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摘要 面对日益严重的环境污染和传统化石燃料的枯竭, 寻找可再生、清洁的能源变得刻不容缓. 电解水作为

一种资源丰富、流程简单且零碳排放的技术, 被视为制备无碳氢气最具前景的方法之一. 电解水制氢的关键在于

降低析氢反应和析氧反应所需的过电位. 现今, 非贵金属材料作为电解水催化剂得到了广泛研究. 其中, 铁基硫化

物因其较高的元素储量和与氢化酶活性相似的结构, 被视为十分具有潜力的电解水催化剂. 近年来, 科研人员主

要通过构筑纳米结构、元素掺杂、界面工程等策略来提升铁基硫化物的催化活性. 在此, 本文系统地综述了近年

来铁基硫化物作为电解水催化剂的研究进展, 并详细地阐述了催化剂形貌设计及电子结构调控与活性间的构效

关系. 最后, 本文指出铁基硫化物在实际应用中面临的挑战及未来发展方向.
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1 引言

氢, 也被称为“绿色能源”, 广泛用于合成氨、HCl
等工业生产

[1~4]. 目前, 获取氢能的主要方法包括蒸汽

甲烷重整、煤气化和电水解等技术(图1)[5]. 其中, 电解

水制氢是一种绿色、可持续且高效获取氢能的方

法
[6~10]. 电解水过程涉及两个半反应, 即阴极水还原过

程(析氢反应, hydrogen evolution reaction (HER))和阳

极水氧化过程(析氧反应, oxygen evolution reaction
(OER)). 理论上, OER和HER需要237.1 kJ mol−1的能

量
[11]. 然而, 由于电极表面缓慢的反应动力学, 需要额

外的过电位来驱动反应进行. 贵金属Pt基和Ir基材料是

目前性能最为高效的电解水催化剂, 但这类材料在地

壳中储量低且成本高昂, 限制了其大规模的商业化应

用
[12~15]. 因此, 研究人员一直在探索储量丰富且高活

性的非贵金属电解水催化剂.
近年来, 研究人员付出了巨大的努力来探寻价格

低廉且地球资源丰富的高效催化剂以替代贵金属催化

剂. 目前, 非贵金属电解水催化剂主要以过渡金属(如
铁、钴、镍、铜、钼和钨等)合金或与非金属元素(如
氧、磷、硫、碳和氮等)构成的氧化物、氢氧化物、

磷化物、硫化物和碳化物等(图2a)[16~20]. 如图2b, 构成
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铁基(Fe-based)硫化物中的Fe元素在地球上具有较高

的丰度, 其约占地壳质量的6.8%[5]. 此外, Fe-based硫化

物的活性中心与自然界中具有出色催化质子还原生能

力[Fe-Fe]、[Ni-Fe]和[Fe]-only等氢化酶的活性中心相

似. 受此激发, 科研人一直致力于探索Fe-based硫化物

在电解水领域的应用
[21,22].

Fe-based硫化物主要包括硫化亚铁(FeS)、黄铁矿

(FeS2)和磁黄铁矿(Fe7S8)等铁硫化合物. 在Fe-based硫
化物中, Fe的含量会影响材料的物相、形貌和物理及

化学性质. 如层状Mackinawite FeS, 因其高丰度、高

理论电容量及易于批量生产的优点而备受关注. 如图

3a所示, FeS中每个Fe原子与4个S原子配位, Fe–Fe键
间的距离较短, 面内较强的Fe–Fe金属键赋予Mackina-
wite FeS基面较高的电导率, 因此FeS广泛用于超级电

容器等储能器件
[23~25]. Pyrite FeS2是地壳中储量最为

丰富的硫矿物之一, 良好的带隙(0.95 eV)、较大的光

学吸收系数(λ ≤ 1700 nm, α ≥ 5 × 105 cm−1)及高载流

子迁移率等优点, 被广泛研究作为太阳能电池吸收

剂、光催化剂、和锂离子电池等电极材料
[23 ,26 ,27].

FeS2中Fe原子以八面体形式与相邻的S原子配位且角

共享(图3b). 该配位方式与[Fe-Fe]氢化酶活性中心相

似, 表明FeS2具有HER催化活性. 与FeS和FeS2不同,
NiAs六边结构的Fe7S8中Fe原子具有混合价态(图3c).
Fe7S8中Fe2+-Fe3+与NiFe层状双氢氧化物(NiFe-LDH)中
Ni2+-Fe3+混合价特性相似, 且理论计算表明Fe7S8中
Fe2+和Fe3+的d轨道相互重叠, 能够显著提高电子的传

递速率, 说明Fe7S8中的Fe原子可作为催化OER的活性

位点
[28,29]. 综上所述, Fe-based硫化物是一种潜在低成

本电解水催化剂.
本文主要聚焦近年来Fe-based硫化物电解水催化

剂的研究进展, 先介绍了Fe-based硫化物的制备方法,
同时结合本课题组在设计纳米级电解水催化剂的多年

研究, 系统地总结了形貌调控、原子掺杂、界面工程

及多组分复合等改性策略对Fe-based硫化物电解水催

化性能的影响. 最后, 本文指出了Fe-based硫化物在实

际应用中面临的挑战, 并对其未来发展前景进行了

展望.

2 Fe-based硫化物的合成方法

2.1 水热法

水热法是合成Fe-based硫化物较为常见的方法.
与其他合成方法相比, 水热合成具有操作简单、可灵

活控制材料的组成和形貌等优点
[30,31]. 水热法制备Fe-

based硫化物通常采用硫化钠、硫脲和硫代乙酰等作

为硫源, 硝酸铁、氯化铁或基底材料泡沫铁作为铁源,

图 1 (网络版彩图)工业制氢的主要途径
[5]

Figure 1 (Color online) The main pathways for industrial hydrogen
production [5].

图 2 (网络版彩图) (a) 构建电解水催化剂的元素分布表和
(b)金属元素在地壳中丰度

[5]

Figure 2 (Color online) (a) Elements and (b) crustal abundance of
metals that are used for constructing electrochemical water splitting
electrocatalysts [5].
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通过调节前驱体S与Fe的比例、反应温度、时间和pH
等参数, 可形成不同组成和结构的硫化铁. Thomas
等

[32]
采用表面活性剂辅助水热法合成了FeS纳米片(图

4a).该研究总结了6种反应物/原材料组合,结果表明通

过改变Fe源和表面活性剂可以控制FeS纳米薄片的厚

度和形状. 当Fe源为Fe(II)时, 纳米片的对角线长度和

厚度明显减小. 当所采用的表面活性剂为四亚乙基五

胺和二乙烯三胺时, 更倾向合成mackinawite FeS.

2.2 化学气相沉积法

化学气相沉积法(CVD)[27]是制备Fe-based硫化物

的一种典型方法, 主要包括两个步骤. 首先, 在中温或

高温下使硫或硫化氢升华形成挥发性物质作为硫源;
随后通过气体流动将这些挥发性物质沉积到金属前驱

体表面或金属元素的固体前驱体衬底上进行反应. 该

方法适用于制备纳米片、纳米薄膜等纳米结构的硫化

铁, 并且产物具有很高的结晶度. Luo等[33]
通过CVD法

在200℃、300℃、400℃和500℃下合成了FeS、FeS2
和Fe7S8薄膜(图4b). 随沉积温度的增加薄膜厚度逐渐

增加, 当合成温度达到500℃时, 在Fe7S8薄膜上观察到

裂纹. 所制备的样品中, FeS (300℃)独特的晶体结构和

表面缺陷显著提高了X80钢的阻氢性能.

2.3 溶剂热法

溶剂热法是在水热法的基础上发展起来的一种合

成方法, 该合成过程主要在密闭体系进行. 如高压釜

内, 以有机物或非水溶液为溶剂, 在一定的温度和溶

液的自生压力下促使原始混合物进行反应
[34,35]. Kar

等
[36]

通过一步溶剂热法制备了立方相的硫化铁纳米

线. 合成过程中, 硫化铁纳米线的形成类似于手风琴的

折叠过程. 首先, 硝酸铁和硫化钠反应生成折叠的层状

硫化铁. 随后, 层状硫化铁裂成针状的碎片. 在高温下,

图 3 (网络版彩图) (a) 白铁矿、(b)黄铁矿和(c)磁黄铁矿晶
体结构示意图; 其中金属和硫分别以橙色和黄色显示
Figure 3 (Color online) (a) Marcasite-type, (b) pyrite-type and
(c) pyrrhotite-type, in which metal and S are displayed in orange and
yellow respectively.

