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过渡金属硫化物的制备方法及其在电催化
水分解中的研究进展

魏　影，  刘婧萍，  陈晓敏，  周少博，  李婷婷，  蒋继波
（上海应用技术大学 化学与环境工程学院, 上海 201418）

摘　要：过渡金属硫化物因其优良的电催化性能、丰富的活性中心、可调节的电子结构、种类繁多的

晶体结构以及低廉的价格等，成为电催化水分解领域的研究热点。综述了过渡金属硫化物的理化特

性、典型制备方法及其电催化水分解性能的优化，讨论了通过协同复合材料设计、杂原子掺杂、刻面工

程、边缘工程、缺陷工程等多种优化方法提升过渡金属硫化物作为催化材料的电化学水分解能力的方

法，并对其未来的应用前景做出了展望。
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Preparation method of transition metal sulfide and its research progress in
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Abstract： Transition  metal  sulfide  has  become  a  research  hotspot  in  the  field  of  electrocatalytic  water

decomposition  due  to  its  excellent  electrocatalytic  performance,  abundant  active  centers,  adjustable

electronic  structure,  various  crystal  structures  and  low  price.  The  physicochemical  properties,  typical

preparation  methods  and  optimization  of  electrocatalytic  water  decomposition  performance  of  transition

metal sulfide were reviewed, and the electrochemical water decomposition ability of transition metal sulfide

as  catalytic  materials  improved by collaborative  composite  design,  heteroatom doping,  surface  engineering,

edge  engineering,  defect  engineering  and other  optimization  methods  were  discussed.  Its  future  application

prospects were also discussed.
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电催化水分解技术是一种重要的绿色环保和

