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溶剂热制备镍铁硫化物及其高效电催化析氢性能的研究

莫定雕,陈国祥,蔡伟通*

（广东工业大学材料与能源学院，广东  广州 510006）

摘要： 随着科学技术的迅猛发展，能源消耗越来越大，鉴于人类当前所依赖的化石燃料终会消失殆尽，因此

开发新型能源成为重中之重，而在新能源领域中电解水制氢被寄予厚望。电解水产生的氢气和氧气分别

经由析氢反应（HER）和析氧反应（OER）而生成，这就需要高效且稳定的电催化剂。目前，IrO2/RuO2电催

化剂分别在 HER 和 OER 过程中表现出基准的催化活性。然而，贵金属的高额成本及丰度过低，已阻碍了

其推广应用。所以，开发高效的水裂解电催化剂至关重要。基于过渡金属 (如 Fe、Co、Ni、Mo 和原子 Pt)电
催化水解反应（HER/OER）催化剂的研发成果，发现过渡金属催化剂均显示出良好的催化活性和耐久性，

并且双过渡金属成分催化剂的催化性能往往优于单过渡金属成分的催化剂，尤其是过渡金属硫化物展现

出优异的析氢效果。催化剂常见的制备方法包括电沉积法、溶剂热法、化学腐蚀法和静电纺丝法等。为了

结合双过渡金属和金属硫化的优势，通过溶剂热法制备了镍铁硫化物（NiFeS）催化剂，该催化剂为表面褶

皱的纳米块状结构，该结构使催化剂拥有更多的活性位点和更大的电化学面积。其中，NiFeS-2 催化剂还

拥有高的电导率，从而使其拥有良好的电催化性能。在碱性电解液（1 mol·L−1 KOH）中，NiFeS-2 的过电

位为 125 mV（电流密度为 10 mA‧cm−2）。本研究为设计及制备低成本且稳定高效的双过渡金属基硫化物

电催化剂提供了新的思路。
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0　引言
随着科学技术的飞速发展，化石燃料的消耗越

来越大。由于传统化石燃料储存有限，且在使用过

程中还会带来相关的环境污染等问题。因此，急需

开发出可替代的清洁能源［1］。氢作为一种可再生、

清洁和高密度能源，其可替代传统化石燃料。科学

家们探索出了很多用于工业生产和社会活动的制氢

工艺。重质烃制氢，即裂化或重整重质烃材料来制

造氢燃料，这是目前最商业化的方法，但不足点在于

其制氢过程中会损害环境［2］；利用生物质产生能源

（如气化、热解和光解），但其缺点是生产过程中所需

条件比较苛刻，制氢效率较低［3］；通过发酵的生物法

制氢，但该法制氢量也不尽人意［4］。电解水制氢作

为一种绿色高效的制氢方法，却存在阴极的氢气析

出反应（HER）动力学缓慢，从而限制了其商业化应

用［5］。因此，需要高效的电催化剂作为阴极工作电

极，以确保可观的 HER 率。

目前，催化剂的种类大致可以分为贵金属和非

贵金属催化剂两大类。贵金属 Pt 基催化剂具有显

著的活性，可以有效地降低过电位［6］，但由于其稀缺

且价格昂贵，所以大规模应用受到限制［7］。因此，开

发低成本和高活性的非贵金属 HER 电催化剂成为

了一个研究热点。金属硫化物由于独特的物理和电

化学特性，在电化学应用中表现优异。双金属硫化

物与单金属的硫化物相比，其具有更加优异 HER 催

化活性［8］。有研究［9-13］表明：双金属硫化物聚集了两

种金属优异的 HER 活性，具有丰富的界面可以重新

配置电子，从而协同实现氢在金属位点上的化学吸
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附 ；双金属硫化物（如 NiMo3S4
［11］、NiMoS/Ti［12］、