图 4 (网络版彩图) (a) 水热法制备FeS流程及形貌图片
[32]; (b) Fe-S膜在X80钢表面生长示意图和不同温度下制备FeS膜的横

截面
[33]; (c) 纺锤状Fe7S8/N-C纳米杂化物合成示意图和FeMOF、FeMOF-S和Fe7S8/N-C的投射电镜(TEM)图[37]; (d) Fe7S8纳米

线SEM图片
[39]

Figure 4 (Color online) (a) Schematic illustration of fabrication by the hydrothermal method and morphology of FeS [32]; (b) schematic diagram of
each Fe-S film growth in X80 steel surface and crossesectional images of FeS films prepared at different temperatures [33]; (c) schematic illustration of
the synthetic process of spindle-like Fe7S8/N-C nanohybrids and TEM images of FeMOF, FeMOF-S, and Fe7S8/N-C [37]; (d) SEM images of Fe7S8
nanowire arrays [39].
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硫化铁表面的乙二胺与Fe2+之间的相互作用较弱, 导

致了乙二胺分子发生解离, 从而形成结晶良好的纳米

线. Jin等[37]
采用溶剂热法通过硫化Fe-based金属有机

骨架(Fe-based MOF)成功合成了纺锤状的Fe7S8与氮掺

杂碳纳米复合材料(Fe7S8/N-C) (图4c). 溶剂热过程中,
硫代乙酰胺与乙醇溶剂发生亲核加成和取代反应生成

H2S. 同时低温的环境使S原子可以均匀地硫化MOF前
驱体, 防止硫化物材料的团聚, 保持纺锤状结构.

2.4 其他合成方法

除了上述介绍的合成方法外, 还有其他几种方法

也可用来合成Fe-based硫化物. 如化学共沉淀法合成

硫复铁矿(Fe3S4)
[38]. 该制备过程在温和的条件下进行,

将二价Fe2+的硫酸盐和Na2S溶解在去离子水中. 随后,
向溶液滴入醋酸调节体系的pH, 并在氮气氛围下进行

充分搅拌. 尽管共沉淀法操作简便, 但所得产物的均匀

性相对较差. 该方法在外电场作用下, 使电解质溶液中

的正离子和负离子发生转移, 并在电极处通过氧化还

原反应形成电镀层. Yue等[39]
人采用电沉积法在多孔

阳极氧化铝模板上合成了Fe7S8纳米线阵列. 如图4d所
示, 扫描电镜(SEM)观察到Fe7S8纳米线的直径约为

50 nm, 其长度可达几十微米, 且为单晶结构, 具有高

度的择优取向. 此外, 表1总结了不同合成方法制备Fe-
based硫化物材料, 该表可以直观地表述了合成方法与

Fe-based硫化物的物相及形貌间的关系.

3 Fe-based硫化物电解水催化剂

目前, 提升其催化活性主要有两种: (1) 增加活性

位点数量, 如构建纳米结构及多孔结构; (2) 提升本征

催化活性, 其主要策略包括原子掺杂、缺陷工程、界

面工程等. 在此, 本节将概述近年来报道的Fe-based硫
化物电解水催化剂的研究进展.

3.1 纳米尺度硫化铁

构筑纳米结构是提升电解水催化剂性能的常见策

略之一. 纳米尺寸的材料具有较大的比表面积, 能够暴

露大量的活性位点并增加高活性晶面的密度. 此外, 定
向生长的纳米阵列利于电子的传输, 促进反应过程中

电解液的渗透, 优化催化过程中的传质和电荷传输性

能. 纳米结构主要包括纳米颗粒、纳米片、纳米线、

纳米花和纳米多孔结构等
[40~44].

3.1.1 纯相纳米硫化铁

早在2014年, Di Giovanni等[55]
以Fe2S2(CO)6为前

驱体, 通过溶剂热法制备尺寸约为50~500 nm的FeS纳
米颗粒(图5a). 该方法简便且快速, 其产率高达80%. 所
制备的FeS纳米颗粒、能够在室温下的中性水溶液中

催化HER, 并展现了出色的稳定性. 在连续6天的催化

过程中, 未观察到结构分解或活性下降的现象(图5b).
此外, 该研究比较不同材料的丰度和价格, 发现FeS纳
米颗粒在成本和可用性方面更适用于催化HER. Jasion
等

[56]
通过一种可扩展的溶液加工法制备了两种低维

的FeS2纳米结构(图5c). 通过调整前驱体溶液中的Fe:S
比例, 能够选择性地合成一维(1D)线状或二维(2D)圆
盘状的FeS2纳米结构(图5d, e). 所制备的2D FeS2纳米

圆盘在0.1 mol L−1
磷酸盐缓冲液(PBS)溶液中展现出

类铂的析氢催化活性(接近热中性的起始电位)和较高

的交换电流密度2.2 μA cm−2 (图5f), 并且能够在超过

125小时内持续产氢. 该研究为探究纳米结构的Fe-
baed硫化物电解水催化性能提供了宝贵的借鉴.

除了构筑纳米颗粒、纳米线、纳米片外, 构建多

孔结构的催化剂也是增加活性位点的有效策略
[19,57,58].

富集孔隙的多孔材料具有较大的比表面积, 能够暴露

大量的活性位点. 互联的孔道网络有利于电子的快速

传输和传质. 此外, 通过调节多孔材料的孔径大小、

孔分布和孔形状等参数, 可以精确控制活性位点的性

质, 进而提升催化性能. 这些特性使得多孔材料成为

极具潜力的电解水催化剂选择, 尤其是在寻求高效、

低成本和可持续性的催化体系中.
Chen等[29]

首次提出以超薄磁黄铁矿Fe7S8纳米片

作为高效的Fe-based OER催化剂, 并深入探究在催化

过程中Fe位点对催化活性的影响机制(图6a). 密度泛

函理论(DFT)计算结果表明, Fe7S8超薄纳米片费米能

级周围的态密度(DOS)明显增加(图6b),说明单层Fe7S8
纳米片具有本征金属特性. 此外, Fe7S8纳米片对H2O分
子的负吸附能约为−1 .29 eV, 高于体相的Fe7S 8

(−0.52 eV)和FeS纳米片 (−0.28 eV), 意味着Fe7S8原子

层具有高活性Fe位点. 相应的X射线吸收近边结构光

谱(XANES)分析进一步表明Fe7S8纳米片高的OER活
性主要源于纳米片中电子离域促使FeII和FeIII的d轨
道相互重叠(图6c), 从而增强电子转移并提高催化活
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表 1 不同合成方法制备的Fe-based硫化物材料

Table 1 Fe-based sulfides materials prepared by different synthesis methods

合成方法 物相 形貌 电镜图片 Ref.

水热法

FeS Nanoplatelets [32]

FeS2 Nanorods [45]

Fe7S8 Nanorods [46]

化学气相沉积法

FeS Thin films [33]

FeS2 Thin films [47]

Fe7S8 Hexagonal Sheets [48]

溶剂热法

FeS Flowers [49]

FeS2 Particles [50]

Fe3S4 Flowers [51]

Fe7S8 Spindle [37]

共沉淀法

FeS Nanoparticles [52]

Fe3S4 Nanoparticles [38]
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性. 所制备的超薄Fe7S8纳米片表现出较高的OER催化

活性, 分别在270和500 mV的电位下即能达到10和
300 mA cm−2

的电流密度.

Miao等[59]
通过一种简便的合成方法制备了介孔

FeS2纳米颗粒(meso-FeS2 NPs), 并用于碱性电解质中

催化HER. 与硬模板法不同, 该工艺先通过温和的溶

(续表1)

合成方法 物相 形貌 电镜图片 Ref.

电沉积法

FeS Grain [53]

FeS2 Thin films [54]

Fe7S8 Nanowires [39]

Figure 5 (网络版彩图) FeS纳米颗粒的(a) SEM图和(b)稳定性测试前后的X射线衍射(XRD)谱图
[55]; 纳米线状和纳米盘状

FeS2 (c) 形成示意图、(d, e) TEM图和(f)电化学表征
[56]

Figure 5 (Color online) (a) SEM image, and (b) XRD patterns before and after the durability test of FeS nanoparticles [55]; (c) schematic
representation, (d, e) TEM images and (f) electrochemical characterization of nanowires and nanodiscs FeS2 [56].
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胶-凝胶法制备介孔氧化铁前驱体. 随后, 以S和H2S为
硫源, 通过低温硫化将介孔氧化铁前驱体转化为meso-
FeS2 NPs (图6d). 受益于介孔结构的特点, 所获得的

meso-FeS2具有较大的比表面积(128 m2 g−1), 并能够暴

露大量的(210)活性晶面(图6e). 相应的DFT计算表明,
(210)晶面的活化能垒(0.89 V)明显低于(110)晶面

(1.46 V), 且过渡态能量值为−1.09 V, 也远低于(110)晶
面的−0.21 V (图6f), 这表明(210)晶面更易于进行HER
反应 . 在0.1 mol L− 1 KOH中 , meso-FeS2驱动

10 mA cm−2
仅需96 mV过电位, 并展现出快速的催化

动力学(78 mV dec−1). Mushtaq等[60]
通过微波辅助法合

成了类石墨烯的介孔Fe3S4纳米片. 介孔纳米片比表面

积高达129.65 m2 g−1, 有效增加了电解质和电极之间

的接触面积, 从而加速反应动力学. 此外, 丰富的孔隙

结构在孔隙边缘能够提供大量不饱和的Fe和S活性位

点.在碱性溶液中, meso-Fe3S4 NSs作为全解水电极,分
别需要1.43和1.65 V的电压即可提供10和100 mA cm−2

的电流密度, 并在24 h内表现良好的循环稳定性.