可持续发展技术，但目前其催化剂的成本和催化效

率尚无法满足实际需求。现有的电催化效率较高

的材料大多为价格昂贵的贵金属材料，寻找替代材

料的任务迫在眉睫。因此，过渡金属硫化物

（transition metal sulfides，TMS）材料广受关注。

其具备量子尺寸效应、合适的电子带隙、特殊的能

带位置、暴露的活性位点和较好的水分解催化活性；

而且价格较低，应用前景广阔[1-3]。

TMS是硫负离子和过渡金属阳离子结合形成

的化合物，主要包括单金属硫化物MxSy（MS、M2S、

M3S4 和 MS2 等）与双金属硫化物 A1-xBxSy 等
[1]。

在 TMS作为电催化剂时，S原子既可以在阳极水

的氧化反应（oxygen evolution reaction，OER）过

程中促进过渡金属氢氧化物的形成，又可以在阴极

水的还原反应（hydrogen evolution reaction，HER）

过程中在特定条件下作为活性中心，或当过渡金属

原子是活性中心时为氢的吸附和分离提供场所，S

空位诱导产生更多的活性中心，使相邻过渡金属原

子配位环境发生变化，达到增强活性的目的[4-8]。本

文对 TMS的结构、典型制备方法、电催化水分解

机理及性能优化进行阐述，以期为高效经济的电催

化水分解反应催化剂的开发提供参考。 

1　TMS材料的结构

TMS通常以共价方式键合，这种键合方式增

加了 TMS的半导体性能，硫的共价效应使得许多

TMS（如 MoS2、WS2 和 CuS等）呈现出层状结构。

但也有部分 TMS呈现出非层状结构，显示出金属

特性。因此根据结构，可将 TMS分为层状和非层

状 2类。当 M=Mo、W、Ta、Nb时，TMS主要为

层状结构；当 M=Fe、Co、Ni时，TMS主要为非层

状结构。由于存在不同的结构和组成，TMS的理

化性质可谓丰富多彩。

层状 TMS通常具有类似石墨烯的层状结构，

每层厚度为 0.6～0.7 nm。其相邻的层与层之间主

要靠很弱的范德华力耦合，因此其较容易被剥离为

二维纳米片结构。不同的过渡金属中心配位情况

和不同的多层堆积顺序让 TMS表现出不同的性质。

以层状的 MS2 为例，其主要 1T、2H和 3R这 3种

类型，数字表示晶体单位胞中的堆叠层数，T、H和

R分别表示四方晶格、六角形晶格和三角形晶格[2]。

1T结构的堆叠序列为 AbC，2H结构的堆叠序列

为 AbA、BaB，3R结构的堆叠序列为 AbA、CaC、

BcB；1T结构的金属配位为八面体相，而 2H结构

和 3R结构则均为三棱柱相。独特的叠层结构使其

产生了基面和边缘面 2种不同的取向，从而表现出

了各向异性。层状 TMS平面内的电导率约为层间

电导率的 2 200倍，所以沿分层 TMS边缘平面的

非均匀电子转移更快。通常 TMS基面活性位点为

惰性，高度活跃的边缘位点在电催化方面起到了主

要作用。当 x=1、y=2时，非层状 TMS（MxSy）一般

为黄铁矿或大理岩型结构。黄铁矿结构的过渡金

属原子采用八面体形式与相邻的 S原子结合，且位

于面心立方的位置；大理岩型结构中体中心的过渡

金属原子也会与邻近的 S原子采用八面体形式结

合。大理岩型结构中的八面体为边共面，而黄铁矿

结构中的八面体为角共面。MxSy 可根据 x值和 y

值的变化，形成一系列硫化物，如镍硫化物中的 NiS、

NiS2、Ni3S2、Ni3S4、Ni7S6 和 Ni9S8 等。但其性能

差异很大，例如 NiS2 是一种绝缘体，而 Ni3S2 由于

其晶体结构中存在通过 Ni—Ni键连接的连续导电

网络而可以导电。在层状和非层状 TMS中，具有

立方尖晶石结构的 TMS（如 CuCr2S4 等）是一类极

具催化前景的电催化材料，非常值得去对其进行进

一步的探索。尖晶石通式为 AB2S4，其中 A表示二

价过渡金属离子，如 Fe、Ni、Mn等；B表示三价金

属离子，如 Fe、Cr、Mn、Ti等[3]。 

2　TMS材料制备方法

合成具有明确形状、尺寸、层次结构和缺陷状

态的可控 TMS及其衍生物是获得高性能电催化剂

的第一步。目前已经开发出的高质量 TMS材料的

典型制备方法主要可分为“自下而上”和“自上而下”

2类。 

2.1    TMS电催化材料“自上而下”制备方法

通常，“自上而下”是指通过剥离或连续减少大

块原材料以达到纳米结构目标的方法，主要包括球

磨、溅射和剥离等方法。 

2.1.1    球磨法

球磨是一种低成本且易于扩展的机械化学方

法。球磨过程中，粉末颗粒与不锈钢球在容器中碰

撞发生严重的机械变形，从而在粉末混合物中产生

固态反应或机械化学反应。不同的球磨时间可以

得到不同尺寸的纳米结构，而且通常会使用惰性气

体来保护 TMS粉末免受氧化[9]，例如通过球磨法制

备 Ni3S2、Ni7S6、NixS6 和 Ni3S4 等
[10-12]。 

2.1.2    溅射法

溅射法主要用于制备 TMS薄膜，其过程为氩

（Ar）离子与电子碰撞电离并轰击目标材料，溅射粒
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子沉积在衬底上形成薄膜[13-17]。利用溅射技术，可