NiCo2S4/Pd［13］）作为优秀的水解离中心，具有优异

的催化性能，有助于加速在碱性介质中的 HER 动力

学。电解水的电极性能一般会受到形状、电导率、活

性位点的数量和氧缺陷等方面的影响，而电极的形

状、电导率和活性位点可以通过制备工艺调控来完

成 。 Xue［14］等 通 过 原 子 沉 积（ALD）将 可 渗 透 的

TiO2 涂覆于 NiFe-双金属硫化物  （NiFeS） 纳米片，

合成出 TiO2/NiFeS 异质结构 HER 电催化剂，由于

该催化剂具有大的比表面积、高的电导率和丰富的

活性位点，表现出优秀的 HER 性能。Choi［15］等通过

易溶共沉淀法和水热硫化法制备了多孔氧化镍纳米

花，通过改变催化剂的形态和电子结构，使具有纳米

花形态的 NiFe 氧化物表现出显著的 HER 电催化性

能和超级电容器性能。Tang［16］等采用水热法和硫

化法相结合的方法，合成了一种负载于泡沫镍表面

的自支撑层叠 NiFeS/CoS 纳米片/纳米线双功能电

催化剂，该催化剂特有的板中线微观形貌，使其具有

电解质渗透接触面积大、活性表面积大、活性位点丰

富等优点，因而也表现出了优异的 HER 催化性能。

由此可见，通过对制备双金属硫化物工艺的调控，可

以实现优异的 HER 电催化活性。

由于镍铁泡沫不仅可以成为催化剂的基底材

料，还能为硫化过程提供双金属源。因此，采用溶剂

热法对镍铁泡沫进行硫化，合成了具有块状纳米结

构的 NiFeS-2 催化剂，其分散纳米块结构有助于析

氢反应过程中气体的释放，且纳米块状表面上的褶

皱结构具有大的电化学表面积和足够丰富的活性位

点，使得 NiFeS-2 催化剂表现出良好的 HER 活性，

在电流密度为 10 mA‧cm−2下的过电位为 125 mV。

1　实验部分

1. 1　原料及试剂

实验所用原料为泡沫镍铁（NiFe Foam），其厚度

为 1 mm、面积为 1 cm ×2 cm，组成成份为w（Fe）=
44. 325 %、w（Ni）=55. 675 %。

实验所用试剂为乙二胺（C2H8N2，分析纯）、无

水乙醇（C2H6O，分析纯）、升华硫（S，分析纯）、氢氧

化钾（KOH，分析纯）。

1. 2　材料合成

镍铁泡沫在合成催化剂之前，需对进行硫化处理。

首先，将镍铁泡沫分别置于丙酮、HCl（3 mol∙L−1）、无

水乙醇和去离子水中，并分别进行 15 min 的超声处

理，随后将处理过的镍铁泡沫置于 60 ℃的干燥箱中

干燥。然后，分别量取 20 mL 的乙二胺和无水乙醇

并配成混合溶液，接着将升华硫（用量为 0. 01、0. 02

和 0. 04 g）加入该混合溶液中并搅拌均匀，前驱体溶

液制备完成。最后，将预处理过的镍铁泡沫和前驱

体溶液一同装入反应釜的内衬中，在 180 ℃的真空

干燥箱中反应 18 h，待反应结束后反应釜自然冷却

至室温，再取出样品进行清洗和干燥，所得催化剂分

别记为 NiFeS-1、NiFeS-2 和 NiFeS-3。
为研究不同反应温度对催化剂催化性能的影

响，将升华硫的量固定为 0. 02 g，调控反应温度分别

为 160、180 和 200 ℃，所得催化剂分别记为 NiFeS-

160 ℃、NiFeS-180 ℃和 NiFeS-200 ℃。

为研究不同反应时间对催化剂催化性能的影

响，在升华硫的含量为 0. 02 g、溶剂热温度为 180 ℃
条件下，调节反应时间分别为 12、18 和 24 h，所得催

化 剂 分 别 记 为 NiFeS-12 h、NiFeS-18 h 和 NiFeS-

24 h。
1. 3　仪器表征

实验所用仪器分别为 X 射线衍射（XRD）、扫描

电子显微镜（SEM）、能量色谱（EDS），并利用这些

仪器分别对材料的结构、微观形貌和元素组成进行

分析。

1. 4　电化学测试

在 三 电 极 系 统 中 ，以 NiFeS-2 为 工 作 电 极 ，

Hg/HgO 为 参 比 电 极 ，石 墨 电 极 为 对 电 极 ，在

CHI760E 电 化 学 工 作 站 上 进 行 线 性 扫 描 伏 安

（LSV）测 试 、循 环 伏 安（CV）测 试 、电 化 学 阻 抗

（EIS）测试和稳定性测试。在 1 mol∙L−1 的 KOH 溶

液中，每次 HER 测量之前，先通过 CV 测试来对催

化剂进行活化，即工作电极在 HER 的电势范围

（0. 0—0. 3 V（vs.  RHE））内扫描至少  30 个循环，扫