3.1.2 碳复合型纳米硫化铁

众所周知, 将催化剂与碳基材料复合能够有效地

提高催化性能
[61~63]. 碳基材料(如石墨烯、碳纳米管、

多孔碳等)具有优异的导电性, 能够显著提高材料的导

电性, 从而加速电子的传输. 此外, 高比表面积的碳基

材料可以有效抑制催化活性相的团聚, 提高催化剂的

分散性, 进而增加活性位点的密度. 这些优势使得碳

基材料在电解水催化领域展现出优异的应用潜力.
Fan等[64]

采用磁场引导界面共组装的方法制备了

均匀碳包覆的FeS2 (FeS2@C)纳米链. 在动态磁场环境

下, Fe3O4纳米球前驱体在聚合物包覆过程中组装成

链. 随后, 通过连续的碳化和硫化生成FeS2@C (图7a).
FeS2@C结构中, 碳涂层不仅保护FeS2在电催化过程中

结构的完整性, 而且金属纳米颗粒与纳米碳界面间的

相互作用能够增强催化活性. 如图7b所示, 所制备的

F e S 2@C电极需要 1 9 5 mV的过电位即可达到

10 mA cm−2
的电流密度, 并在150 h内未出现明显的电

流衰减现象.
Chen等[65]

以天然黄铁矿的FeS2粉末和氧化石墨

烯(GO)薄片作为原材料, 通过电流诱导的高温快速热

冲击(2470 K, 12 ms)成功构建了nano-FeS2-RGO薄膜.
在热冲击过程中, FeS2粉末分解为Fe和S原子,并在

RGO层间中扩散. 随着快速冷却, Fe和S原子在RGO纳
米片基面上的缺陷重新成核, 并结晶成尺寸约为10~
20 nm的FeS2纳米颗粒(图7c). 如图7d所示, nano-FeS2-
RGO(100)晶面的H吸附自由能ΔG趋于热中性, 且具有

良好的结构稳定性. 得益于超小颗粒尺寸和稳定的

FeS2-RGO三维结构, 所合成的nano-FeS2-RGO在

0.5 mol L−1 H2SO4电解液中展现出优异的HER电催化

图 6 (网络版彩图)体相和单层Fe7S8的(a) TEM图片、(b) DOS分布图和(c) XANES光谱
[29]; meso-FeS2 NPs的(d) SEM图片、

(e) N2吸附-脱附等温曲线和(f) DFT计算
[59]

Figure 6 (Color online) (a) TEM image, (b) DOS and (c) XANES spectra of bulk and single layer Fe7S8 [29]; (d) SEM, (e) N2 adsorption-desorption
isotherms curves and (f) DFT calculation of meso-FeS2 NPs [59].
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性能, 其达到10和100 mA cm−2
的电流密度所需过电位

分别为139和229 mV (图7e), 其性能明显优于微米尺

度的FeS2-RGO (η10 = 260 mV, η100 = 439 mV). 此外,
该策略同样适用于合成其他过渡金属双硫化合物, 甚

至可以扩展到三元或多组分化合物.
Kim等

[57]
通过共沉淀法制备了三维纳米结构的

Fe7S8/C催化剂. 通过调节退火温度、Fe前驱体浓度和

电解质pH, 最终在600℃下退火得到的Fe7S8/C展现了

最优的活性. 催化剂较高的活性主要归因于以下几点:
(1) 所制备的Fe7S8球形纳米颗粒均匀分布在三维多孔

碳化聚多巴胺基质中, 其互联多孔的网络结构能够加

速反应过程传质速率并增大催化表面积; (2) 碳基质

包覆的Fe-S簇提供了低自旋态的Fe, 这种效应通过诱

导Fe活性位点能够促进H*
的形成(图7f); (3) 电子顺磁

共振结果表明在催化HER过程中, Fe位点的价态由+3
变为+1价, 这与[FeFe]-氢化酶催化质子还原的机制非

常相似(图7g). 如图7h所示, 在酸性、中性和碱性电解

质中分别仅需要90.6、45.9和107.4 mV的过电位即可

驱动10 mA cm−2, 其活性明显优于无碳复合的Fe7S8和
与碳黑复合的Fe7S8/CB催化剂.

Zhang等[66]
通过热解和硫化工艺制备了FeS2与碳

纳米管(FeS2@CNT)和碳颗粒(FeS2@CP)两种复合材

料.相较于FeS2@CP, CNT有效地改善了FeS2的分散性,
使其电化学活性表面积高达2.25 mF cm−2, 明显高于

FeS2@CP (0.05 mF cm−2). 此外, 与体相态的FeS2和
FeS2@CP相比, FeS2@CNT展现更快速的催化动力学

(Tafel = 100 mV dec−1), 并且需要更小的过电位即可

驱动10 mA cm−2. Li等[67]
通过原位电纺丝法将FeS2嵌

入在多孔碳纳米纤维内(FeS2@CNFs)用于催化HER.
在上述结构中, 多孔的碳纤维结构能够促进传质, 并大

量暴露活性表面积(60.9 mF cm−2). 另一方面, FeS2与
导电的N、S掺杂碳纤维的紧密结合, 不仅避免了活性

相的团聚, 并提高了电子传输速率(Rct = 0.39 Ω).
FeS2@CNFs电极在1.0 mol L−1 KOH中仅需要168 mV
的过电位即可达到10 mA cm−2, 并在连续的一周测试

中表现出良好的稳定性.

图 7 (网络版彩图) FeS2@C的(a) TEM图片和(b)电化学表征
[64]; nano-FeS2-RGO的(c)TEM图片、(d) DFT计算和(e)电化学表

征
[65]; Fe7S8/C的(f) SEM、(g)连续波电子顺磁共振谱图(CW-EPR)和(h)电化学表征

[57]

Figure 7 (Color online) (a) TEM image and (b) electrochemical characterization of FeS2@C [64]; (c) TEM image, (d) DFT calculation and
(e) electrochemical characterization of nano-FeS2-RGO [65]; (f) SEM image, (g) continuous-wave electron paramagnetic resonance spectra and
(h) electrochemical characterization of Fe7S8/C [57].
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本节总结了纯相纳米Fe-based硫化物电解水催化

剂研究进展(图8). 基于上述讨论, 总结以下几点:
(1) 相较于体相的Fe-based硫化物, 纳米结构的Fe-
based硫化物具有更高的活性位点密度和电化学活性

表面积; (2) 介孔结构更有利于催化活性中心与电解质

的接触, 且能够暴露更多的高活晶面; (3) 与碳基材料

复合, 可以缩减Fe-based硫化物的尺寸、提高分散

性、保护反应过程中催化剂结构的完整性, 且活性相

与碳基材料的杂化作用可以提升催化性能.

3.2 原子掺杂纳米Fe-baesd硫化物

原子掺杂是提高催化剂本征催化活性最直观的策

略
[68~71]. 异原子的引入可以调控材料的电子结构和组

成, 进而优化活性位点对中间体的吸附能, 提高本征

催化活性. 此外, 不同原子之间的协同作用也进一步

提升电催化性能. 原子掺杂主要包括非金属掺杂、金

属掺杂和金属、非金属共掺杂三种类型.

3.2.1 非金属掺杂

Ye等[72]
通过简单的水热法和化学气相沉积法首

次合成了N掺杂的FeS2纳米颗粒(N-FeS2 NPs)(图9a).
DFT计算结果表明, N掺杂后显著增加了FeS2费米能

级附近的电子浓度并提高了p带中心(0.25 eV), 这表明

N-FeS2具有优异的导电性,且表面H*
与S原子之间的相

互作用更小, 更利于H2的脱附(图9b). 此外, FeS2表面

上的ΔGH*值为0.046 eV, N掺杂后ΔGH*值降低到

0.029 eV, 更接近热中性. 所合成的N-FeS2 NPs在
1.0 mol L−1 KOH溶液中表现出优异的HER催化活性,
在10 mA cm−2

电流密度下, 过电位为126 mV, 塔菲尔

斜率为124 mV dec−1, 并且保持了良好的催化稳定性.
Wu等[73]

基于DFT计算设计了一种高活性的硼掺

杂Fe7S8/FeS2 (B-Fe7S8/FeS2/CC)析氢催化剂. 如图9c所
示, 与纯相的Fe7S8和FeS2相比, B掺杂的催化剂(B-
Fe7S8、B-FeS2、B-Fe7S8/ FeS2)中Fe和S位点的ΔGH*均

得到了的优化,特别是B-Fe7S8/FeS2中Fe位点的ΔGH*值

仅为−0.103 eV, 非常接近最优ΔGH*值. 此外, 在Fe7S8
中引入B原子, 能够降低带隙, 并在费米能级附近诱导

出一个突出态, 进而活化了Fe7S8惰性表面. 相应的分

波态密度(PDOS)表明B掺杂及Fe7S8/FeS2间的异质结

构间的协同效应,上移了Fe原子的d带中心和S原子的p
带中心. 因此, B-Fe7S8/FeS2展现了最小的Δdp值0.68 eV,
被调控的双位点(Fe和S原子)对中间体吸附的结合效

应保持了最优的平衡. 受益于上述有点, B-Fe7S8/FeS2/
CC电极展现了优越的HER催化活性η10 = 113 mV.