在石英衬底表面上制备多晶WS2 单层膜[18]。 

2.1.3    剥离法

剥离是针对 TMS制备 2D过渡金属硫化物纳

米片的方法，主要包括机械剥离和液相剥离。机械

剥离通常以层状 TMS作为原材料，用胶带将

TMS剥离，再通过基材表面的范德华力将一定数

量的 TMS附着在基材表面然而；脱落的过渡金属

硫化物薄片必须转移到新的基板才能进一步使用。

液相剥离则以大块金属硫化物为原材料，可制备不

同形状、大小和层数的薄片[19-24]，与机械剥离相比，

液相剥离的产量要高得多，但通常质量较低。 

2.2    TMS电催化材料“自下而上”制备方法

“自下而上”则是指通过水热法、溶剂热法、化

学气相沉积法、脉冲激光沉积/烧蚀法、气体硫化

法、电化学沉积、固相合成等方法[25-42]，逐原子、逐

分子或逐簇地构建纳米材料。 

2.2.1    水热法

使用水热法合成 TMS材料，通常是将水、硫

源与金属盐前驱体放入不锈钢高压釜中，使其在高

温下发生反应。在制备过程中，可以通过改变反应

温度、反应时间、前驱体浓度等因素来控制目标产

物的形貌及尺寸大小。Luo等[27] 采用水热法制备

了 NiS2 空心微球，当在混合气氛下退火时，所得

NiS2 空心微球可进一步转化为 NiS多孔空心微球。

Dong等[28] 以 Co（NO3）2·6H2O和硫脲为原料制备

了粉末、球体、立方或中空等形貌的纳米材料。 

2.2.2    溶剂热法

溶剂热法与水热法类似，只是其溶剂为有机溶

剂，压力也相对较高。Li等[29] 通过溶剂热法，在氧

化石墨烯（GO）薄片的 N，N-二甲基甲酰胺（DMF）

溶液中，制备了生长在还原氧化石墨烯（RGO）薄片

上MoS2 纳米颗粒。 

2.2.3    化学气相沉积法

化学气相沉积法是通过数次化学反应后，将固

体材料从气相沉积到加热基底上的方法。此方法

适用于制备固体材料衬底上具有高结晶度的 TMS

薄膜或纳米片。以六羰基钼、六羰基钨和二乙基硫

醚为前驱体可制备 MoS2 和WS2
[13]，生成了单层只

有 3个原子厚的金属硫化物（即厚度为原子层水平）。 

2.2.4    脉冲激光沉积/烧蚀法

脉冲激光沉积/烧蚀法具有成本效益高、生长

速度快、形貌和厚度控制好、生长温度低等优点[32-34]。

其可以在微秒内生长少量材料，且靶材具有快速和

强烈的加热特性。Bo等[35] 通过时间形状的飞秒激

光烧蚀方法制备了MoS2 量子点。 

2.2.5    气体硫化法

气体硫化法通常是先制备金属前驱体，然后在

H2S或 S气氛下进行高温硫化的方法。Li等[36] 在

氮掺杂多孔碳多面体结构上制备了纳米 ZnS，其具

有规则的多面体形貌、多孔高比表面积和氮掺杂导

电碳质网络结构，且具有较高的导电性和稳定性。 

2.2.6    电化学沉积法

电化学沉积（简称电沉积），可以在短时间内改

善各种材料的表面特征、装饰性和电催化活性能。

通常会使用 3个电极，包括工作电极、参比电极

（如 Hg/HgO电极或 Ag/AgCl电极）、对电极（通

常为 Pt电极）。工作电极和参比电极形成 1个电

压回路来测试电势，工作电极（如泡沫镍、碳纸、碳

布、玻碳电极等）用于进行电化学反应并负载生成

的产品。利用这种方法，可以制备 TMS纳米片、

纳米线、纳米管和颗粒等[37-40]。电沉积无需高温高

压，操作起来方便快捷，制备工艺流程十分简单。

在电沉积过程中，可以通过对还原电位和反应时间

等实验参数的控制来控制反应过程，合成所需形貌

结构的 TMS。 

2.2.7    固相合成法

固相合成法已被广泛用于通过高温硫化过程

将金属或金属化合物直接转化为 TMS；其也是用

来制备自支撑 TMS电极的一种很有前途的方法。

Wang等[41] 报道了在钨箔上原位生长的WS2 薄膜。

Faber等 [42] 通过简单的固相合成反应制备了

Fe0.48Co0.52S2 和 Co0.59Ni0.41S2 薄膜。 

2.3    其他制备方法

除了上述制备方法，研究者们也探索了其他制

备方法，如离子交换法、模板法等[3]。 

2.3.1    离子交换法

离子交换法是一种自模板方法，制备过程中阴

离子的交换会使线、棒和球状的固体前体空心化或

者隧穿，但不破坏其形态和结构，是一种经济有效

的合成方法。Wu等 [43] 以 Na2S前驱体作为硫源，

采用离子交换法制备了MCo2S4 （M = Ni、Fe、Zn）

纳米管网络，制备出的纳米材料具有很好的电催化

活性和稳定性。 

2.3.2    模板法

模板法也是一种很有发展前景的 TMS制备方

法，可通过模板材料来控制纳米材料的形貌、结构

和尺寸[44]。例如硬模板法可以制造具有受控壳数

和高均匀性的明确空心结构，通过使用多孔碳作为

金属硫化物的主体结构，合成纳米结构形式或复合
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形式的 TMS，可以有效延长材料的循环寿命。通