描速率为  100 mV∙s−1，直至循环电流稳定。线性扫

描伏安法  （LSV） 测试时，电压为− 1. 5—− 0. 9 V
（vs.  Hg/HgO）、扫描速率为 5 mV∙s−1、IR补偿为 90%。

过 电 位 计 算 公 式 为 ηHER=E（Hg/HgO） +0. 059pH+
0. 098，Tafel 斜率计算公式为 ηHER=b ‧ logj+a。其

中，η为过电位、a为相对于交换电流密度的截距

（j0）、b为塔菲尔斜率、j为电流密度。双层电容值

（Cdl）是从双层区域（非拉第过程）的循环伏安法

（CV）曲线获得的，电位范围为 − 0. 5— − 0. 3 V
（vs.  Hg/HgO）。 电 化 学 表 面 积（ECSA）可 根 据

Randles-Sevcik 方程 ECSA=Cdl/Cs 计算，电催化剂

的稳定性可通过时间-电流曲线测试［17］。

2　结果与讨论

2. 1　基底材料和 NiFeS-2催化剂的 XRD分析

在使用镍铁泡沫为基底材料之前，通过 EDS 对

其元素成分进行了定性和定量分析，结果如图 1（a）
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所示。从图 1（a）可见 ，镍铁泡沫的元素组成由

44. 325% 的 Fe 和 55. 675% 的 Ni 组成。通过 X-射

线衍射仪（XRD）对催化剂样品的物相进行了测试，

结果如图 1（b）所示。从图 1（b）可见：NiFe Foam 样

品在 44. 3°、51. 5°和 75. 9°处存在强衍射峰，分别对

应于 FeNi3（PDF#38-0419）的（111）、（200）和（220）

晶面；而以 NiFe Foam 为基底材料的 NiFeS-2 位于

26. 7°、31. 5°、47. 3°和 50. 3°处存在强衍射峰，分别对

应于 FeNi2S4（PDF#42-1449）的（220）、（311）、（422）
和（333）晶面。表明，镍铁金属被成功硫化成为

FeNi2S4。通过谢乐公式，计算出 FeNi3的颗粒尺寸为

20. 23 nm［18-19］，FeNi2S4颗粒尺寸为 25. 16 nm［20-21］。

2. 2　NiFeS-2的微观结构及元素分布

通过场发射扫描电子显微镜（FESEM）观察催

化剂的微观形貌，结果如图 2（a）所示。从图 2（a）可

见，在 NiFeS-2 的表面结构为分散的块状结构，其宽

度约在 200—500 nm 之间。这些分散的块状结构可

能更有利于 HER 过程中气体的释放，从而提高

HER 的催化效率。从图 2（a）更大的倍数下还可见，

这些块状的表面看起来又像是附着了许多褶皱。这

些褶皱可为催化剂带来更大的比表面积和更多活性

位点，从而提升催化剂的催化效果。图 2（b）为

NiFeS-2 的能量谱图。从图 2（b）可以看出，NiFeS-2
材料由 S、Ni 和 Fe 元素组成。图 2（c）为 NiFeS-2 各

种元素的原子百分比和质量百分比图。通过图 2
（b）和图 2（c），进一步证实了溶剂热硫化镍铁泡沫

材料的成功合成。

（a）—能谱元素分析图；（b）—XRD 图谱。
（a）—energetic elemental analysis； （b）—XRD patterns.

图 1　泡沫镍铁的能谱元素分析图及 NiFeS-2和 NiFe Foam 的 XRD图谱

Figure 1　Energetic elemental analysis of nickel-iron foam，and XRD patterns of NiFeS-2 and NiFe Foam

（a）—不同倍数下 NiFeS-2 的 SEM 图；（b）—NiFeS-2 的能谱图；（c）—NiFeS-2 的元素含量百分比。
（a）—SEM images of NiFeS-2 at different magnifications； （b）—energy spectrum of NiFeS-2； （c）—element content 
percentage of NiFeS-2.

图 2　NiFeS-2的 SEM图、能谱图和元素含量百分比

Figure 2　SEM images，energy spectrum and element content percentage of NiFeS-2
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2. 3　NiFeS-2的 HER性能

