予催化剂高的活性位点密度, 并促

进传质. 而通过多元金属掺杂和构建复合界面, 能够

有效调控催化剂的电子结构, 提升本征活性. 例如, Fe
或Co的引入可以分别优化CoP和Cu3P的ΔGH及水解离

能垒. 而Co0.5Fe0.5P与rGO复合后, 改善了位点对O原子

的吸附能, 有效地加速催化过程中的速控步骤(表2).

4 总结与展望

高活性位点密度和高导电性的介孔磷化物作为电

解水催化剂取得了显著的发展. 本文系统地综述了近

年来介孔磷化物电解水催化剂的研究进展, 主要总结

了不同介孔结构磷化物的合成方法以及形貌、元素组

成、原子配合环境和电子结构的变化对催化活性的影

响. 具体总结如下.
(1) 在制备介孔材料时, 硬模板法可以精准地复制

图 14 (网络版彩图) CoP@Cu2P-Cu3P的 (a) 结构表征和 (b) 电化学表征
[101]; Co-Cu-P-NS的 (c) 结构表征和 (d) DFT计算

[102]

Figure 14 (Color online) (a) Strucutral characterization and (b) electrochemical characterization of CoP@Cu2P-Cu3P [101]; (c) strucutral
characterization and (d) DFT calculation of Co-Cu-P-NS [102].
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表 2 近期报道的介孔磷化物电解水催化性能比较

Table 2 Comparison of reported mesoporous phosphides towards the water electrolysis

催化剂 形貌
过电位
(mV)

Tafel斜率
(mV dec−1) Ref.

meso-FeP 二维六方介孔结构
η10 = 114 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4)
η10 = 136 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)

96 (H2SO4)
103 (KOH) [74]

OM-Ni2P 三维立方介孔结构 η10 = 170 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4) 99 (HER) [79]

HMFeP@C 介孔立方体 η10 = 56 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4) 115 (HER) [80]

meso-FeP/CC 介孔薄膜
η10 = 57 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4)
η10 = 84 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)

42 (H2SO4)
60 (KOH) [91]

CoP 介孔纳米片
η10 = 84 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4)
η10 = 94 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)

61 (H2SO4)
67 (KOH) [82]

Mn-FeP 介孔纳米片
η10 = 69 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4)
η10 = 157 (HER, 0.1 mol L−1 PBS)
η10 = 173 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)

62 (H2SO4)
78 (PBS)
95 (KOH)

[90]

meso-Fe0.3Co0.7P 介孔薄膜
η10 = 61 (HER, 1.0 mol L−1 H2SO4)
η10 =67 (OER, 1.0 mol L

−1 KOH)
42 (H2SO4)
44 (KOH) [91]

CoP@3DOM-FeP 介孔微球
η10 = 76.5 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4)
η10 = 71.1 (HER, 0.1 mol L−1 PBS)
η10 = 67.2 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)

77.5 (H2SO4)
76.0 (PBS)
66.3 (KOH)

[75]

Mn-CoP 介孔纳米棒
η10 = 28 (HER, 1.0 mol L−1 H2SO4)
η10 =90 (OER, 1.0 mol L

−1 KOH)
47.3 (H2SO4)
86.1 (KOH) [103]

CoS|Ni|P 介孔纳米片
η10 = 41 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4)
η100 = 88 (HER, 0.1 mol L−1 H2SO4)
η1000 = 150 (HER, 1.0 mol L−1 H2SO4)

45.2 (H2SO4) [104]

Co3Ni1P 二维六方介孔结构 η225 = 420 (OER, 1.0 mol L−1 KOH) 66.5 (OER) [92]

NiCoFePx PNSs 介孔纳米片 η10 = 259 (OER, 1.0 mol L−1 KOH) 50.47 (OER) [93]

MoCoFeP PNSs 介孔纳米片 η10 = 250 (OER, 1.0 mol L−1 KOH) 43.38 (OER) [94]

CoP/CoFeP 立方体 η10 = 266 (OER, 1.0 mol L−1 KOH) 35.6 (OER) [95]