过加入模板剂的水热合成反应，也可以获得分散良

好的 TMS纳米粒子[45]。

目前，很多制备方法都能够成功合成性能优异

的 TMS材料。但不同形貌的 TMS材料生长机理

复杂且各不相同，其中还有部分材料生长机理尚不

明确，其性能差异也十分明显，尚需对此领域进行

更深入的研究。 

3　TMS催化电解水反应及优化
 

3.1    电催化水分解反应

通常，1个完整的电解水反应包括阴极水的还

原过程（HER）和阳极水的氧化过程（OER）2个半

反应[46-47]。HER发生在带负电荷的阴极上，当酸性

电解质中有大量水合氢离子时，它们是首选反应物

并被还原，最终导致由 2个质子和 2个电子形成氢

分子；然而，在中性和碱性介质中，质子的浓度与水

的浓度相比微不足道，水的分解占主导地位。在酸

性电解质中可将 HER过程归纳为 H3O
++e–+*→

H*+H2O，H*+H*→H2，H
*+H3O

++e–→H2+H2O；在

碱性电解质中的可以归纳为 H2O+e
–+*→H*+OH–，

H*+H*→H2，H
*+H2O+e

–→H2+OH
–。

而 OER过程，在酸性条件下是 2个水分子转

化为 4个质子（H+）和 1个氧分子。在中性和碱性

介质中，OER涉及 4个氢氧化物离子氧化为水。*

代表催化剂的表面活性位点，在酸性电解质中，可

以将 OER过程归纳为 H2O
+*→HO*+H++e，HO*→

O*+H++e–，  O*+H2O→HOO
*+H+e–，HOO*→*+

O2+H+e
–；在碱性电解质中则可以归纳为 OH–+*→

HO*+e– ， HO*+OH– →O*+H2O+e
– ， O*+OH– →

HOO*+e–，HOO*+OH–→*+O2+H2O+e
–。

HER仅有 2个电子转移步骤，而 OER至少包

括 4个步骤，通常与质子耦合电子转移步骤和 3个

反应中间产物有关。OER的反应路径越复杂，其

总活化能越高，其反应动力学越迟缓[7]。催化剂与

氧之间的结合力的大小对催化剂的催化活性至关

重要，因此氧结合能力过强或过弱都会导致催化过

程中的反应机理缓慢。了解 TMS对 HER和

OER的催化机理，对于设计出高效电催化剂十分

重要。 

3.2    TMS电催化剂的性能优化

TMS在高效催化 HER或 OER反应方面具备

巨大潜力。然而，目前大多数文献中的 TMS电催

化剂只被用于其中一个反应，而在应用中，想要使

电解效率更高，就需要 TMS催化剂既能用于

HER又能用于 OER。而且大多数 TMS催化剂对

电解液的 pH有很强的依赖性。可以通过增加活性

中心的数量、增强固有活性及导电性等来优化和改

进 TMS的电催化性能[47]。通常，协同复合材料设

计和杂原子掺杂能显著提高水电解过程中的电荷

转移动力学；刻面工程、边缘工程和缺陷工程可以

通过暴露更多活性位点或创建更多可访问的活性

位点来改善 TMS的固有电催化活性。 

3.2.1    协同复合材料设计

复合材料设计是增强电荷转移动力学和创建

新活性中心的常规方法。如金属基硫化物、氧化物、

碳化物以及碳基材料等活性物质，都可以与 TMS

耦合来增强 TMS的电催化活性。Liu等[48] 设计了

Co3O4@MoS2 异质结构催化剂，其协同作用有利于