Le等[74]
通过一步磷化法在导电碳上制备了一种P

掺杂的Fe7S8多孔纳米线(P-Fe7S8@C). 在磷化过程中,
有机表面活性剂分解并碳化, 最终形成表面富集多孔

的1D纳米线. 1D纳米结构能够有效地增加了催化活性

表面积(18.78 mF cm−2), 为H2气泡的解析提供了足够

的空间, 并促进电荷转移(Rct = 1.24 Ω). DFT计算结果

表明, P掺杂到Fe7S8中增强了Fe7S8费米能级附近的电

子密度, 减弱了Fe–H的键, 并促进HER动力学中的Hads

的解吸. 随着P的引入, Fe和P位点的ΔGH*接近0 eV, 说
明P原子的掺杂触发了催化剂的活化,从而降低吸附自

由能势垒. P-Fe7S8-600@C催化剂展现了较优越的电化

学催化性能, 作为HER和OER电极分别仅需要136和
210 mV的过电位即可驱动10和20 mA cm−2. 该工作阐

明了Fe-based硫化物电子结构的调控对HER和OER催

图 8 (网络版彩图)纯相纳米Fe-based硫化物催化电解水性能比较
Figure 8 (Color online) A catalytic performance comparison of pure Fe-based sulfides towards the water electrolysis.
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化活性的影响, 为制备高活性的非贵金属催化剂供了

一种可行的策略.

3.2.2 金属掺杂

Jing等[75]
通过一步水热法合成了高效稳定的Ni掺

杂Pyrrhotite-type硫化铁(Fe0.95−NiS1.05)双功能催化剂.
随着Ni的掺杂, Ni和Fe元素的协同效应可以缩减材料

的粒径. 如图10a所示, 所合成的样品中, Fe0.8Ni0.15S1.05
比表面积和活性位点数量分别高达51.4 m2 g− 1

和

83.8 mF cm−2. 同时, Ni掺杂后催化剂的导电性得到了

明显的改善(Rct = 1.55 Ω). 在碱性介质中, Fe0.8Ni0.15-
S1.05表现出优越的电催化性能. 作为阳极析氧电极时,
仅需要228 mV过点位即达到10 mA cm−2

电流密度, 并

展现了快速的催化动力学53 mV dec−1. 作为阴极析氢

电极时, 在263 mV电位下便可驱动10 mA cm−2
电流

密度.
Wang等[76]

报道了一种高效且稳定的Co掺杂FeS2
的纳米片与碳纳米管复合(Fe0.9Co0.1S2/CNT) HER催化

剂. DFT计算表明, Co的引入能够显著降低催化剂的H
吸附能垒(图10b). 此外, 催化剂的HER活性还依赖于

与CNT较强的杂化作用, 其不仅提升了催化活性相的

分散性, 而且加速了电荷转移. Fe0.9Co0.1S2/CNT在
0.5 mol L−1 H2SO4中催化HER时, 仅需要120 mV过电

位即可驱动20 mA cm−2
电流密度, 并展现快速的动力

学46 mV dec−1
和长达40 h的优异稳定性.

基于前人的研究, 我们
[77]

通过形貌工程及原子掺

杂在有序介孔碳(OMC)内封装了Co掺杂的FeS2纳米颗

粒(Co0.25Fe0.75S2@OMC/CC)用于催化HER (图10c).
OMC内限域生长的纳米颗粒具有超小的尺寸(~5 nm)
且高度分散, 电化学活性表面积高达81.8 mF cm−2, 约

图 9 (网络版彩图) N-FeS2 NPs的(a)制备示意图、(b) PDOS图和H吸附自由能
[72]; B-Fe7S8/FeS2/CC的(c) H吸附自由能、∆dp与

η10之间的关系图和(g)电化学表征
[73]

Figure 9 (Color online) (a) Schematics of preparation process, (b) the PDOS and free energies of hydrogen adsorption diagram for N-FeS2 NPs [72];
(c) free energies of hydrogen adsorption, the relationship between ∆dp and η10 of the different Fe-based sulfides and electrochemical characterization of
B-Fe7S8/FeS2/CC [73].
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为体相态Co0.25Fe0.75S2/CC的2.4倍(34.8 mF cm−2), 并且

避免催化过程中活性相的团聚与脱落. 同时, Co原子

的掺杂增强了催化剂金属特性(Rct = 24.6 Ω)和对氢的

吸附能力, 从而确保了电子的快速转移, 进一步加速

HER进行. 所制备的电极在酸性介质中(0.5 mol L−1

H2SO4)展现了优异的催化活性, 仅需92 mV的过电位

便达到10 mA cm−2
电流密度 , 明显优于体相态的

Co0.25Fe0.75S2/CC电极(η10 = 133 mV).
Shao等[78]

通过水热法制备了一种富含硫空位的

非晶态层状钼掺杂硫化铁纳米片(Mo-FeS NSs).
XANES光谱结果发现, Mo-FeS NSs中的Mo价态低于

Mo-FeS纳米颗粒, 表明纳米片中形成了一定数量的

Mo–S键和S空位. X射线吸收精细结构光谱(EXAFS)
表明, 由于结构的无序和S空位的形成, Mo-FeS NSs具
有更低的Mo–O配位及更高的M–S配位数. 相应的DFT
计算揭示了无定形结构和硫空位引起结构重构, 进而

加速含O中间体的电子和质量传递. 此外, S空位能够

增强相邻Fe活性位点的活性, 利于改善OER动力学.
Mo-FeS NSs在10 mA cm−2

电流密度下, 过电位仅为

210 mV, Tafel为50 mV dec¹, 并且在30 h内保持了良好

的催化稳定性.

3.2.3 金属、非金属共掺杂

Shit等[79]
采用电沉积法在泡沫镍基底上合成硫化

铁. 当沉积时间和电位分别为−0.9 V和30 min时, FS-
0.9-30为具有较好定向结构的花状纳米片. 当沉积时

间为45 min时, 片状结构垂直定向生长, 所形成的多孔

片状结构使反应物更容易接近活性位点, 有利于促进

催化反应的进行. 光电子能谱(XPS)分析表明, 沉积过

程实现了Ni和O共掺杂, 且改变了FeS2中Fe和S原子周

围的电子密度. 当FS-0.9-30和FS-0.9-45分别作为阴阳

极和阴极用于催化全水解时, 在低电位下表现出与

RuO2(+)||Pt/C(−)相似的活性, 并在高电位下表现出更

高的活性. Kuo等[80]
通过表面磷化改性的方法合成了

P、Co共掺杂的FeS2, 并将其负载于钛箔上(P/Co-FeS2/
Ti foli). P/Co-FeS2/Ti foli催化剂展现出优越的HER性
能, 在20和100 mA cm−2

电流密度下的过电位分别为60
和90 mV, 塔菲尔斜率为41 mV dec−1. 此外, 催化剂在

图 10 (网络版彩图) (a) Fe0.95−xNixS1.05的高角环形暗场像-扫描透射电子显微镜(HAADF-STEM)及能量色散X射线光谱(EDS)
元素面扫图片、N2吸附-脱附等温曲线和电解水表征

[75]; (b) Fe0.9Co0.1S2/CNT的TEM图片、DFT计算和不同氧化的Fe0.9Co0.1S2/
CNT的LSV曲线

[76]; (c) Co0.25Fe0.75S2@OMC/CC的TEM扫图片和电化学表征
[77]

Figure 10 (Color online) (a) HAADF-STEM images, N2 adsorption–desorption isotherms and electrochemical characterization of Fe0.95−xNixS1.05
[75]; (b) TEM image of Fe0.9Co0.1S2/CNT; (b) DFT calculation and LSV curves with the Fe0.9Co0.1S2/CNT with different oxidation degrees [76];
(c) TEM images and electrochemical characterization of Co0.25Fe0.75S2@OMC/CC [77].
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持续长达6.5天的稳定性测试后没有出现明显的表面

结构变化, 表明材料具有良好的稳定性.
图11总结了原子掺杂的Fe-based硫化物电解水催

化剂. 从图中可以发现, 在单原子掺杂的Fe-based硫化

物中, P和Co原子引入后, 催化剂的HER性能得到了明

显的提升, 并且P和Co共掺杂的P/Co-FeS2催化剂展现

出最高的HER性能, 而金属离子掺杂(Mo、Ni)更利于

提高Fe-based硫化物的OER性能. 这可能是由于多金

属掺杂增加了反应中以金属为中心的催化活性位点,
而非金属掺杂能够调节催化剂的电子结构及原子配位

环境, 如增加费米能级附近的电子密度, 调控Fe的d带
和S的p带中心, 进而优化活性中心对中间体的吸附能,
提高本征催化活性.