NiCoP/NCPHCs 纳米笼 η10 = 297 (OER, 1.0 mol L−1 KOH) 51 (OER) [96]

Ni-P plates 介孔纳米片 η10 = 300 (OER, 1.0 mol L−1 KOH) 64 (OER) [97]

CoFeP-CS 立方体 η10 = 225.6 (OER, 1.0 mol L−1 KOH) 55.9 (OER) [98]

meso-CoP 二维六方介孔结构 η10 = 300 (OER, 1.0 mol L−1 KOH) 81 (OER) [105]

Ni2P@FePOxHy 介孔纳米片 η1000 = 360 (OER, 1.0 mol L−1 KOH) 43 (OER) [106]

Ce-CoP/Fe2P 三维立方介孔结构 η10 = 250 (OER, 1.0 mol L−1 KOH) 45 (OER) [107]

Fe-CoP HTPAs 介孔三角形板阵列
η10 = 98 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η10 = 230 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

69 (HER)
43 (OER) [99]

Co0.75Fe0.25P 三维立方介孔结构
η10 = 209 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η10 = 270 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

55.5 (HER)
48.2 (OER) [73]

mCo0.5Fe0.5P 三维立方介孔结构
η10 = 190 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η20 = 250 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

53.8 (HER)
42.4 (OER) [100]

CoP@Cu2P-Cu3P 三维立方介孔结构
η20 = 188 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η10 = 255 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

89 (HER)
72 (OER) [101]

Co-Cu-P-NS 介孔纳米片
η10 = 99 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η10 = 272 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

70.4 (HER)
83.2 (OER) [102]

CoP-MNA a)
介孔纳米棒

η10 = 54 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η10 = 272 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

51 (HER)
340 (OER) [108]

meso-Co1.8Fe0.2P 二维六方介孔结构
η10 = 93.7 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η10 = 266.4 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

73.5 (HER)
80.6 (OER) [67]

a) MNA: 介孔纳米阵列
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介孔孔道结构, 所获得材料比表面积相对较大且孔径

分布较为集中. 例如, 以KIT-6、SBA15等模板所制备

的介孔材料孔径主要分布在2.0~10.0 nm. 但该方法合

成过程较为繁琐、实验周期过长. 软模板法和网状化

学导向法较为简单, 去除模板相对容易, 特别是网状

化学导向法避免了除模板过程, 有效地降低了工艺成

本. 但此类方法通常是由纳米颗粒堆积、薄膜或纳米

片堆叠构建的无序介孔, 孔径分布较宽和比表面积相

对较小.
(2) 较于体相态的过渡金属磷化物, 以硬模板、软

模板法和网状化学导向法等策略制备的介孔磷化物具

有更高活性位点密度, 并有助于提高电子传输效率和

介质扩散速度及高本征活性位点的暴露. 例如, meso-
FeP/CC的Cdl值和活性位点密度分别高达183 mF cm−2

和3.5 × 1018 site mg−1, 并展现了良好的亲水性. 此外,
有序的介孔结构能够促进P物种在介孔通道中扩散,进
而在催化剂表面形成更多的Md+

和Pd−
高HER活性位

点. 与此同时, 介孔结构还能调节原子的配位情况以提

升催化剂的活性. DFT计算表明孔洞周围Co原子的费

米能级及价电子数得到了明显的优化. 在介孔CoP/Co-
FeP中Co价态相对较低且Co-P平均配位数减小, 表明

介孔核壳结构间存在较强的电子相互作用和更多的缺

陷活性位点.
(3) 以Mn、Fe、Co、Ni和Mo等元素掺杂均能提

高介孔磷化物的电解水催化性能. 电负性较小的Mn元
素引入可以促使部分电子从Mn向邻近的金属原子转

移, 调节ΔGH趋于热中性. 而Fe元素的掺杂不仅可以优

化活性位点的d带中心和ΔGH, 还能降低水解离能垒,
进而提高介孔磷化物在宽pH介质中的HER活性. 此

外, Mo和Fe掺杂后在CoP纳米片形成大量的表面缺陷,
进而优化反应中间体(如O、OOH等)的吸附/脱附能,
降低反应能垒. 此外, 在OER过程中介孔TMPs会发生