降低初始解离的能垒，优化 HER后续的 H吸附/

解吸，增强 OER对氧中间体的吸附。Zhu等[49] 设

计并合成了一种包含立方体核壳结构的碳纳米

Co9S8@MoS2 混合体系，其 HER和 OER活性显著

增强。 

3.2.2    杂原子掺杂

杂原子掺杂是通过调节电子结构加快电子转

移、优化中间体结合能的方式，来提高 TMS的电

催化性能。其方法主要包括取代掺杂和表面电荷

转移掺杂。例如 CoS2 的氮掺杂可以改变材料的电

子密度，降低材料的吸附自由能[50]。Xiong等[51] 开

发了一种共价共掺杂来诱导 MoS2 的双官能性，从

而有效地拆分水。Wang等[52] 在不同 pH条件下合

成了性能优异的单原子钼修饰的金属 Co9S8 双功

能电催化剂。 

3.2.3    刻面工程和边缘工程

刻面工程是一种通过暴露更高活性的刻面来

提高 TMS固有电催化活性的独特方法，暴露在低

指数面上的过渡金属阳离子通常处于不饱和配位

环境，具有较高的电化学活性。边缘工程是一种能

够创建更多的活性位点或增加活性位点数量的方

法，它能够使边缘晶面结构或形态发生变化。Yan

等 [53] 通过对材料的表面进行修饰，制备出桑叶状

NiS/Ni纳米粒子。NiS/Ni独特的纳米结构提供了

更多具有活性的边缘位点，使得 NiS/Ni纳米粒子

在碱性溶液中的催化活性非常好。 

3.2.4    缺陷工程

TMS的缺陷工程通常会与异质界面形成、独

特结构设计、杂原子掺杂等结合。在水分解过程中，

缺陷始终对反应物的吸附活化能和产物的解离能

产生积极影响，通过调节电子结构促进中间体的生
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成和转化。可通过等离子体蚀刻诱导等特殊技术，

在晶格结构中产生空位缺陷来提高 TMS的电催化

剂活性。Yang等[54] 开发了在泡沫镍上原位生长的

高孔 Co-S薄膜，其具有优越的电催化活性和对水

的强稳定性，显著提高了 HER和 OER的本征活

性和反应动力学。 

4　结　语

本文概述了用于 TMS作为电催化水分解反应

催化剂的研究进展，通过对 TMS的结构、典型制

备方法、电催化水分解机理及性能优化的介绍，分

析了各种制备方法，并着重讨论了 TMS通过协同

复合材料设计、杂原子掺杂、刻面工程和边缘工程、

缺陷工程等提升其电催化活性的能力，以期为高效

经济的电催化水分解催化材料开发提供指导。目

前研究者们对 TMS电催化剂的研究较为丰富，但

仍存在着一些需要继续深入研究的地方：①TMS

在水分解过程中的电催化反应机理尚未完全揭示，

需要更多的理论研究来为开发先进电催化剂提供

有力支持；②尽管 TMS基电催化剂的活性增强是

富有成效的，但大多数电催化剂还不能完全满足工

业需求，可大规模制造的 TMS材料迫切需要进一

步研究；③目前 TMS电催化剂在部分 pH较低电

解液中并不稳定，这严重限制其应用。因此，作为

电催化水分解反应催化剂，TMS具有广阔的应用

前景，但同时其大规模商业化也存在众多挑战，需

要科研工作者对其坚持不懈地研究。
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