3.3 复合型纳米Fe-baesd硫化物

复合型催化剂是将两种或多种功能不同的材料结

合在一起, 形成复合型材料. 复合型催化剂活性优于各

独立组分, 且不同组分间的协同作用可以提升整体材

料的电解水催化活性
[81~84]. 复合型催化剂主要包括多

组分复合、异质结构等.

3.3.1 多组分复合

Zhang等[85]
制备了FeS/NiS/NF自支撑电极, 并用

于催化电解水. 通过调控Fe(II)离子的水解及S2−
离子

的扩散构建了一种以FeS纳米颗粒为核NiS纳米片为

壳的核壳结构(图12a). 此外, 由于在弱酸溶液中形成

的超薄结构, 实现了从Fe2O3/Ni(OH)2/NF到FeS/NiS/
NF的相转变. FeS/NiS/NF电极具有较大的电化学活性

面积(ECSA, 19.6 mF cm−2), 仅需要144和203 mV的过

电位即可分别驱动HER和OER 10 mA cm−2
的电流密

度. 此外, 电极在催化全水解也展现出巨大潜力, 仅需

1.618 V的电压即可达到10 mA cm−2
的电流密度.

我们
[ 8 6 ]

在碳布基底上构建了以Co掺杂FeS2

(Co0.33Fe0.67S2)针状纳米线为树干, NiFe-LDH纳米片为

枝干的分级纳米结构(Co0.33Fe0.67S2@NiFe-LDH/CC).
XPS分析表明分级纳米结构间存在较强的电子相互作

用, 部分电子从NiFe-LDH向硫化物转移, 从而内层硫

化物富集电子, 外层NiFe-LDH周围的电子密度降低

(图12b), 低电子密度NiFe-LDH能够促进电负性H2O和
OH−

的吸附, 内层富电子的Co掺杂FeS2纳米线阵列利

于H的吸附并具有类金属的导电性, 确保电子快速转

移. 在OER过程中, Co0.33Fe0.67S2结合原位相变成高

OER活性的Fe/Co氢氧化物. 在碱性介质中Co0.33Fe0.67-
S2@NiFe-LDH/CC)需要1.58 V即可驱动10 mA cm−2

的

全水解.
Che等[87]

采用电沉积法制备了的无定形(Ni-Fe)Sx/
NiFe(OH)薄膜, 并用于催化准工业规模的电解水. 通

过精确调控组分和电化学参数, 形成了富含微管和球

形形貌的无定形纳米簇结构. 如图12c所示, (Ni-Fe)Sx/
NiFe(OH)γ展现出卓越的电催化性能, 在1.0 mol L−1

KOH溶液中, 驱动100 mA cm−2
的电流密度时, HER所

需过电位仅为124 mV, OER所需过电位为290 mV. 此

外, (Ni-Fe)Sx/NiFe(OH)γ直接作为阴极和阳极电极, 实

现了2.2 V的低电压即可达到1200 mA cm−2
的电流密

度, 并在1000 mA cm−2
的电流密度下持续50 h表现出

超长的耐久性.
Zhou等[88]

通过溶剂热法在泡沫铁表面生长硫化

亚铁纳米片(FeS/IF)用于催化HER和OER(图13a). 在电

化学还原转换过程中, FeS纳米片阵列表面附近的Fe原
子被还原形成金属纳米颗粒, 并有大量的S2−

的溶出.

图 11 (网络版彩图)原子掺杂Fe-based硫化物催化电解水性能比较
Figure 11 (Color online) A catalytic performance comparison of the atom doped Fe-based sulfides towards the water electrolysis.
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随后被氧化, 在Fe纳米颗粒上原位生成硫掺杂氧化物

壳层(Fe@FeOxSy). 通过多种表征证实, FeOxSy中S原子

和O原子的存在增加了表面的电子密度, 降低了活性

位点对中间H*
的ΔGH* (图11b). 因此, FeS/IF表面所转

化的Fe@FeOxSy活性相可以提供更多的活性位点, 进

而提升HER的催化活性. 此外, 所形成的核壳结构赋

予了电极良好稳定性, 即在1000 mA cm−2
的电流密度

下进行50 h的测试, 电极的催化活性的几乎没有衰减.
在OER过程中, FeS表面的S被消耗并完全被O取代, 形
成了多孔非晶态的FeOxH薄膜, 并且经电化学活化后,
FeS/IF的电催化性能显著提高. 如图11c所示, FeS/IF作
为HER和OER电极, 分别仅需要243和238 mV即可驱

动100和10 mA cm−2
电流密度.

Li等[89]
人以FeS2作为桥接点, 借助热法在g-C3N4

衬底上生长高度分散的MoS2纳米片(g-C3N4/FeS2/
MoS2). 在上述结构中, g-C3N4中的N原子具有孤立的

电子, 可以捕捉带正电的Fe3+离子. 所捕捉的Fe3+可吸

附电负性的MoO4
2−, 并可避免后续硫化过程中g-C3N4

中N与MoO4
2−
之间的排斥力所引起的MoS2团聚. g-

C3N4/FeS2/MoS2电极用于催化HER时, 在193 mV过电

位下即达到了 1 0 m A c m − 2 , T a f e l 斜率为

87.7 mV dec−1. HER性能的提高可归因于以下三方面:
(1) 内部Fe–N和Fe–S键作为桥梁连接在g-C3N4和MoS2
之间,提供有效的电荷转移通道(Rct = 8.3 Ω),加速动力

学; (2) FeS2辅助MoS2生长有助于MoS2纳米片在g-
C3N4衬底上均匀分散 , 赋予电极较大的比表面积

65.07 m2 g−1
和ECSA 522.5 mF cm−2; (3) FeS2诱导

MoS2垂直的生长有利于H2的解析.

3.3.2 异质结构

异质结构是指由两种或多种不同材料组成的催化

剂, 且不同组分间存在明显的界面
[90~93]. 这种结构的

设计旨在通过构筑异质界面以调节材料电子结构, 从

而优化催化剂对中间体的吸附能力和电子传输能力.
同时, 不同组分和晶体结构会引起晶格应变,改变原子

配位环境, 进而形成新的催化位点. 为了更深入地了解

异质结构策略, 科研人通过大量的理论和实验来阐明

异质结构和催化活性之间的构效关系. 在本小节中,

图 12 (网络版彩图) (a) FeS/NiS/NF的SEM图片和电化学表征
[85]; (b) Co0.33Fe0.67S2@NiFe-LDH/CC的TEM图片、XPS光谱和

电化学表征
[86]; (c) (Ni-Fe)Sx/NiFe(OH)γ的SEM图片和电化学表征

[87]

Figure 12 (Color online) (a) SEM image and electrochemical characterization of FeS/NiS/NF [85]; (b) TEM image, XPS spectra and
electrochemical characterization of Co0.33Fe0.67S2@NiFe-LDH/CC [86]; (c) SEM image and electrochemical characterization of (Ni-Fe)Sx/NiFe(OH)γ
[87].
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介绍一些典型的Fe-based硫化物异质结构电解水催化

剂及其研究进展.
Li等[94]

以CoFe2O4纳米颗粒为前驱体, 通过低温硫

化制备了FeS2/CoS2界面纳米片(FeS2/CoS2 NSs). TEM
表征显示, 纳米片具有清晰的两相界面, 且界面具有无

序的结构并含有大量的缺陷(图14a). 相应的EPR光谱

表明, 纳米片中的缺陷是S空位形成(图14b). 此外, 由

于界面无序的结构和大量的缺陷, FeS2/CoS2 NSs中
Co–S和Fe–S键间距发生了微小变化, Fe的配位数目从

3.9减少到3.3, 这可以提供更多有效的活性位点来提高

催化性能 . 受益于上述优点 , FeS2/CoS2 NSs在
1.0 mol L−1 KOH溶液中展现了优异的HER (η10 =
78.2 mV)和OER (η100 = 302 mV)催化活性. 同时, 用于

全水解, FeS2/CoS2 NSs电极只需要1.47 V的电压, 就能

达到10 mA cm−2
的电流密度, 并保持超过21 h的良好

稳定性(图14c).
Yan等[95]