重构现象, 形成高OER活性的磷酸盐、氧化物或羟基

氧化物等.
(4) 多相的介孔磷化物, 其不同组分间界面间存在

很强的电子相互作用, 且原子配位环境会发生改变, 进

而有效地提升催化活性. 在mCo0.5Fe0.5P/rGO催化剂中,
部分电子从mCo0 . 5Fe0 . 5P表面向 rGO迁移 , 并且

mCo0.5Fe0.5P/rGO在费米能级处展现了较高的电子密

度, 促使催化剂表面位点对O原子具有更为适中的吸

附能. CoP/CoFeP复合催化剂中, 能够加速结构重构,
形成高OER活性氢氧化物和羟基氧化物. 此外, CoP/
CoFeP的d带中心出现明显的下移现象, 更利于OER过
程中含氧中间体的吸附和解离.

迄今为止, 介孔磷化物在电解水领域的发展已

经得到了重大突破, 部分催化剂展现出优异的电解

水催化活性, 但仍存在一些不足之处: (1) 以硬模板

法制备介孔磷化物需要复杂的去除模板过程, 容易

造成孔道的坍塌, 且硅基类模板无法完全去除, 严重

影响了电解水催化活性. 软模板或网状化学导向法

更倾向于形成无序堆积的介孔结构, 无法精准控制

介孔孔道结构, 进而无法达到最优催化活性, 所以仍

需进一步优化温度、结构导向剂种类和前驱体浓度

等工艺参数, 以获得更为理想的介孔结构. (2) 作为

OER和双功能催化剂仍有很大的改善空间. 介孔磷

化物在催化OER时, 其活性主要源于部分结构重构

所形成的氢氧化物、羟基氧化物和磷酸盐等, 而该

过程中磷化物的作用机制尚不明确, 可以借助原位

TEM、原位XRD、DFT计算等表征更深入的探究其

催化OER机理. (3) 大多数介孔磷化物是粉末态, 在

测试过程中需要Nafion黏结剂使用, 在工业上强碱

性或高电位的条件下, 易发生脱落或磷流失的现象,
且由于较高的阻抗在大电流密度下活性损失也较为

严重. 因此, 未来可以在泡沫镍、泡沫铜和泡沫铁等

高导电性基底上生长介孔磷化物, 以实现大电流密

度的电解水反应. (4) 大多数介孔磷化物在酸性和碱

性介质中表现出较好的催化活性, 在中性介质以及

实际工业海水中的应用较少. 因此, 非常必要设计和

构建用于宽pH范围且高效介孔磷化物电解水催

化剂.
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Abstract: Electrolysis of water is a promising pathway to achieve clean and sustainable hydrogen production, but its
efficiency is highly dependent on the activity of catalysts. Precious metal-based materials are currently recognized as the
most active electrolytic water catalysts. However, the low reserves and high prices severely limit their large-scale
industrial applications. Therefore, researchers have focused on developing low-cost, resource rich, efficient, and stable
non precious metal catalysts nowadays. Among them, mesoporous transition metal phosphides (meso-TMPs) have
attracted much attention due to their structural advantages and electronic properties, such as high conductivity, high
active site density, and favorable mass transfer channels. Herein, we systematically review the representative research
progress of meso-TMPs electrolytic water catalysts, summarize the synthesis methods, focus on the structure-activity
relationship between the modulation of morphology, elemental composition, atomic coordination environment and
electronic structure and catalytic activity. Finally, this paper looks forward to the future development direction of meso-
TMPs electrocatalysts. Overall, this article aims to provide a new perspective on the development of non-precious metal
efficient catalysts in water electrolysis.

Keywords: water electrolysis, mesoporous structure, transition metal phosphides, high active density, electronic
structure
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