通过对催化剂的物相、形貌和元素表征，可以预

测到具有丰富的组分、利于释放气体、高比表面积和

富含活性位点的 NiFeS-2 结构可能会带来优良的

HER 电催化性能。图 3（a）为不同 S 含量样品的

HER 极化曲线，图 3（b）为不同温度下样品的 HER
极化曲线，图 3（c）为不同反应时间内样品的 HER 极

化曲线。通过对比可以很明显地看出，在升华硫含

量为 0. 02 g、反应温度为 180 ℃、反应时间为 18 h 条

件下，样品拥有最低的过电位，其在 10 mA‧cm−2 下

的过电位为 125 mV，远低于 NiFe Foam 的过电位

（260 mV）。Tafel 斜率经常被用来评估催化剂的

HER 动力学。从图 3（d）可见，NiFe Foam 的 Tafel
斜率为 158. 2 mV‧dec−1，而 NiFeS-2 的 Tafel 斜率为

102. 3 mV‧dec−1，NiFeS-2 的 Tafel 斜率远小于 NiFe 
Foam 的 Tafel 斜率。说明，NiFeS-2 拥有更快的反

应动力学。图 3（e）为样品的 EIS 拟合曲线。从图 3
（e）可以看出，与 NiFe Foam 的 Rct 相比，NiFeS-2 的

Rct明显小了很多。表明，在 NiFe Foam 上通过溶剂

热法硫化制备出来的催化剂具有更快的反应动力学

和更低的电导率。

由于催化剂的双电层电容 Cdl 与电化学活性表

面积（ECSA）成正比，因此通过 CV 曲线可计算催化

剂的 Cdl，从而获得催化剂的 ECSA。图 4（a）和（b）
为 NiFe Foam 和 NiFeS-2 在不同扫速下的 CV 曲

线，图 4（c）为电流密度/扫速拟合曲线。从图 4（c）
可以看出，NiFeS-2 的 Cdl 值为 11. 39 mF ‧ cm−2，而

NiFe Foam 的 Cdl 值为 1. 83 mF ‧ cm−2，NiFeS-2 比

NiFe Foam 多了 9. 56 mF‧cm−2。表明，NiFeS-2 暴

露出更多的 ECSA，从而提高了催化剂的 HER 性

能。稳定性是评价催化性能的关键因素之一。对

NiFeS-2 进行了不同时间的恒压测试，结果如图 4
（d）和（e）所示。从图 4（d）和（e）可见，在不同时间

范围内 NiFeS-2 催化剂的电流基本保持不变，经过

20 h 稳定性测试后的 LSV 曲线几乎没有变化。表

明，NiFeS-2 催化剂拥有良好的稳定性。

（a—c）—LSV 曲线；（d）—Tafel斜率；（e）—奈奎斯特图（vs.  Hg/HgO）。
（a—c）—the LSV curves；（d）—the Tafel slopes； （e）—Nyquist diagram at −1. 1 V（vs.  Hg/HgO）.

图 3　样品的 LSV曲线、Tafel斜率、奈奎斯特图（vs.  Hg/HgO）
Figure 3　The LSV curves，Tafel slopes，Nyquist diagram at −1. 1 V （vs.  Hg/HgO）
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3　结论
以镍铁泡沫为基底材料，经过调控了溶剂法的

工艺来进行硫化，成功地合成了 NiFeS 催化剂。电

化学测试结果表明，通过该方法制备的具有块状纳

米结构的 NiFeS 催化剂拥有着优良的 HER 性能，并

且还展现出了良好的催化稳定性。该研究为制备低

成本、高效和高活性的双过渡金属硫化物电催化剂，

提供了思路。
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Solvothermal Preparation of Nickel-Iron Sulfides and Their Efficient 
Electrocatalytic Hydrogen Evolution Properties

MO Dingdiao，CHEN Guoxiang，CAI Weitong*

（School of Materials and Energy， Guangdong University of Technology， Guangzhou 510006， China）

Abstract：With increasing energy demands and the inevitable depletion of fossil fuels， developing new energy sources is 
crucial.  Water electrolysis for hydrogen production is particularly promising.  This process， which generates hydrogen and 
oxygen via the hydrogen evolution reaction （HER） and oxygen evolution reaction （OER）， necessitates efficient and stable 
electrocatalysts.  Currently， IrO2/RuO2 electrocatalysts exhibit benchmark catalytic activities for HER and OER， respectively.  
However， the high cost and scarcity of these precious metals pose significant challenges to their widespread application.  Thus， 
developing efficient and affordable electrocatalysts for water splitting is essential.  In recent decades， significant research has 
focused on alternative HER/OER and water-splitting catalysts based on various transition metals， including Fe， Co， Ni， Mo， 
and atomic Pt.  These have demonstrated promising catalytic activity and durability， with catalysts composed of dual transition 
metal components often outperforming those with a single component.  Some studies have demonstrated that transition metal 
sulfides exhibit excellent hydrogen evolution capabilities.  Common preparation methods include electrodeposition， solvothermal 
synthesis， chemical etching， and electrospinning.  To harness the benefits of dual transition metals and metal sulfides， we 
synthesized nickel-iron sulfides using a solvothermal method.  This approach produced nanoblock NiFeS catalysts with wrinkled 
surfaces， enhancing their active sites and electrochemical surface area， while also exhibiting high electrical conductivity.  These 
features contribute to their effective electrocatalytic performance.  In an alkaline electrolyte （1 mol·L−1 KOH）， NiFeS-2 
achieves an overpotential of 125 mV at a current density of 10 mA·cm−2.  This research offers insights into designing and 
preparing cost-effective， stable， and efficient double-transition metal sulfide electrocatalysts.
Keywords：electrocatalysts；double transition metal sulfide；hydrogen evolution reaction；electrochemistry；new energy materials；
non-precious metal catalysts
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