采用简便的水热法制备了超细多孔的Co
掺杂CoS2/FeS2异质结构纳米线(Co:CoS2/FeS2), 并将其

用于催化HER. 如图14d所示, Co:CoS2/FeS2 NWs在
10 mA cm−2

下的过电位为69 mV. 在1000次循环测试

后, 过电位仅变化了3 mV. DFT计算表明, FeS2和CoS2
之间形成的异质结构中, Co 3d态增加了表面活性位点

的数量, 有效地降低自旋分裂到~2 eV, 并构建了一个

电子损耗通道(图14e). 该通道在HER中充当电荷-载流

子转移途径, 有效地降低富电子中心和缺电子中心之

间的电子转移能垒, 从而提升HER催化活性.
Wang等[96]

构建了FeS2和MoS2异质结构催化剂

(FeS2@MoS2)用于催化HER. XPS分析显示, 部分电子

从FeS2向MoS2转移形成了强的电子相互作用, 进而能

够重构活性中心并提高催化活性. 此外, SEM观察到

FeS2@MoS2异质结构有助于抑制团聚现象, 促进纳米

花状结构的形成, 可以暴露出更多的活性原子(Cdl =
2745 μF cm−2). DFT计算结果表明, 与FeS2 (0.98 eV)和
MoS2 (0.25 eV)相比, FeS2@MoS2异质结的ΔGH*

(0.08 eV)更接近Pt (−0.09 eV), 说明FeS2@MoS2具有

较高的本征催化活性. FeS2@MoS2电极在0.5 mol L−1

的H2SO4中展现出良好HER催化活性(η10 = 231 mV,
Tafel = 58 mV dec−1).

Xiao等[97]
通过原位硫化NiFe-OH制备了Ni3S2/FeS

界面纳米片(图15a). DFT计算和实验结果表明, Ni3S2/

图 13 (网络版彩图) FeS/IF(a)催化HER和OER机理、(b) DFT计算和(c)电化学表征
[88]

Figure 13 (Color online) (a) HER and OER catalytic mechanism, (b) DFT calculation and (c) electrochemical characterization of FeS/IF [88].
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图 15 (网络版彩图) (a) Ni3S2/FeS的TEM图片、H吸附的吉布斯自由能和电化学表征
[97]; (b) Fe3O4-FeS的TEM图片、价带光

谱、XANES光谱和电化学表征
[98]

Figure 15 (Color online) (a) TEM image, Gibbs free energy for H* adsorption and electrochemical characterization of Ni3S2/FeS [97]; (b) HRTEM
image, valence-band spectra, XANES spectra and electrochemical characterization of Fe3O4-FeS [98].

图 14 (网络版彩图) (a) FeS2/CoS2的(a) TEM图片, (b) EPR光谱和(c)电化学表征
[94]; Co:CoS2/FeS2的(d)电化学表征和(e) DFT

计算
[95]

Figure 14 (Color online) (a) TEM image, (b) EPR spectra and (c) electrochemical characterization of FeS2/CoS2 [94]; (d) electrochemical
characterization and (e) DFT calculation of Co:CoS2/FeS2 [95].
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FeS纳米界面间存在显著的电子相互作用, 电子从

Ni3S2转移到FeS, 促使缺电子的FeS更易于吸附带正电

的H, 而富电子的Ni3S2则更易于吸附带负电的含O中
间体, 从而分别作为高效的HER和OER活性位点. 在

催化OER时, Ni3S2/FeS电极的反应能垒为1.344 eV, 远
低于FeS (1.723 eV)和Ni3S2 (1.733 eV). 当催化HER时,
该异质结构具有较低的氢吸附自由能−0.28 eV. Ni3S2/
FeS作为OER和HER电极, 分别仅需要295和190 mV的
过点位即可驱动30 mA cm−2

的电流密度. 当用于催化

碱性介质全水解时, 该电极在1.61 V的低电压下即可

达到10 mA cm−2
的电流密度, 进一步证明了利用硫化

物构筑最佳界面作为水分解电催化剂的可行性.
Yang等[98]

通过化学氧化诱导表面重构的策略, 原
位合成了Fe3O4-FeS界面纳米阵列(Fe3O4-FeS/IF).
XPS和价带光谱表征结果显示, Fe3O4-FeS间的相互作

用改变了Fe3O4-FeS/IF d带中心. 相应的XANES表明,
FeS/IF和Fe3O4-FeS/IF中Fe元素具有不同价态, 从而

形成了高密度界面 . 如图15b所示 , 在1.0 mol L−1

KOH中Fe3O4-FeS/IF电极展现了优异的HER催化性

能 , 仅需要120.8和223.4 mV的电位即达到20和
200 mA cm−2

的电流密度. 优异的HER性能源于以下

方面: (1) 界面中Fe3O4作为水解离位点, 有效地促进

了Volmer步骤; (2) 高密度的Fe3O4-FeS界面富集大量

的Fe3O4和FeS的活性位点, 且较强的界面相互作用会

促进电荷转移; (3) 通过控制氧化温度, 可以灵活地调

节双活性位点的比例, 从而最大限度地提高HER性
能. 此外, 该研究发现当Fe3O4-FeS/IF在1.0 mol L−1

KOH中浸泡超过60 h后, Fe3O4-FeS/IF表面有大量的S
溶出, 而Fe在溶液中仍保持较低的浓度(1.19 mg L−1),

表明并非是FeS溶解或被腐蚀. 相应的XPS结果证实

了其表面重构形成铁氢氧化物, 所以表现出良好的长

期稳定性.
图16总结了Fe-based硫化物复合材料电解水催化

剂, 其中FeS2/CoS2和(Ni-Fe)Sx/NiFe(OH)γ分别展现了

最优异的HER和OER性能. 与单组分相比, 复合型Fe-
based硫化物电解水性能的提升主要归因于以下几点:
(1) 不同的组分复合后, 在催化过程中分别起到不同的

作用, 如NiFe-LDH可作为水吸附和解离位点, Fe-based
硫化物可作为H吸附位点; (2) 不同的组分间的界面会

出现大量缺陷, 进而重排材料的原子配位环境, 提供更

多有效的活性位点来提高催化性能; (3) 不同组分间会

形成较强的电子相互作用, 易于对反应中间体的吸附,
且促进电荷的转移.

3.4 多元金属Fe-based硫化物

多元金属硫化物是指由多种金属元素构成的硫化

物. 不同金属间的合金化效应能够有效地提升电荷转

移能力
[99,100]. 此外, 不同金属间的协同效应会调节催

化剂的形貌和活性中心的电子结构, 进而提高活性位

点数量和本征催化活性.
Long等[101]

首次探究原子厚度的多元Fe-based硫
化物纳米片作为HER催化剂. 该研究通过拓扑转化合

成了厚度为2 nm的多孔FeNiS (INS)合金超薄纳米片

(图17a). INS纳米片在酸性溶液中表现出优异的HER
活性和稳定性 , 1 0 5 mV的过电位下即可驱动

10 mA cm−2
电流密度. 其优异的性能主要归因于以下

几点: (1) 高比表面积(109.83 m−2 g−1)的多孔纳米片结

构增加了催化活性位点的密度, 进而增强电解质和催

图 16 (网络版彩图) Fe-based 硫化物复合材料电解水催化性能比较
Figure 16 (Color online) A catalytic performance comparison of Fe-based sulfides composites towards the water electrolysis.
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化活性位点之间的阴离子交换, 有效地提升催化活性;
(2) 相比于单金属硫化物, 双金属体系改变了催化活性

中心的电子结构, 降低了H+
在催化剂表面的吸附能垒,

从而提升活性位点的催化活性; (3) α-INS固有的金属

特性进一步加速了电荷转移, 加速催化动力学.
Dai等[102]

通过球磨法将Ni原子合金化进入FeS2晶
体,以提高FeS2的OER催化性能(图17b).该研究通过合

成不同Ni含量的(Fe1−xNix)S2催化剂, 系统地探究了

NiFe合金化对FeS2 OER活性的影响. 在1.0 mol L−1

KOH溶液中, Fe0.5Ni0.5S2/CFP达到10 mA cm−2
电流密

度需要241 mV的过电位, Tafel斜率为51.8 mV dec−1.
相应的电化学表征表明, 在OER过程中由FeS2衍生的

Fe3O4和Ni合金化所形成的Ni掺杂FeOOH为活性材料.
这项研究不仅揭示了异原子合金化的Fe-based硫化物

的真正活性材料, 并为调节OER活性材料的组分供了

一种简便的策略.
Swathi等[103]

采用两步水热法合成了三元硫化铜

铁/还原氧化石墨烯(CuFeS2/rGO)纳米复合材料, 并将

其用于催化电解水反应(图17c). CuFeS2/rGO需要

153 mV的HER过电位和176 mV的OER过电位即能达

到10 mA cm−2. 催化剂较高的活性源于独特的纳米片

形貌. 一方面, 纳米片结构能够暴露更多的活性位点,
HER和OER的ECSA分别为0.815和1.985 cm2, 另一方

面, 二维纳米片提高了材料的电导率, 确保了电子的

快速转移. CuFeS2/rGO用于催化整体水分解时, 它仅

需1.59 V电位即可驱动10 mA cm−2
的电流密度, 并表

现出优异的法拉第效率(H2: 97.8%和O2: 95.5%).
图18为不同策略改性的Fe-based硫化物电催化性

能对比. 该图主要聚焦于性能表现优异的催化剂, 欲通

过直观的数据对比, 突显不同改性方法对催化剂性能

图 17 (网络版彩图) (a) INS纳米片的TEM图片、电化学表征和DFT计算
[101]; (b) Fe0.5Ni0.5S2的电化学表征和OER测试后的结

构表征图
[102]; (c) CuFeS2/rGo的TEM图片和电化学表征

[103]

Figure 17 (Color online) (a) TEM image, electrochemical characterization and DFT calculation of INS nanosheets [101]; (b) electrochemical
characterization and strucure characterization after OER of Fe0.5Ni0.5S2 [102]; (c) TEM image and electrochemical characterization of the CuFeS2/rGo
[103].
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的影响. 具体得出以下几点结论: (1) 纯相纳米结构中,
介孔结构及与碳复合的Fe-based硫化物展现了较好的

催化活性; (2) 多元金属合金能更利于改善OER催化活

性; (3) 相较于纳米结构和多元金属化, 原子掺杂及多

组分复合策略对于Fe-based硫化物电解水催化活性的

提升更为显著, 特别是在大电流密度下. 这可归因于异

原子的引入和复合结构的构筑更利于电子结构及原子

配位环境的调控, 如d带和p带中心位移、调节费米能

级附近的电子浓度、不同组分间形成电子相互作用及

空位等, 进而提升本征催化活性(表2).

3.5 Fe-based硫化物电解水催化机理分析

3.5.1 Fe-based硫化物催化HER 反应机制
步骤1:

H+ + e− + * → + H*, 酸性电解液, (1)
H2O + e− + * → H*+ OH−, 碱性电解液. (2)

步骤2:
H* → H2, Tafel反应, (3)
H* + H+ + e− → H2, Heyrovsky反应 酸性电解液, (4)
H* + H2O + e− → H2 + OH

−, Heyrovsky反应碱性电解液,
(5)

式中*表示催化剂表面活性位点. Fe-based硫化物在催

化HER时, 主要遵循着上述路径. 在酸性电解质中,
HER由Volmer反应引发, 在催化剂表面形成吸附的H
中间体(H*); 在碱性电解质中H2O是质子源. 随后, 根

据H*
在催化剂表面覆盖率的不同有两种产氢路径. 如

果H*
的覆盖率较高时, 第二步主要进行Tafel反应, 即

两个相邻的H*
结合形成H2分子; 如果H*

的浓度较低时,
第二步主要进行Heyrovsky反应. 从上述反应路径可以

看出, H*
和H2O都持续参与反应. 因此, 优化Fe-based硫

化物催化剂的氢吸附自由能(ΔGH*)和H2O吸附能力是

促进HER反应进行的关键.如前文介绍的N[72]
、B[73]

、

P[74]掺杂和Ni3S2/FeS
[97]

异质结等对Fe-based硫化物的

改性主要通过调节电子结构或原子配位环境进而优化

Fe-based硫化物ΔGH*或对H2O吸附和解离能力,提升催

化活性.

3.5.2 Fe-based硫化物催化OER反应机制

M* + OH− → M*–OH + e−, (6)
M*–OH + OH− → M*–O + H2O + e−, (7)
M*–O + OH− → M*–OOH + e−, (8)
M*–OOH + OH− → M* + O2 + H2O + e−. (9)

Fe-based硫化物在催化OER时, 通常遵循着上述

路径. 首先活性位点M*
吸附电解液中的OH−

形成M*–
OH, 然后与OH−

反应形成M*–O及M*–OOH中间体, 最
终M*–OOH与氢氧化物反应形成O2. 从上述反应途径

中, 可以发现M*–OH、M*–O和M*–OOH中间体为

OER反应过程的关键. 如Zou等[88]
通过ICP、XPS和

SEM等表征证实了在OER测试中FeS/IF经历了氧化脱

硫, 最终所形成的多孔非晶FeOxH为催化OER的主要

活性物质. 我们
[86]

先前的研究采用XRD和XPS对OER
测试后样品进行表征. 结果表明OER测试后出现结构

重组现象, 硫化物向羟基氧化物的相转化, 逐渐形成

内层为MOOH以及外层NiFe-LDH的分级纳米结构. Li
等

[104]
报道的FeS2作为OER催化剂时, FeS2中Fe位点吸

附溶液中的OH−
形成FeS2-OH; O*

优先与Fe位点结合,
在FeS2表面形成Fe–O键. 最终, 活性中间体(OH*

、

OOH*
和O*)与FeS2结合生成O2.

图 18 (网络版彩图)不同策略改性Fe-based 硫化物催化电解水性能比较
Figure 18 (Color online) A catalytic performance comparison of Fe-based sulfides modified by different strategies towards the water electrolysis.
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表 2 近期报道的纳米Fe-based硫化物电解水催化性能比较

Table 2 A comparison of the reported nano Fe-based sulfides towards the water electrolysis

催化剂 改性策略 基底 负载量 过电位 (mV) Tafel 斜率
(mV dec−1) Ref.

Pyrrhotite FeS 纳米颗粒 – – η3 = 837 (HER, 0.1 mol L−1 PBS) 150 (HER) [55]

Fe7S8-Sheet 纳米片 – 0.14 mg cm−2 η10 = 270 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)
η300 = 500 (OER, 1.0 mol L−1 KOH) 43 (OER) [29]

meso-FeS2 介孔颗粒 – 0.53 mg cm−2 η10 = 96 (HER, 0.1 mol L−1 KOH ) 78 (HER) [59]

meso-Fe3S4 NSs 介孔纳米片 – 0.04 mg η10 = 103 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η10 = 230 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

95 (HER)
50 (OER) [60]

FeS2@C 碳复合 – 0.75 μg cm−2 η10 = 195 (HER, 1.0 mol L−1 KOH ) 128 (HER) [64]

nano-FeS2-RGO 碳复合 石墨烯膜 1.00 mg cm−2 η10 = 139 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4) 66 (HER) [65]

Fe7S8/C 碳复合 – –
η10 = 90.6 (HER, pH 0)
η10 = 45.9 (HER, pH 7)
η10 = 107.4 (HER, pH 14)

69.2 (HER) [57]

FeS2/CNT 碳复合 – – η10 = 368 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4) 100 (HER) [66]

FeS2@CNFs 碳复合 – 1.50 mg cm−2 η10 = 168 (OER, 1.0 mol L−1 KOH) 83.4 (HER) [67]

FeS2/C 碳复合 泡沫镍 0.73 mg cm−2 η10 = 202 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η10 = 240 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

98 (HER)
92 (OER) [104]

N-FeS2 掺杂 碳布 0.20 mg cm−2 η10 = 126 (HER, 1.0 mol L−1 KOH) 124 (HER) [72]

B-Fe7S8/FeS2 掺杂 碳布 1.80 mg cm−2 η10 = 113 (HER, 1.0 mol L−1 KOH) 57.4 (HER) [73]

P-Fe7S8@C 掺杂 泡沫镍 1.00 mg cm−2 η10 = 136 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η20 = 210 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

113.9 (HER)
42.5 (OER) [74]

Fe0.8Ni0.15S1.05 掺杂 – – η10 = 263 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η10 = 228 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

103 (HER)
53 (OER) [75]

Fe0.9Co0.1S2/CNT 掺杂 – 7.00 mg cm−2 η20 = 120 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4) 46 (HER) [76]

Co0.25Fe0.75S2@OMC 掺杂 碳布 1.20 mg cm−2 η10 = 92 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4) 59 (HER) [77]

Fe0.86Co0.14S2/RGO 掺杂 – – η10 = 110 (HER
0.5 mol L−1 H2SO4 + 5 mg L−1 MO) 55 (HER) [105]

Fe0.9Co0.05S1.05 掺杂 – – η20 = 385 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η20 = 270 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

114 (HER)
46 (OER) [106]

Mo-FeS NSs 掺杂 – 0.27 mg cm−2 η10 = 210 (OER, 1.0 mol L−1 KOH) 50 (OER) [78]

P/Co-FeS2 掺杂 钛片 – η100 = 90 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4) 59 (HER) [80]

FeS/NiS 复合 泡沫镍 1.00 mg cm−2 η10 = 144 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η10 = 203 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

120 (HER)
39 (OER) [85]

Co0.33Fe0.67S2@NiFe-
LDH 复合 碳布 – η10 = 131 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)

η20 = 220 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)
88 (HER)
38 (OER) [86]

(Ni-Fe)Sx/NiFe(OH)γ 复合 泡沫镍 1.00 mg cm−2 η100 = 124 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η100 = 290 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

68 (HER)
58 (OER) [87]

FeOxSy/FeOx/FeS 复合 泡沫铁 – η100 = 243 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η10 = 238 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

77 (HER)
87.2 (OER) [88]

g-C3N4/FeS2/MoS2 复合 – 0.71 mg cm−2 η10 = 193 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4) 87.7 (HER) [89]

FeS2/CoS2 异质界面 泡沫镍 0.20 mg cm−2 η10 = 78.2 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η100 = 302 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

44 (HER)
49 (OER) [94]

Co:CoS2/FeS2 异质界面 碳纸 – η10 = 69 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4) 46 (HER) [95]

FeS2@MoS2 异质界面 – – η10 = 231 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4) 58 (HER) [96]

Ni3S2/FeS 异质界面 泡沫镍 2.00 mg cm−2 η30 = 190 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η30 = 295 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

56.3 (HER)
82.5 (OER) [97]

Fe3O4-FeS 异质界面 泡沫铁 – η20 = 120.8 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η200 = 223.4 (HER, 1.0 mol L−1 KOH) 126.3 (HER) [98]
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4 总结与展望

元素丰度高、价格低廉且与氢化酶活性中心相似

的Fe-based硫化物被视为极具潜力的非贵金属电解水

催化剂. 本文系统地综述了Fe-based硫化物电解水催

化剂的研究进展, 重点总结了形貌调控、原子掺杂、

多组分复合、异质结构等对催化剂性能的提升机制,
具体总结如下.

(1) 纳米颗粒、纳米片及纳米盘等纳米结构相较

于传统体相的Fe-based硫化物, 具有更好的活性位点

密度, 且定向生长的纳米结构利于电子的传输及对中

间体吸附, 如Fe7S8纳米片中电子离域促使FeII和FeIII
的d轨道相互重叠, 进而加速电子的转移,且与体相态

的Fe7S8相比, Fe7S8纳米片更利于吸附H2O分子. 介孔

结构更有利于催化活性中心与活性位点的接触, 且能

够暴露更多的高活晶面. 与碳基材料复合可以提高活

性相的分散性并保护反应过程中催化剂结构的完整

性. 此外, 碳基材料与活性相的杂化作用能够确保催化

过程中电子的快速输运, 加速催化动力学.
(2) N、P、Ni和Co等元素掺杂均能提升Fe-based

硫化物的电解水催化性能. 其中N和B等非金属原子能

够调节催化剂费米能级附近的电子浓度, 调控Fe的d带
和S的p带中心及带隙, 进而优化Fe和S活性位点对中

间体的吸附能力, 显著提升催化剂的本征催化活性.
Mo和Ni的引入能够增加金属活性位点, 更利于提高

Fe-based硫化物的OER性能. Co和P共掺杂能够降低

Fe-based硫化物H吸附自由能垒, 在酸性介质中表现出

优异的催化活性.
(3) 多组分构建的复合型催化剂, 不同组分间的协

同作用可以有效提升催化剂的催化活性. 如Fe-based
硫化物与NiFe-LDH构筑的复合材料, NiFe-LDH可作

为水吸附和解离位点, Fe-based硫化物可作为H吸附位

点, 进而提升Fe-based硫化物碱性介质中电解水催化

活性. 此外, 具有异质结构的复合型催化剂, 其界面间

所形成的缺陷能够重排材料的电子结构和原子配位环

境, 如d带中心位移、调节费米能级附近的电子浓度、

不同组分间发生电子转移所引起的电子相互作用, 从

而提供新的催化位点并改善催化剂的H吸附能力.
(4) 与Fe-based硫化物相比, 三元金属硫化物中金

属间的协同效应能够增大催化剂的电化学活性表面积

并提高电子传输能力, 进而增加活性位点数量和促进

催化动力学.
(5) 对Fe-based硫化物催化HER和OER机理进行分

析. 对于HER, 上述策略主要通过杂化作用、调节电子

结构和原子配位环境等来优化Fe-based硫化物ΔGH*或

对H2O吸附和解离能力,进而提升催化活性;对于OER,
测试过程中Fe-based硫化物出现结构重组现象, 硫化

物向氧化物、氢氧化物或羟基氧化物的相转化, 形成

新的活性位点.
近年来Fe-based硫化物催化剂取得了有效进展,

但仍有巨大的提升空间. 例如, 相比于贵金属催化剂,
其性能仍存在较大的差距, 特别是在实际工业应用

中, 通常在较大电流密度下工作, 催化剂的活性和稳

定性应需进一步优化. 在后续的研究中, 可选用以泡

沫铁(IF)泡沫、泡沫镍(NF)和铜等金属基底构建自支

撑结构的Fe-based硫化物, 特别是IF既可以作为基底,
也可以作为Fe源直接硫化成硫化物, 基底较好的导电

性可以有效地减小在大电流密度所产生的欧姆损耗,
且无黏结剂的使用自支撑结构可以提升催化剂的稳

定性, 进而有望实现在大电流密度持续工作. 此外,
Fe-based硫化物催化OER时, 其表面重建如何影响

OER活性、过程中活性位点及催化机理的理论研究

较少. 因此, 在这一领域还需要付出大量的努力和研

究.可采用原位XRD、原位XPS、原位TEM等表征技

术, 并结合DFT计算对催化过程进行深入地探究, 以

揭示真实的活性位点及催化机理. 最后, 大多数报道

的Fe-based硫化物电催化剂主要应用于碱性和酸性

(续表2)

催化剂 改性策略 基底 负载量 过电位 (mV) Tafel 斜率
(mV dec−1) Ref.

FeNiS 多元金属 – 0.25 mg cm−2 η10 = 105 (HER, 0.5 mol L−1 H2SO4) 40 (HER) [101]

Fe0.5Ni0.5S2 多元金属 碳纸 1.00 mg cm−2 η10 = 241 (OER, 1.0 mol L−1 KOH) 51.8 (OER) [102]

CuFeS2/rGO 多元金属 泡沫镍 – η10 = 153 (HER, 1.0 mol L−1 KOH)
η10 = 176 (OER, 1.0 mol L−1 KOH)

150 (HER)
216 (OER) [103]
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电解质, 仅有少数用于中性介质, 严重限制了其实际

应用. 因此, 设计和构建用于宽pH范围且高效Fe-
based硫化物电解水催化剂是其未来发展面临的巨大

挑战.
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Abstract: With increasingly severe environmental pollution and the depletion of traditional fossil fuels, it is urgent to
explore renewable and clean energy sources. Electrolysis of water, as a resource rich, simple process, and zero carbon
emission technology, is regard as one of the most promising methods for producing carbon free hydrogen. The key to
hydrogen production by water electrolys is to reduce the overpotential required by hydrogen evolution reaction (HER)
and oxygen evolution reaction (OER). Nowadays, non-noble metal materials have been widely studied as water
electrolytic catalysts. Among them, iron-based (Fe-based) sulfides are regarded as a highly promising electrolysis
catalyst due to its high elemental reserves and certain resemblances to the active center of hydrogenase. In recent years,
researchers have mainly improved the catalytic activity of Fe based sulfides through constructing nanostructures,
element doping, and interface engineering etc. Herein, this review systematically summarizes recent research progress of
Fe-based sulfides electrocatalysts for water splitting, and describes the structure-activity relationships between the
morphology design, electronic structure modulatin and activity of the catalysts. Finally, we point out the challenges and
future prospects of Fe-based sulfide in practical applications.
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doi: 10.1360/SSC-2024-0241

中国科学: 化学 2025 年 第 55 卷 第 3 期

635

https://doi.org/10.1360/SSC-2024-0241

	铁基硫化物形貌与电子结构调控及催化电解水�研究进展
	引言�  引言�
	硫化物的合成方法� sed硫化物的合成方法�
	水热法� � 水热法�
	化学气相沉积法� 气相沉积法�
	溶剂热法�  溶剂热法�
	其他合成方法� 他合成方法�

	硫化物电解水催化剂� ed硫化物电解水催化剂�
	纳米尺度硫化铁� 尺度硫化铁�
	纯相纳米硫化铁� 纯相纳米硫化铁�
	碳复合型纳米硫化铁� 合型纳米硫化铁�

	原子掺杂纳米 原子掺杂纳米Fe-baesd硫化物�
	非金属掺杂� � 非金属掺杂�
	金属掺杂� �� 金属掺杂�
	金属、非金属共掺杂� 、非金属共掺杂�

	复合型纳米  复合型纳米Fe-baesd硫化物�
	多组分复合� � 多组分复合�
	异质结构� �� 异质结构�

	多元金属 � 多元金属Fe-based硫化物�
	硫化物电解水催化机理分析� d硫化物电解水催化机理分析�
	Fe-based硫化物催化HER 反应机制� ER 反应机制�
	Fe-based硫化物催化OER反应机制� OER反应机制�


	总结与展望� 与展望�


