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贵金属磷化物催化剂及其同步辐射 X 射线吸收谱 

周煜筑 1, 张友魁 2, 宋 礼 1 
(1. 中国科学技术大学 国家同步辐射实验室, 合肥 230029; 2. 西南科技大学 国防科技学院, 绵阳 621010) 

摘 要: 电催化技术是可再生能源储存和转换领域中 有吸引力的技术之一, 其中贵金属纳米材料具有优异的电催

化活性。贵金属在地球中的储量少且开发成本高, 如何在减少贵金属用量的同时提高催化剂活性和稳定性一直是电

催化应用领域的研究焦点。贵金属磷化物作为新型电催化剂因其多功能活性位点、可调的结构和组分以及新颖的

物理化学性质等优点, 受到了研究人员的广泛关注。与过渡金属磷化物相比, 贵金属磷化物具有更高的本征活性, 

且在酸性条件下具有更好的稳定性。本综述介绍了近年来贵金属磷化物电催化剂的设计合成、结构调控、X 射线

吸收谱表征及其在电催化应用中的研究进展, 据此讨论当前所面临的机遇和挑战, 并展望原位同步辐射 X 射线表

征技术在未来贵金属磷化物电催化剂研究中的应用前景。 
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Noble Metal Phosphide Electrocatalysts and Their Synchrotron-based  
X-ray Absorption Spectroscopy 
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Abstract: Electrocatalytic technology is one of the most attractive technologies for renewable energy storage and 

conversion, and nano-scale noble metals exhibit excellent electrocatalytic activity. However, because of the scarcity of 

noble metal resources and high development costs, reducing the dosage of noble metals while improving activity and 

durability of catalysts is always the research focus in the field of catalysis applications. Among various candidates, 

noble metal phosphide-based new electrocatalysts have received widespread attention due to their multifunctional 

active sites, adjustable structure and composition, and unique physical and chemical properties. Compared with 

transition metal phosphide, noble metal phosphides have higher intrinsic activity, and exhibit better stability under acid 

condition. In this review, the research progress of noble metal phosphides was mainly summarized including design 

and synthesis, structural engineering, X-ray absorption spectroscopic characterization, and electrocatalytic applications. 
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Eventually, the current challenges and opportunities for the development of noble metal phosphide-based electro-

catalysts were discussed, along with the future prospection of in situ synchrotron radiation X-ray characterizations that 

might be applied in this field. 

Key words: noble metal phosphide; electrocatalysis; synchrotron radiation; X-ray absorption spectroscopy; review 

全球不断加剧的能源和环境问题给现代社会的

可持续发展带来了巨大挑战, 为了实现可靠的能源

循环, 迫切需要科研人员寻找高效和可再生的技术

用于能源存储和转换系统[1]。围绕能源循环, 有两个

方面的工作成为研究热点: 1)通过电催化反应将间

歇性可再生能源有效地转化为清洁的燃料和化学原

料, 如电催化水分解反应[2]、电化学 CO2 还原反应

(CO2RR)[3]、N2 还原反应(NRR)[4]等; 2)制造高效的

能源转化系统, 如燃料电池[5]与锂离子电池[6]。其中, 

电催化反应能在温和的条件下工作, 在化学能与电

能转换装置中起到重要的作用。通常情况下, 大多

数电催化反应动力学过程缓慢, 需要大的过电位(η)

来克服能垒[7]。借助高效电催化剂可以显著降低过

电位, 提升电催化反应效率。因此, 开发高效的电催

化剂对可持续能源的发展至关重要。作为典型的电

催化剂, 贵金属材料具有极高的电催化活性。但由

于储量低、成本高、易中毒、稳定性差等因素, 贵

金属电催化剂商业化应用仍受到诸多限制[8]。寻找

减少贵金属的使用量又保持高效稳定电催化性能的

策略, 是推动贵金属电催化剂未来实现商业化应用

的关键。 

作为一类典型的贵金属基电催化剂, 贵金属磷

化物因其合成简便, 具有可调的结构和组成以及独

特的电子结构, 近年来受到了广泛的关注。贵金属

磷化物通常指由贵金属元素 M(M=Au, Ag, Pt, Pd, 

Ru, Rh, Ir, Os, Re 等)与磷元素 P 形成的二元化合

物[9-10]。类似于过渡金属磷化物, 不同的贵金属与 P

的化学计量比可以形成不同的晶体结构。例如 : 

Rh2P和 Ir2P为反CaF2结构, 金属原子在磷原子组成

的四面体内(图 1(a)); Rh3P2 中磷呈现两种配位结构, 

分别为四面体与四棱锥配位(图 1(b)); 在 Rh4P3结构

中, 磷为四棱锥配位(图 1(c)); RhP2 和 IrP2 均为

CoSb2 结构(单斜晶系), 金属与磷组成八面体结构, 

两个八面体间形成 P2 结构(图 1(d)); RhP3、PdP3 和

IrP3 为 CoAs3 结构, 其中磷原子为八面体配位形式

(图 1(e)); Ru2P 为 Co2P 结构(图 1(f))[11-13]。此外, 不

同贵金属元素的磷化物种类数量差距较大, 例如

PdPx有八种结构[11], 而Au只有Au2P3一种亚稳相存

在[12]。贵金属磷化物随着 M/P 比的增加、M–M 键

长缩短, 金属性会增加, 因此可以通过调控组分来 

 
 

图 1  铂族金属磷化物的结构示意图, 其中灰色为金属原子, 

红色为磷原子[11] 

Fig. 1  The structures of selected platinum group metal (PGM) 
phosphides. The metal atoms displayed in grey and the pho-
sphorus atoms displayed in red[11] 

(a) Rh2P crystallizes in the anti-CaF2 structure; (b) Rh2P3; (c) Rh4P3; 
(d) RhP2 crystallizes in the CoSb2 structure forming P2 dimers; (e) RhP3 
crystallizes in the CoAs3 structure forming Rh4-4 rings; (f) Co2P structure 
with chains of slightly distorted prisms 

 
获得所需的结构。近年来, 随着合成技术的蓬勃发

展, 出现了一系列形态和组成可控的纳米结构贵金

属磷化物催化剂, 推动了应用的探索。例如, 在加氢

脱硫反应(HDS)[13]、加氢反应[14]、肼脱氢反应[15]、

加氢脱氧反应(HDO)[16-17]、芳构化反应[18]、加氢脱

氮反应(HDN)[19]和乙烯加氢反应[20]中, 贵金属磷化

物催化剂均呈现出较好的催化选择性和稳定性。与

此同时, 在电催化 HER (Hydrogen Evolution Rea-

ction)[21] 、 OER(Oxygen Evolution Reaction)[22] 、

ORR(Oxygen Reduction Reaction)[23]、HOR(Hydro-

gen Oxidation Reaction)[24]、NRR(N2 Reduction Rea-

ction)[25-26]和有机小分子催化反应中 [27-30], 磷化物

催化剂也展示出优异的电催化活性, 并且被应用到

水的全分解[31]、金属空气电池[32]、锂离子电池[33]

和 Li-CO2 电池[34]中。 

通常, 电催化性能对电催化剂的组成、结构、

形态和表面/界面性质高度敏感, 要获得具有高活性

的贵金属磷化物电催化剂, 需要使其具有显著暴露

的活性位点、适宜的结构和组成以及优化的表面/

界面设计[35]。本综述总结了贵金属磷化物合成策略

的 新进展, 并以水分解为例阐述了贵金属磷化物

在电催化反应中的工作原理。并详细讨论了提升电
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催化性能的关键因素与各种调控策略, 包括结构工

程、相变调节、界面工程、引入碳基载体和与过渡

金属结合等。 后特别强调了利用同步辐射 X 射线

吸收谱来表征鉴定贵金属磷化物在电催化过程中的

重要性, 以求对催化机理有更深入的理解。 

1  纳米结构贵金属磷化物的合成 

贵金属磷化物可以采用多种合成策略, 主要包

括液相合成法、气相–固相反应法和其他方法。采用

不同的合成方法会导致材料形貌和尺寸上的差异, 

进而影响催化活性。 

1.1  液相合成法 

液相合成法是一种自下而上制备贵金属磷化物

的合成方法, 通常将贵金属前驱体(乙酰丙酮盐、

羰基化合物、纳米颗粒等)与磷源溶解在有机溶剂

中 , 利用强的配体作用, 通过升温磷化, 生长金属

磷化物[36]。 

Chen 等[37]采用 Rh(acac)3 为金属前驱体, 在油

胺(OAm)和 1-十八烯(ODE)中加热至 320 ℃, 并保

温 60 min, 得到了粒径为 2.7 nm 的 Rh2P 纳米颗粒。

Hood 等[38]采用 P(SiMe3)3 和 Ag(acac)2 为原料, 在

180 ℃反应条件下获得高质量的 AgP2 纳米球, 并发

现将保温时间由 10 min延长至 25 min后, 小球直径

由 4 nm 增加至 10 nm。有趣的是, 由选区电子衍射

图像和傅里叶变换图像证实, 随着直径增大, AgP2

纳米球的高指数晶面消失。这表明纳米晶尺寸的调

控对提高高指数晶面的暴露程度起重要作用, 而高

指数晶面往往具有更高的催化活性[39]。Cai 等[40]报

道了一种高压策略, 利用 Na2H2PO2 将预吸附在纳

米碳上的 Ru3+还原为 Ru/Ru2P 催化剂, 并发现随着

P源用量增加, 产物构成由Ru转变为Ru/Ru2P 再

终形成 Ru2P, 如图 2(a)所示。有研究表明, 使用三

辛基膦(TOP)作为磷化剂将金属纳米颗粒转化为金

属磷化物, 可以获得诸如空心球等的新颖结构。Jin

等[41]将预先制备的 Pt 纳米立方体加入 TOP 溶液中

进行磷化处理, 在 300 ℃下处理 3 h 后得到 PtP2 纳

米球。此外, 该团队也利用柯肯达尔效应, 以 PdP2

为前驱体, 制备了中空 Pd 纳米球, 在甲酸的催化氧

化反应中表现出极优异的性能[42]。值得注意的是, 

在较低的温度下, 使用较强的还原剂(如 NaBH4)还

原金属盐与磷源组成的前驱体, 往往得到的不是磷

化物晶体形态, 而是一种 P 掺杂的合金。例如, Luo

等[15]将 RhCl3 和 NaH2PO2 室温下混合搅拌 15 min

后, 将新制备的 NaBH4 水溶液(6 mg/mL)缓慢加入 

 
 

图 2  Ru-Ru2P/PC(a)[40]与 RhP/rGO(b)[15]的制备示意图 

Fig. 2    Schematic illustration of the synthetic process for 
Ru-Ru2P/PC (a)[40] and RhP/rGO (b)[15] 

 

混合物中, 连续搅拌 5 h, 得到不同 Rh/P 比的合金

(图 2(b))。类似的方法也被用来合成其他合金, 如

Au/P 合金[30]、Pd/P 合金[43]。通常, 这种胶体化学路

线可以合成具有明确纳米结构和良好结晶度的贵金

属磷化物。但由于反应物沸点高且有毒, 必须在严苛

的实验条件下进行, 严重阻碍了该方法大规模应用。 

1.2  气相–固相反应法 

气相–固相反应法是指在惰性气氛或真空中进

行热处理, 通常选取块状或纳米级金属作为前驱体, 

以高活性磷蒸气作为磷源 , 通常在反应温度高于

600 ℃的条件下磷化获得贵金属磷化物。该反应可

以表示为: M + P→MPx, 其中 M 是金属, P 为磷。例

如, Sun 等[25]采用高温固相合成方法, 将 Pd-GO 放

置在一个独立石英管内, 红磷置于石英管外侧(原

料 Pd 与 P 摩尔比(1 : 2), 在 900 ℃真空下反应 3 d

制 备 了 PdP2-RGO 。 Peng 等 [44] 将 RuCl3 和

NaH2PO2·H2O 溶解在去离子水中, 然后将水蒸发后

得到固体混合物, 随后在不同温度(425~600 ℃)和

H2 气氛下退火 2 h 得到了多晶的 RuPx。实验中发现, 

当 T<500 ℃时得到的产物为 RuP 相, 当 T>500 ℃时

得到的产物为 RuP2 相, 而在 N2 气氛下退火得到的

是两者混合相, 充分说明了温度与气氛在控制产物

构成中起到的重要性。Zhou 等[45]报道了一种由超薄

N、P 共掺杂碳壳包覆各种贵金属磷化物(RhP2、

RuP2、PtP2、IrP2 和 Pd5P2)纳米粒子的合成策略。实

验中首先将三聚氰胺、NH4H2PO4 和贵金属氯盐

(RhCl3、RuCl3、H2PtCl6、IrCl3 和 PdCl2)分散至水中, 

蒸发后得到干燥的粉末, 在 600 ℃下预烧 1 h, 然后

升至 900 ℃退火 1 h 碳化处理 , 后得到了
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MPx@NP GC 产物, 如图 3(a)所示。近期, 研究人员

选取植酸 (PA)[46-47], 1,3,5-三氮杂 -7-磷杂金刚烷

(PTA)[48], 六亚甲基二胺四(甲基膦酸) (HDTMPA)[49]

等作为有机膦配体, 通过与金属交联形成 M-P 配合

物, 再利用高温下热解获得了负载在碳骨架中的贵

金属磷化物。通过类似的工艺, RhP2、RuP2、Ru2P、

PtP2、IrP2、Pd3P和Pd5P2
[44,50-51]等也被成功合成, 显

示了该方法的普适性。 

与合成粉末状材料相比, 直接将纳米催化剂集

成在电极上形成具有空间分布的三维电极有利于纳

米催化剂的回收。这种无粘结剂结构不仅提供了巨

大的比表面积, 还可以 大限度地提升催化活性中

心的利用效率, 并有利于传质和产物脱附[52]。例如, 

Hu 等[53]报道了一种自支撑电极制备方法, 在 PA 存

在的环境中通过电化学聚合的方法, 在碳布上生长

含磷的聚苯胺纳米纤维。随后将此作为前体, 通过

浸渍 Ru3+溶液, 并在不同温度下退火处理得到了磷

化铑修饰的 P/N双掺杂碳纳米纤维(RuPx@PNC/CC), 

可作为一种高效、耐用的酸碱两用 HER 电催化剂, 

如图 3(b)所示。Zhang 等[54]通过将浸涂与磷化相结

合的方法, 在碳布上生长自支撑RuP和RuP2催化剂

膜(RuP/CC 和 RuP2/CC), 通过改变磷化过程中的磷

用量, 可以容易地控制生成产物的相。 

总的来说, 磷化物形成趋势是随着 P 源含量增

加, 由 M 相逐渐转变为缺磷相至富磷相。同时, 因

为富磷相热稳定性不高, 贵金属磷化物有随着温度

升高逐渐转变为低化学计量相的趋势。与液相合成

法相比, 在气相–固相反应中较高的温度有助于金 
 

 
 

图 3  MPx@NPGC 的合成示意图及 X 射线衍射(XRD)图谱(a)[45]和 Ru2P@PNC/CC-900 的合成示意图(b)[53] 

Fig. 3  General synthesis procedure of MPx@NPGC and corresponding XRD patterns (a)[45],  
schematic illustration of preparation for Ru2P@PNC/CC-900 (b)[53]  
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属完全转化为磷化物, 同时可以方便地引入碳基材

料。然而, 高温(>500 ℃)可能会导致严重的烧结, 形

成块状相, 并伴随性能下降。 

1.3  其他方法 

除上述方法外, 研究人员还开发了许多其他方

法来制备贵金属磷化物。其中, 电化学沉积法为贵

金属电催化剂磷化改性提供了一条简单、廉价和快

速的制备路线。在电场作用下, 通过在含有金属和

磷前驱体的水溶液中进行连续的伏安循环(CV), 

终将金属磷化物原位生长在导电基底上[55]。例如, 

Ahn 等[56]以碳纸为衬底, 在含有 Rh3+与 NaH2PO2的

电解液中进行电沉积, 在不同的沉积电位和时间条

件下, 成功制备出不同形态与构成的 RhP 电极, 如

图 4(a~d)所示。这种非晶 RhP 电极在酸性 HER 测

试中表现出优异的本征活性。 

固态合成法, 尤其是机械研磨法, 被认为是一

种简单而经济的合成贵金属磷化物的方法, 因为它

可以避免复杂的合成过程与有机溶剂的使用[57]。例

如, Ouyang 等[33]将红磷与 Ag 混合研磨 3 h, 得到

AgP2纳米颗粒；随后与商业炭黑混合球磨得到AgP2/C

复合材料, 可以作为高倍率锂离子电池的阳极。 

近年来, 以酵母细胞为代表的微生物因其环境

友好、原料广泛, 可作为制备杂原子掺杂碳材料的

有效模板, 受到了广泛重视[58]。Hu 等[59]以酵母细胞

作为碳模板和绿色生物质磷源, 将 Ru3+离子吸附在

细胞表面, 在 900 ℃下退火获得了 Ru-Ru2P 纳米颗

粒原位嵌入 N/P 双掺杂碳的纳米材料(Ru-Ru2PΦNPC), 

可以作为高效的 HER 催化剂, 如图 4(e)所示。此外, 

将吸附 Ru3+离子的酵母细胞在 500 ℃空气中退火, 

可以制备RuO2壳层包覆N/P双掺杂碳(NPC@RuO2)

的核−壳结构材料, 可以作为 OER 电催化剂。把

(Ru-Ru2PΦNPC(−)//NPC@ RuO2(+))组成双电极体

系, 获得了可媲美商业(20wt% Pt/C(−)//RuO2(+))电

极的优异电催化水分解性能。 

2  贵金属磷化物纳米催化剂的电催化

水分解反应 

2.1  贵金属磷化物催化水分解机理 

电化学水分解反应由阳极氧气析出反应(Ano-

dic Oxygen Evolution Reaction, OER)和阴极氢气析

出反应(Cathodic Hydrogen Evolution Reaction, HER)

组成。HER 的反应途径包括两个半反应, 首先是通

过 Volmer 反应在催化剂表面产生吸附的氢原子, 再

通过 Tafel 或 Heyrovsky 反应形成 H2
[60]。与 HER 相比, 

OER动力学更加缓慢, 因为它涉及四个连续的质子偶

联电子转移步骤以及氧−氧键的形成。所有这些步骤

都是热力学吸能反应, 也就是需要更高的过电势, 

因此需要高效的催化剂来加快反应动力学过程[61]。 

在 HER 过程中为了形成 H2, 氢离解步骤(Tafel

或 Heyrovsky)是必不可少的。因此, 密度泛函理论

(Density Functional Theory, DFT)计算的氢吸附吉布

斯自由能(ΔGH*)是衡量催化剂表面 HER 活性的一

个重要参数。通常一个好的 HER 催化剂与氢结合能

不太强也不太弱 , 这意味着催化剂 ΔGH*应接近

0[60]。贵金属催化剂表面形成的 M−H 具有较强的结

合能, 吸附的 H 之间难以结合形成氢分子, 即 Tafel  

 

 
 

图 4  Rh-P/CP 中 Rh-P 颗粒的 TEM(a)和 HRTEM(b)照片, 单个 Rh-P 粒子 Rh(c)和 P(d)的 STEM 照片与 

元素分布图[56], Ru-Ru2PΦNPC 和 NPC@RuO2 的合成示意图(e)[59] 

Fig. 4  TEM (a) and HRTEM (b) images of single Rh-P particle of Rh-P/CP, STEM and elemental mapping images for  
single Rh-P particle Rh (c) and P (d)[56], synthesis diagram of Ru-Ru2PΦNPC and NPC@RuO2 (e)[59] 
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或 Heyrovsky 反应受阻, 往往表现为较差的 HER 活

性[52,62]。引入异质元素对催化剂进行改性是一种重

要的策略[63], 由于异质原子的掺入, 原催化剂的晶格

发生扭曲, 表面缺陷增加, 暴露了更多催化位点[41]。 

为验证异质原子起到的作用, Zhang 等[64]通过

简单的溶剂热反应, 分别在碳纳米管(Carbon Nano-

tubes, CNT)上原位生长 RuP2/CNT, RuS2/CNT 作为

模型催化剂。其中, RuP2/CNT 具有 高的 HER 性

能, 实验和理论研究均指出这是由于磷原子可以作

为质子载体, 引导电子转移, RuP2/CNT 的表面与 H

的结合既不太强, 也不太弱, ΔGH*接近 0, 表现出高

HER 活性。而硫的电负性比磷大得多 ,  这导致

RuS2/CNT 与表面质子吸附增强, 从而限制了表面

吸附氢的逸出, 表现出低的 HER 活性。此外, 研究

人员在贵金属磷化物中普遍观察到 P与M原子间存

在明显的电荷转移[22], P 略带负电荷(δ−), M 带有正

电荷(δ+), 这可以由 X 射线光电子能谱(X-ray Pho-

toelectron Spectroscopy, XPS)结果中金属峰的偏移

来证明, 如图 5(a)所示。显然, 引入 P 元素会显著改

变表面金属原子的电子结构。Ling 等[65]研究了 Rh

和 RhPx 的电子结构, Rh 原子 d 轨道态密度 DOS 计

算结果表明(图 5(b)), 引入 P 元素显著改变了表面

Rh 原子的电子结构。PDOS 在–10~4 eV 能量范围内

的面积随着P含量的增加而逐渐减小, 表明Rh原子

中更多电子被电负性大的 P 原子捕获。此外, 引入

P 在降低 EF 周围 PDOS 的强度同时也改变了 d 带中

心位置, 意味着价电子数减少, 而这可能会对活性

中心的催化能力产生重大影响。鉴定出真正的活性

中心是理解催化机理与发展更高效催化剂的重要一

步, 实验结合理论计算是一种有效的途径。之前有 

 

 
 

图 5   RhPx@NPC 的 XRD 图谱和 Rh3d 和 P2p 的 XPS 图谱(a), Rh(111)、Rh2P(200)和 RhP2(1̄11)表面 Rh 原子 d 轨道上的态

密度(PDOS)(b)[65], 在 0.1 mol/L KOH 中 Pt/C、Rh NS/C 和 w-Rh2P NS/C 的电催化性能(c), 在碱性条件下 P 端(PT-Rh2P(200))、

Rh 端(RhT-Rh2P(200))和 Rh(100)表面反应过程自由能变化(∆G)(d)[71] 

Fig. 5  XRD patterns for RhPx@NPC and XPS spectra for the Rh3d and P2p regions of RhPx@NPC catalysts (a)[65], partial density 
of states (PDOS) projected on the d orbitals of Rh atoms at the surfaces of Rh(111), Rh2P(200) and RhP2(1̄11) (b) (the red dash and 
yellow solid lines indicate the Fermi level (EF) and the location of d-bands center, respectively), electrocatalytic activities of Pt/C, 

Rh NS/C, and w-Rh2P NS/C in 0.1 mol/L KOH (c), free energy pathways (∆G) for HER of P-terminated (PT-Rh2P (200)), 
Rh-terminated (RhT-Rh2P (200)), and Rh (100) surfaces, respectively, under alkaline condition (d)[71] 
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研究认为, HER 过程中 P 和 M 分别为质子受体和氢

化物受体中心[42]。 近有报道指出, Rh2P(200)晶面

中, 相对于相邻两个 Rh 中间的位置, H*在 P 端吸附

更为稳定[37,66]。对于 RuP2 和 Ru2P, Ru−Ru 空心位置

是 有利的 H*吸附位置[44,64,67]; Re3P4、Re2P 中 P 原

子是更好的活性位点[68]; PdP2(110)晶面上, 催化中

心在两个 Pd 原子间[69]。值得注意的是, 当贵金属磷

化物负载在碳材料上, 贵金属磷化物与碳材料载体

间的耦合作用可能会暴露额外的活性位点。例如, 

Sun 等[70]研究了氮掺杂碳(Nitrogen Doped Carbon, 

NC)负载 P掺杂 Ag纳米粒子用于 HER, 并结合理论

计算分析了复合结构在 HER 中的表现。通过 DFT

计算发现 Ag@NC 和 P-Ag@NC 中 N 原子旁边的 C

原子是 H*的活性吸附位点。除了计算 ΔGH*之外, 还

应该考虑催化剂表面与 H2O 和 OH–的结合能, 以理

解在碱性溶液中的催化机理。Guo 等[71]利用水热法

合成了 Rh2P 纳米片, 在碱性电解质中表现出超过

Pt/C 的性能(图 5(c))。通过 DFT 理论计算发现在优

势晶面上 , P-3p 能带的开壳层效应不仅促进了

Rh-4d 带与质子之间电荷交换作用, 而且使 P-P 轨

道重叠程度增加, 可以使含 O 基团作为质子交换中

心, 促进碱性介质中的 HER 过程, 如图 5(d)所示。 

2.2  贵金属磷化物在电催化水分解中的结构

变化 

在一定的实验条件下, 贵金属磷化物, 往往会 

在表面发生原位结构重构。因此, 催化剂的表面缺

陷或(氢氧)氧化物将显著影响电催化性能, 特别是

OER。另一方面, 电催化剂的内在缺陷和电催化反

应条件, 如 pH 等, 也起着不可忽视的作用。研究电

催化剂在反应过程中的结构变化, 有利于进一步识

别催化反应活性中心、理解催化反应机理。近年来

报道了很多贵金属磷化物作为电催化剂, 在保持极

高的活性同时可在数小时或长时间循环周期内维持

结构稳定。同时很多贵金属磷化物被报道可作为高

效的双功能催化剂甚至三功能催化剂, 这意味着一

种贵金属磷化物可以同时为多种电催化反应提供催

化活性位点[72]。有报道指出, 某些贵金属磷化物与

过渡金属磷化物 TMP(Transition Metal Phosphides)

相同[60], 在快速预活化过程中, 表面会发生原位结

构重构, 特别是对OER[73]和ORR[23]。例如, Liu等[32]

报道了由纳米碳负载的 IrP2、PtP2、Pd3P 可作为三

功能催化剂。以 IrP2/NPC 为例, 通过比较 OER 和

HER 测试前后的 Ir4f XPS 图谱, 可以分析反应前后

表面化学和电子状态的变化情况。如图 6(a, b)所示, 

Ir(III)峰积分面积从71.9%下降到51.2%, 而与 Ir(IV)

相关的峰积分面积明显增加, 表明 IrP2/NPC 表面 Ir

发生了部分氧化。HER 测试后 Ir(IV)积分面积从

28.1%下降到 15.5%, 而 Ir(III)的相应峰值强度明显

增加, 说明 HER 过程中, Ir(IV)转变为 Ir(III), 这是

一个典型的还原过程, 与此前报道一致[48,74]。Kim  

 

 
 

图 6  OER/HER 测试前后 IrP2/NPC 的 Ir4f XPS 光谱图(a, b)[32], RuxPNFs 在碱性环境下的 HER 原理图(c)[75], 在 1 mol/L KOH

电解液中进行耐久性测试前(d)和试验后(e)PdP2@CB 的 TEM、HRTEM 照片, 以及 PdP2@CB 在 0.5 mol/L H2SO4的 HER 活性(f)[69] 

Fig. 6  XPS results (a, b): Ir4f for IrP2/NPC before and after the OER/HER tests[32], schematic of the HER processes by RuxPNFs 
under alkaline conditions (c)[75], TEM, HRTEM images of PdP2@CB before durability test in 1 mol/L KOH electrolyte (d) and after 

durability test in 1 mol/L KOH electrolyte (e), and HER performance of PdP2@CB in 0.5 mol/L H2SO4 (f)
[69] 
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等[75]基于深入的 XPS研究发现, 经过长时间稳定性

测试后 , P2p 峰强急剧减弱 , 同时观察到明显的

RhOx 峰, 经过分析后认为 RuPx 在碱性电解质中表

面重构的羟基化 Ru 物种是碱性 HER 的关键活性位

点(图 6(c))。值得注意的是 Ru–OH 不能在酸性环境中

形成, 不同的 pH环境在很大程度上决定了Ru–OH的

形成。类似地, Yang 等[69]检测了 PdP2 在 1 mol/L 

KOH 中经过 OER 循环前后的表面结构变化情况, 

发现在 OER催化过程中, PdP2@CB表面 P几乎完全

溶解, 形成了 Pd 氧化物和氢氧化物。比较 OER 循

环前后的 HRTEM 照片(图 6(d, e)), 发现反应后出现

0.26 nm 的晶面, 对应于 PdO 的(101)面, 表明 OER

测试后形成了 PdO, 同时发现体相中的 P 几乎消失, 

终形成的 Pd@OH 才是真正的 OER 活性位点。有

趣的是, 根据此前的报道, 被碳包覆的磷化物颗粒, 

在长达数小时循环后, 催化剂结构并未发生明显变 

化[45,47]。正如 Luo 等[48]的报告, N 掺杂多层碳纳壳层

结构可以抑制嵌入的 RuP 纳米粒子的表面氧化。 

2.3  贵金属磷化物纳米催化剂的水分解性能

调控 

2.3.1  结构工程 

电催化剂结构设计和优化对于提高催化性能具

有重要的影响。电催化剂结构与可用的活性位点的

数量息息相关, 电催化剂的结构会影响表面物质浓

度分布、传质和催化剂稳定性。这里主要就尺寸控

制和构造多孔结构两方面对贵金属磷化物的结构与

催化性能的关系进行讨论。 

如前所述, 通过对合成条件的调节(如温度、时

间和表面活性剂等), 可以有效地控制催化剂的尺

寸。一般来说, 减小催化剂的尺寸, 尤其是到纳米尺

度, 会显著改善催化活性。这归因于小尺寸带来的

巨大的表面积、表面丰富的缺陷结构与晶格扭曲[76]。

将贵金属磷化物均匀分散, 并避免催化过程中发生

Ostwald 熟化是一种提高性能与稳定性的有效方法。

例如, Fan 等[77]在乙二胺处理后的石墨烯上生长席

夫碱网络(Schiff-based Networks, SNW), 并将其负

载均匀分散的 RuPx纳米粒子(图 7(a))。研究发现, 高

氮含量和丰富的微孔/介孔结构的 SNW/G 为 RuPx

纳米粒子的均匀分布提供了丰富的结合位点, 其刚

性的有机网络可以防止热解过程中纳米粒子的进一

步聚集。通过这种方法得到的 RuPx/NPC 具有超小

粒径分布(~1.5 nm), 并表现出优异的 HER 性能。其

在酸性、中性和碱性溶液中电流密度为 10mA·cm-2

时所需电位分别仅为 32、13 和 50 mV, 可与商业

Pt/C 媲美, 且性能优于直接生长在石墨烯上形成的

RuPx/GO(RuPx 的粒径为 5 nm)。Yin 等[78]报道了一

种独特的热解策略, 在 Triton X-100 存在下, 将苯

胺和吡咯通过共聚制备了聚合物纳米壳, 再经过磷

化和热解, 在 N,P 共掺杂碳纳米管(或其他材料)中

产生高度分散的 RhPx 纳米颗粒。图 7(b)显示通过对

实 验 参 数 的 调 控 可 以 获 得 具 有 高 表 面 积 的

RhPx@NPC 球壳结构, 其在广泛的 pH 范围内对

HER 显示出较低的过电位和长期耐久性。 

牺牲模板法是一种构建各种多孔微纳米结构的

常用方法[79]。通常多孔结构的形成是由于前体中的

某些成分被有选择地清除掉而引起的, 例如, Ling

等[65]将牺牲模板法和热解法相结合, 制备 RhPx 纳

米粒子(NPs)和 N,P 共掺杂碳(N, P co-doped carbon, 

NPC)骨架组成的一系列泡沫状复合材料作为新型

高效 NRR 电催化剂。如图 7(c)所示, 首先将植酸与

铑交联, 同时加入三聚氰胺和 SiO2球, 再在Ar气氛

下退火, 形成的 Rh2P NPs 锚定在 N,P 双掺杂多孔碳

膜 上 , 后 用 氢 氟 酸 刻 蚀 SiO2 球 , 得 到

了  Rh2P@NPC (图 7(d))。在合成过程中不加 SiO2

球得到的样品记为 Rh2P NPs@NPC。根据 N2 吸附/

解吸测试的结果, Rh2P@NPC(364.5 m2·g–1)比没有

SiO2 模板的 Rh2P NPs @NPC(92.6 m2·g–1)具有更高

的比表面积。除了无机材料作为模板, 还有利用有

机聚合物为牺牲模板的方法。例如, Wang 等[73]将

Pluronic F127、抗坏血酸(AA)与 H2PtCl6 混合, 70 ℃

保温 12 h 后可以形成多孔隙的 PtNMS, 然后将 Ni

与 P 掺入形成合金 PtNiP NMS, 如图 7(e)所示。独

特的结构可以赋予更多的活性中心 , 从而表现出

高效的 HER 与 OER 活性。 

2.3.2  相变调节 

不同的 M与 P的化学计量比会导致明显的结构

变化和电子环境的差异, 对电催化性能也会产生影

响, 研究贵金属磷化物的结构对电催化活性的影响

有助于指导未来催化剂的设计。通常认为, 富磷

TMP 的 HER 性能优于富金属 TMP。例如, Liu 等[80]

利用液相的方法制备了一系列单分散的磷化镍纳米

晶体, 包括 Ni5P4、Ni2P 和 Ni12P5。测试结果发现, 这

些纳米晶体对 HER 的电催化活性遵循以下顺序: 

Ni5P4>Ni2P>Ni12P5。由于 Ni 具有较高的正电荷和较

强的 P 聚集效应, 富磷 Ni5P4 显示出更好的性能。然

而贵金属磷化物催化剂对 HER 显示出不同的规律, 

从实验和理论计算结果可见, 缺磷相往往比富磷的

MP 表现出更好的 HER 活性。例如, Peng 等[44]采用

简单可控的热分解方法合成了纯RuP和RuP2 (图8(a)), 

发现 RuPx 在所有 pH 范围内的性能随着磷含量减少 
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图 7  RuPx/NPG 催化剂的合成和结构示意图(a)[77], NC、NPC、Rh@NC、RhPx@NPC 纳米壳的 TEM 照片(b)[78], Rh2P@NPC

和 RhP2@NPC 的合成和结构示意图(c)[65], RhP2@NPC 的 TEM 照片和元素分布图(d)[65], PtNiP-MNs 的 SEM 照片(e)[73] 

Fig. 7  Schematic illustration of the synthesis and structure of the RuPx/NPG electrocatalyst (a)[77], TEM images of NC, NPC, 
Rh@NC, and RhPx@NPC nanoshells (b)[78], schematic illustration of the synthesis and structure of Rh2P@NPC and RhP2@NPC 
(c)[65], TEM image and EDS elemental mapping of Rh, P, C, and N for RhP2@NPC (d), and SEM image of the PtNiP-MNs (e)[73] 

 

 
 

图 8  不同温度合成 RuPx 的 XRD 图谱(a)[44], DFT 计算中使用的理论模型以及在这些模型的表面 H*的吸附位置,  

Ru2P、RuP 和 RuP2 在平衡势下的 HER 自由能(b)[46], RuP(121)和 RuP2(101)晶面水离解途径和势垒(c)[54] 

Fig. 8  XRD patterns of RuPx synthesized at different temperatures (a)[44], theoretical models used in DFT  
calculations and adopted adsorption sites of H* on the surface of these models, calculated free-energy diagram of HER at 

equilibrium potential for Ru2P, RuP, and RuP2 (b)[46], the calculated water dissociation barrier and  
water dissociation pathway for RuP (121) and RuP2 (101) surfaces (c)[54] 
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而明显提高。Liu 等[46]研究了 P 含量对 Ru 磷化物

HER 活性的影响, 提出了一种磷化 Ru 纳米粒子得

到 RuPx 的方法, 合成了石墨烯负载的 Ru2P、RuP

和 RuP2。电化学测试表明, Ru2P 显示出 高的本征

HER 活性, 在酸性介质中电流密度为 10mA·cm-2 时

所需过电位为 18 mV。DFT 计算结果表明, Ru2P 的

ΔGH*值为 0.164 eV, 略高于活性 高的催化剂

Pt(ΔGH*大约 0.09 eV), 但低于 RuP(0.198 eV)和

RuP2(0.428 eV), 表明 Ru2P 比 RuP 和 RuP2具有更高

的电催化性能, 这与实验结果相符。同时, H 原子在

Ru2P 表面的优势吸附位置是 Ru 原子而不是 P 原子, 

富金属相的 Ru2P 可以为 HER 提供更多的 Ru 位点

(图 8(b))。 

近期, Zhang等[54]通过DFT计算指出RuP(121)、

RuP(012)、RuP(021)、RuP(120)、RuP(002)和 RuP(111)

表现出的 ΔGH*接近零, 预测了 RuP、RuP2 暴露晶面

对 HER 活性的影响。实际上, 虽然 RuP2 某些晶面

确实表现出更佳的 ΔGH*, 但基于各个暴露晶面的

比例计算, 它们对整体HER性能的贡献并不占主导

地位。两种磷化物材料的电子分布不同可以解释

RuP 和 RuP2 的 HER 活性之间的差异。此外, 在碱

性介质中电催化 HER 的性能还取决于 H2O 解离的

活化能, 如图 8(c)所示, RuP2 和 RuP 的活化势垒分

别为 1.42 和 1.20 eV, 这表明 RuP 对 H2O 解离的第

一步更有利。Hu 等[81]观测到 Ru2P/RGO-20 在碱性

电解质中的活性甚至优于酸性溶液, 说明 Ru 能够

有效地解离水并促进随后的氢吸附和重组。 

2.3.3  界面工程 

合理设计多组分非均质结构与组成是获得具有

显著增强活性的电催化剂的另外一种有效方法。不

同组分/相发生接触的界面中的物理化学性质与本

体显著不同[82], 这种多组分杂化电催化剂通常表现

出很强的界面相互作用, 从而提高电导率, 优化吸

附能。界面相互作用, 主要包括电子耦合效应和界

面协同效应。 

电子耦合效应, 可以触发电子在异质界面上的

重新分布。通过调节界面结构, 可以增强材料的导

电性和对反应中间体的 佳吸附能[83]。Hu 等[59]合

成了一种 Ru-Ru2P 纳米粒子嵌入 N/P 双掺杂碳基体

中的电催化剂(Ru-Ru2PΦNPC, 图 9(a, b))。实验证明

Ru-Ru2PΦNPC 在 0.5 mol/L H2SO4 中性能优异, 并

在高电流密度下表现出长时间的稳定性。如图 9(c)

所示, 当电流密度为 10 mA·cm−2时只有 42 mV的低

过电位, 远低于 Ru2P/C (98 mV)和 Ru/C (150 mV), 

说明 Ru 和 Ru2P 异质结构起着重要的作用。通过理

论计算发现, Ru 的∆GH*为 0.22 eV, Ru2P 的∆GH*为

0.13 eV, 均大于 Ru-Ru2P 异质结的∆GH*。无论氢吸

附在 Ru-Ru2P 异质结的 Ru 部分还是吸附在 Ru2P 部

分 , ∆GH* 均急剧下降 (0.06 和 −0.08 eV), 表明

Ru-Ru2P 异质结界面附近 H*吸附/解吸性能有了显

著改善。 

在碱性条件下质子的浓度低 , 水解离反应是

HER 动力学迟缓的主要原因。Cai 等[40]采用高压磷

化策略, 原位生长了具有明确 Ru/Ru2P 界面的纳米

粒子, 并用于碱性 HER 研究, 如图 9(d, e)所示。实

验证明轻度磷化的Ru/Ru2P显示出优于纯RuP2催化

剂的 HER 活性, 甚至具有比 Pt 更好的碱性 HER 活

性(图 9(f))。这主要源于 Ru 可以加快水解离形成吸

附-OH[84], 并为 Ru2P 表面提供电子, 所带来的耦合

效应增强了碱性环境 HER 活性。 

除此之外, 还可以在核–壳结构上实现界面电

子耦合效应。例如, Liu 等[85]开发一种固–液相结合

的化学方法(图 9(g)), 制备空心的 Ru-RuPx-CoxP 多

元催化剂用于 OER。通过 XRD、XPS 和线扫描电

子能量损失谱(EELS)等分析手段证明 , 原位引入

Ru 后, Ru 和 Co 原子表现出强的电子转移, 导致表

面原子的重新分布, 使 Co2P 不稳定的表面转变为

Ru-RuPx-CoxP 复合结构。在 OER 过程中, 表面上的

Ru和Co在高电势下被部分氧化为RuO2和CoOOH, 

形成 Ru/RuO2 和 CoxP/CoOOH 核–壳结构作为实际

的表面活性位点。DFT 计算表明这种异质结构能有

效减小 O* 到 OOH*的势垒, 同时提高载流子浓度, 

提高 OER 活性(图 9(h))。 

除了异相组分界面间会发生电子耦合作用与协

同作用外 , 基底与负载材料之间也存在相同的作

用。催化过程中, 它们一方面充当负载催化剂的载

体, 提高其表面积, 以实现高活性和低成本。另一方

面载体和负载材料之间也可以发生一定程度的电荷

转移, 进而调变中间体的能带中心位置, 这种相互

作用可以在一定程度上提高其催化活性[86]。黑磷

(Black Phosphorus, BP)作为一种新兴材料, 具有高

的载流子迁移率、可调节的带隙和高度各向异性等

特征[87], 常被用作为载体材料。例如, Yu 等[88]发现

将黑磷与铂(Pt)复合后, 通过合理控制 Pt/P 的比例, 

可以使经过 BP 活化的 Pt 催化剂的 HER 活性提高

3.5 倍。XPS 证实通过改变 BP 数量可以显著影响

Pt 的电子结构, 如图 10(a, b)所示。理论计算表明

21%的 Pt-P含量样品具有 优的HER性能(图 10(c)), 

与实验测试结果相符合。近期, Ao 等[89]通过原位生

长方法制备了磷化钌/C3N4 复合材料光催化剂, 在 
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图 9  Ru-Ru2PΦNPC 的 HRTEM 照片(a)和 FFT 图像(b), Ru-Ru2PΦNPC、Ru/C、Ru2P/C、NPC 和 20wt%Pt/C 在 0.5 mol/L H2SO4

中的性能(c)[59], Ru-Ru2P/PC 的 HAADF-STEM(d)和 HRTEM(e)照片, Ru-Ru2P/P C 和 Pt/C 催化剂 Tafel 斜率与 pH 关系及循环稳定性

(f)[40], 空心 Ru-RuPx-CoxP 多面体的合成过程示意图(g), Co2P 和 Ru-RuPx-CoxP 模型表面不同电位下 OER 过程 Gibbs 自由能(h)[85]。 

Fig. 9  HRTEM (a) and FFT (b) images of Ru-Ru2PΦNPC, HER performance of Ru–Ru2PΦNPC, Ru/C, Ru2P/C, NPC, and 20wt% 
Pt/C, ∆GH* calculated at the equilibrium potential of different models (c)[59], high-resolution HAADF-STEM(d) and HRTEM (e) 

images of a Ru-Ru2P nanoparticle, pH dependences of the Tafel slopes of the Ru-Ru2P/PC and Pt/C catalysts, cyclic stability of the 
Ru-Ru2P/PC (f)[40], schematic illustration of a formation process for the hollow Ru-RuxP-CoxP polyhedra (g), Gibbs free energy 

diagram for the OER at different potentials on the surface of Co2P and Ru-RuPx-CoxP models (h)[85] 

 

可见光照射下显示出高效的产氢速率。 佳 H2 释放

速率达到 2110 μmol·h–1·g–1, 比 g-C3N4 增加了 113.4

倍, 主要归结于强异质界面间的相互作用, 使基底

的电子转移到磷化物中, 抑制了电子–空穴对的重

组 , 如图 10(d)所示。Dong 等 [90]也发现 RhPx 和

g-C3N4 之间存在强异质界面相互作用。实验表明, 

RhPx/g-C3N4-5%在保持高活性的同时可以保持稳定

的光催化产 H2 超过 25 个循环(总共 100 h), 表明它

具有优越的可重复使用性(图 10(d))。 

2.3.4  引入纳米碳 

纳米碳材料(CNT 或石墨烯等)不仅可以促进与

载体间的电子转移, 还能提供大的比表面积, 暴露 
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图 10  不同 BP 含量的 BPed-Pt/GR XPS Pt4f 光谱(a), PtNP 的化学态随 BP 含量变化(b), 不同 Pt-P 含量体系中的 

ΔGH*(c)[88], 0.1%-RP/g-CN 的光催化析氢机理(d)[89], Pt/g-C3N4 和 RhPx/g-C3N4-5%产氢曲线(e1, e2)[90] 

Fig. 10  Pt4f core level of BPed Pt/GR with different amounts of BP (a), chemical state contents of the PtNPs as a function of  
BP adding amount (b), free energy diagram for HER with different Pt-P contents with ΔGH* in each system (c)[88], proposed 
photocatalytic mechanism of 0.1%-RP/g-CN for H2 evolution (d)[89], kinetics curves of H2 production over Pt/g-C3N4 and 

RhPx/g-C3N4-5%, cyclic running kinetics curves of H2 production over RhPx/g-C3N4-5% (e1, e2)[90] 

 
更多催化活性位点, 同时在酸性和碱性介质中具有

良好的稳定性[91]。因此, 纳米碳材料常被用作支撑

或保护材料, 可作为贵金属磷化物的理想载体。 

通常, 纳米级催化剂具有较高的表面能, 并且

在制备或电化学测试过程中易于聚集, 从而降低催

化活性[92]。将纳米催化剂颗粒(例如金属磷化物)包

覆在多孔碳中, 是一种有效防止纳米颗粒聚集的策

略[78]。金属磷化物与碳壳的强相互作用增强了催化

剂的活性, 同时还能有效防止电催化过程中的腐蚀, 

大幅度提高催化剂的稳定性。Li 等[51]利用植酸与金

属盐交联为前体, 通过简易的一步热解, 成功得到

了 N 掺杂碳(NC)包覆 Rh2P 纳米粒子(Rh2P@NC)。

TEM 照片显示了 Rh2P 与碳基体之间的核-壳结构

(图 11(a~c))。如图 11(e)所示, Rh2P@NC 得益于独特

的核–壳结构, 表现出优异的稳定性。此外, 将碳材

料与金属磷化物结合后, 往往显示出更大的比表面

积, 这意味着暴露更多的表面原子。Liu 等[31]报道的

碳负载磷化铑和磷化钌(RhxP/NPC 和 RuP/NPC)的

比表面积分别为 1473.6 和 1754.8 m2·g–1, 比 Pt/C 

(138.6 m2·g–1)高出一个数量级 , 且 RhxP/NPC 和

RuP/NPC 都显示出高度亲水性。 

除了保护作用外, 近研究表明, 纳米碳和贵

金属磷化物之间存在电子相互作用。电荷转移可以

平衡碳物质与体相之间的费米能级, 影响材料内部

的电荷密度和分布。Hu 等[81]报道的在还原氧化石

墨 烯 纳 米 片 上 生 长 的 超 细 磷 化 钌 纳 米 粒 子

(Ru2P/RGO-20)是一种高效的 HER 催化剂, 在酸性

和碱性条件下电流密度为 10 mA·cm–2 时, 过电位分

别为 22 和 13 mV, 优于商用 Pt/C(图 11(e))。对

Ru2P(112)表面 DFT 计算显示, Ru-Ru-Ru 空位是

有利的氢吸附点, ∆GH*为 0.31 eV。当 Ru2P 与 RGO

结合时, 部分电子从 Ru 转移到碳表面 sp2 轨道, 此

时 H 吸附在 Ru 原子顶部的∆GH*值为 0.058 eV, 这

表明 RGO 可以削弱 Ru 的吸附能力, 从而使∆GH*接

近于零(图 11(f))。Mu 等[93]也观察到了掺杂碳对

RuP2 的促进作用, 在 RuP2 与 NPC 耦合后, 杂化体

的电荷密度以表观电子转移的形式从导电 NPC 转

移到 RuP2, 导致电子富集。电子的局域积累导致

RuP2@NPC 的价带和导带向下移动, 因此费米能级

穿过导带, 导电性质发生转变, 从而确保了电子快

速的转移(图 11(g))。纯 RuP2 与 RuP2@NPC 之间密

度差异表明后者的电子迁移率增强 , 这对电催化

HER 的活性具有重要意义。Wang 等[94]也得到了相

似的结论, 当 OsP2 与 NPC 复合时, 导电 NPC 与

OsP2 之间存在明显的电荷转移, 导致 OsP2 层具有

丰富的负电荷, 这与 XPS 的结果是一致的。总之,  
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图 11  Rh2P@NC的 TEM(a, b)和 HRTEM(c)照片, Rh2P@NC的 HER稳定性测试(d)[51], Ru2P/RGO-20、Ru2P和 Pt/C在 1.0 mol/L 

KOH 中的 HER 性能(e), RGO、Ru2P、Pt 和 Ru2P/RGO-20 的 HER 自由能图(f)[81], RuP2 和 RuP2@NPC 的能带结构(g)[93], 纯金

属磷化物和不同金属磷化物与石墨烯的物理混合物在 0.5 mol/L H2SO4 和 1 mol/L KOH 中的极化曲线(h)[45] 

Fig. 11  TEM (a,b), and HRTEM (c) images of Rh2P@NC, polarization curves for Rh2P@NC (initial and after 1000 CV scanning) 
and time-dependent current density curve for Rh2P@NC under static overpotential of 20 mV for 10 h (d)[51], electrocatalytic properties 

for the HER in 1.0 mol/L KOH of Ru2P/RGO-20, Ru2P and Pt/C (e), free-energy diagram of the HER for RGO, Ru2P, Pt and 
Ru2P/RGO-20 (f)[81], band structure of pure RuP2 (left) and RuP2@NPC hybrid (right) (g)[93], HER polarization curves of the pure 

metal phosphides and the physical mixture of different metal phosphides and graphene in 0.5 mol/L H2SO4 and 1 mol/L KOH (h)[45] 

 

上述研究证明适当的碳材料可以对块体材料的电子

结构进行很大程度的修饰, 在活性物质表面富集电

子会增加费米能级附近的DOS并降低功函, 这将有

效增强催化活性。Zhou 等[45]通过设计对比实验, 发

现纯金属磷化物(MPx)和不同金属磷化物与石墨烯

的物理混合物(MPx+Graphene)在酸性和碱性条件下

均表现出较差的HER活性, 其中石墨烯只是提高混

合物的导电性。而有碳层包覆的磷化(MPx@NP GC)

展示出更高的电催化活性, 且活性趋势变化明显不

同于石墨烯和金属磷化物的物理混合物 , 显然

MPx@NP GC 的高 HER 活性是由于核−壳结构的强

耦合效应所致, 与先前报道相符[32,53]。 

此外, 当磷化物与载体发生耦合作用的同时, 

可能会暴露额外的活性位点。Mu 等[95]发现 IrP2@NC

与 RhP2@NC 中的 N–C 键可能是额外的活性位点。

杂原子 P、N、O 对石墨烯掺杂引起的一些缺陷或基
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团本身就是 HER、OER 活性中心引起[95]。大部分

贵金属磷化物与杂原子掺杂的碳结合使用, 可以显

著提高电催化性能, 对于不同的贵金属磷化物, 内

核与碳壳表面的电子转移情况有很大不同, 需要借

助高级表征和 DFT 计算来进一步深入研究。 

2.3.5  与过渡金属结合 

除了上述方法, 还有一种有效的策略是贵金属

与其他过渡金属结合, 形成双金属或多金属基纳米

结构。通常是将磷和具有丰富的价电子的廉价金属

元素引入贵金属基纳米结构中。根据贵金属原子存

在形式可以分成两类: 贵金属原子与过渡金属原

子相连 , 贵金属组分呈现局部金属排布或非晶结

构 [23,73,96]; 贵金属取代过渡金属位置 , 与磷配位 , 

过渡金属作为骨架起着稳定结构的作用[97]。 

Chen 等[98]利用水热法在泡沫镍上生长了含有

Ru 前体的 Mn/Fe MOF(MnFe PBA), 低温固相磷化

后得到 Ru 改性的复合催化剂(Ru-MnFeP/NF), 作为

HER、OER 双功能催化剂具有出色的活性与稳定性

(图 12(a))。研究发现 Ru 与磷化物间存在电荷转移, 

电子聚集在 Ru 位点, DFT 计算表明 Ru 负载在 Fe2P

或 Mn2P 上时, 能有效降低∆GH*(图 12(b))。Li 等[96]

报道了 Ru 掺杂的 MOF 衍生的 Ru/CoxP@NC 催化

剂, 与 CoxP@NC 相比, 前者表现出高效的电催化

活性和对 HER 的长期稳定性。 

He 等[99]对 NiFe-P 纳米片进行 Ru 掺杂, XPS 结

果表明, Fe2p, Ni2p 和 P2p 的结合能均正向移动, 这

归因于电子转移能力提高及能垒减少(图 12(c))。同

时理论研究证明, Ru 的掺杂不仅提供了新的活性位 

 

 
 

图 12  Ru-MnFeP/NF 催化剂制备示意图(a), Fe2P-Ru 和 Mn2P-Ru 结构的电荷分布(b)[98], Ru-NiFe-P 和 NiFe-P 的 XPS 谱图(c), 

Ru-NiFe-P 的吸收模型表面(d), 平衡电势下计算的∆GH*(e), Ru-NiFe-P 和 NiFe-P 的总态密度(f)[99] 

Fig. 12  Schematic illustration of the fabrication of Ru-MnFeP/NF catalysts (a), calculated charge density differences of Fe2P-Ru 
and Mn2P-Ru structures (b)[98], high-resolution XPS spectra of Ni2p, Fe2p and P2p in the Ru-NiFe-P and the NiFe-P (c), the 
absorption modeled surfaces of Ru-NiFe-P (d), calculated ΔGH* for Ru-NiFe-P, NiFe-P, Ru-Ni-P, Ni-P, Ru-Fe-P and Fe-P (e),  

total density of states of Ru-NiFe-P and NiFe-P (f)[99] 
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点(Ru 位点), 而且还增强了原始位点(P 位点)的

活性 , 从而减弱了催化剂表面对 H*的强烈吸附

(图 12(d~f))。 

3  同步辐射 X 射线吸收谱表征 

X 射线吸收光谱(XAS), 即 X 射线吸收精细结

构光谱(XAFS), 是利用 X射线入射前后信号变化来

分析材料元素组成、电子态及微观结构等信息的谱

学手段, 对局部原子结构和化学环境敏感[100]。XAS

可分为 X 射线吸收近边结构(X-ray Absorption Near- 

edge Structure, XANES)和扩展 X 射线精细吸收结构

(Extended X-ray Absorption Fine Structure, EXAFS)。

XANES对应吸收边前约10 eV到边后50 eV的区域, 

EXAFS 对应从吸收边高能侧大约 30 或 50 eV 开始

直到边后近 1000 eV 的区域[101]。在催化领域, XAFS

是基于同步辐射的各种表征手段中应用范围 广泛

的一种, 在物质结构表征、理化性能解释等方面发

挥着越来越重要的作用。 

通过 XANES 可以获得中心原子的氧化态等信

息。对 EXAFS 曲线进行拟合, 可以获得中心原子的

配位环境信息, 包括周围原子的种类、键长、配位

数和无序度等[102]。这些信息对于理解电催化性能至

关重要, 并且可以为进一步设计高效的催化剂提供

指导。例如, Guo 等[103]报道了利用 PH3 和贵金属之

间强路易斯酸碱对相互作用, 在低温(400 ℃)条件

下可有效地将负载在 g-C3N4 纳米片上的 Pd 纳米颗

粒(PdNP-CN)转变为稳定的磷配位 Pd-P2 单原子形

态(PdPSA-CN), 如图 13(a~f)所示。为了确认磷化处

理中 Pd 物种的结构演化, 他们利用 XAFS研究各个

反应阶段 Pd 的配位结构变化情况。他们首先通过

XANES 确认形成的是罕见的富电子 Pd-P2 构型

(图 13(g))。如图 13(h)所示, 傅里叶变换后的 EXAFS

显示 PdPSA-CN 中主要峰位于 0.18 nm 附近, 可以

归于 Pd–P 键, 而 PdNP-CN 中 0.245 nm 处的峰值对

应于 PdNPs 中的 Pd–Pd 键。此外, 在第一次磷化处

理过程中, Pd–Pd 的配位数从 8.01 变为 2.10。同时, 

PdPNP-CN 中也形成了部分 Pd–P/N 键。随着进一

步的磷化, Pd–Pd 的配位数减少到大约 1.31, Pd–P

的配位数增加到 2.22。有趣的是, 相同方法得到的 
 

 
 

图 13  PdNP-CN 的 HRTEM 照片(a), PdPNP-CN(b)和 PdPSA-CN(c)的 HAADF-STEM 照片, PdNP-CN(d)、PdPNP-CN(e)和

PdPSA-CN(f)的几何结构, Pd K边XANES光谱图(g), EXAFS在R(h)和 k(i)空间对应的 k3加权傅里叶变换谱图[103], RuCl3@HPN

和 Ru SAs@PN 的 EXAFS 光谱图(j), Ru SAs@PN、Ru 箔和 RuCl3@HPN 的小波变换谱(k), N 的 K 边(l)、 

P 的 L 边(m)NEXAFS 光谱图, PN 和 Ru SAs@PN 的质子去耦 31P 固态 MAS NMR 谱图(n)[104] 

Fig. 13  HRTEM image of PdNP-CN (a), HAADF-STEM images of PdPNP-CN (b) and PdPSA-CN (c), the geometry structures of  
PdNP-CN (d), PdPNP-CN (e) and PdPSA-CN (f), Pd K-edge XANES spectra (g) and the corresponding k3-weighted FT spectra at 
R(h) and k(i) space[ 103], EXAFS spectra (j) of RuCl3@HPN and Ru SAs@PN, wavelet transform (k) of Ru SAs@PN, Ru foil, and 

RuCl3@HPN samples, N K edge (l) and P L edge (m) NEXAFS spectra, 31P solid state MAS NMR spectra at room temperature using 
a direct acquisition with proton decoupling of PN and Ru SAs@PN (n)[104] 

(1 Å=0.1 nm) 
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RuPSA-CN、RhPSA-CN 均为 M-P4 配位。Wu 等[104]

在 2018 年报道非晶态氮化磷酰亚胺纳米管(HPN)可

作为一种含有稳定单金属位点的新型基底材料。Ru

原子 d 轨道与 HPN 中的 N 孤对电子之间的强配位

相互作用是成功固定钌单原子 (SAs)的关键。

RuSAs@PN 中 Ru 原子的第一壳层的配位数为 3.8, 

平均键长为 0.209 nm, 与预想结构一致, 如图 13(j)

所示。为了进一步确定 N 和 P 原子的局部化学环境, 

利用 XANES 和固态魔角旋转核磁共振仪 (MAS 

NMR)进行表征(图 13(l~n)), 结果表明单个 Ru 原子

负载在 P 空位, 而近邻四个 N 原子参与稳定并调节

Ru 电子结构。 

原位 XAS 是一种可应用于电化学系统的强大

技术, 能够阐明反应条件下电催化剂的化学性质[105]。

近年来, 原位 XAS 测量已应用于各种电催化系统。

例如, 原位 XAS测量用于跟踪 Mn 的氧化态随 ORR

过程中电势的变化[106]、观测氯氧化钴(Co2(OH)3Cl)

通过晶格阴离子蚀刻在 OER 过程中逐步实现结构

重构[107]。 近, Hood 等[38]合成了一种 AgP2 纳米颗

粒用于催化 CO2 还原转化为 CO。与 Ag 相比, AgP2

的过电位降低了 3 倍以上(JCO=–0.01 mA·cm–1, η= 

110 mV), 同时稳定性也有了显著提高。为了深入理

解 AgP2 NCs 的电子结构以及化学状态与 CO2 还原

过程中的催化选择性之间的关系, 他们在施加不同

电压时进行了XANES和EXAFS测量, 如图 14(a~c)

所示。对于制备的 AgP2 NC 样品, Ag-Ag 的吸收边

和径向距离接近于 AgO 样品, 并且 Ag 物种的初始

氧化态经计算为+1.96。当开路电势(OCP)升高至

–0.4 V 时, 吸收边显示负移, 并且在 R 为 0.274 nm 处

出现一个小的Ag–Ag峰, 表明AgP2被部分还原, 平

均氧化态降低至+1.72。在–0.8 V 电位时(CO2-CO 的

选择性峰值), Ag 的氧化态进一步降低至+1.08, 并

能保持稳定 2 h(图 14(d, e))。相比之下, AgO 和 Ag2O 

在–0.8 V 时不到 50 s 就被还原为 Ag0, 这表明丰富

的 P 含量有利于稳定 Ag 保持在高价态(+1.08), 如

图  14(f)所示。同时, 理论研究表明, 与 Ag 相比, 

AgP2 表面甲酸中间体形成步骤的能垒降低了 66%, 

从而在低过电位下产生了高的 CO/H2 比。 

近期有研究指出, Ru 和 Pt 具有与氢相似的键合

强度, 将 Ru 引入 TMP 中可以改善磷化物的 HER 性

能。G u 等 [ 1 0 8 ]使用简单的一锅合成法制备了

Ni@Ni2P-Ru 纳米棒(HNRs), 研究发现这种异质结

构能极大增强 HER 活性(图 15(a))。为了解 Ru 对

Ni@Ni2P 结构的影响, 研究者进行了 XANES 和

EXAFS 表征。图 15(b)中 Ni 的 K 边 XANES 显示, 

Ni@Ni2P-Ru 的主要吸收特征不同于 Ni@Ni2P 和 Ni 
 

 
 

图 14  AgP2 NCs、AgO、Ag2O 和 Ag 箔的原位 K 边 XANES(a)和 EXAFS 光谱(b), AgP2 和 Ag 中 CO、CO:H2、 

法拉第效率与 Agδ+的关系(c), AgP2 NCs 的 Ag K 边与拟合结果(d), 在 RHE=–0.8 V 恒电位下 CRR, AgP2-NCs 的 

Ag K 边 XANES 谱(e), RHE=–0.8 V, AgO 和 Ag2O 在测试前与 CRR 50 s 后的 Ag-K 边光谱(f)[38] 

Fig. 14  In situ silver K-edge XANES (a) and EXAFS spectra (b) of AgP2 NCs, AgO, Ag2O, and Ag foil, Faradaic efficiency of  
the CO and CO:H2 ratio as a function of Agδ+ in AgP2 and Ag (c), linear combination of AgO, Ag2O, and Ag spectra (solid line) com-
pared to the raw Ag K-edge (d), Ag K-edge XANES spectra of AgP2 NCs with respect to CRR time under a constant applied poten-
tial of –0.8 V (vs. RHE) (e), Ag K-edge spectra of AgO and Ag2O references before and after CRR at –0.8 V (vs. RHE) for 50 s (f)[38] 
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图 15  Ni@Ni2P-Ru HNRs 合成示意图(a), Ni@Ni2P-Ru、Ni@Ni2P 和 Ni 箔的 Ni K 边 XANES 光谱图(b)和 EXAFS 光谱图(c), 

Ni@Ni2P-Ru 和 Ru 箔的 Ru K 边 XANES 光谱图(d), Ni@Ni2P-Ru HNRs 的 Ru(0)和 Ru(IV)分布(e)[108], Ni5P4-Ru 和 

Ni5P4 的 Ni2p XPS 谱图(f)和 Ni L 边 XANES(g), Ni5P4-Ru、Ni5P4、Ni 箔和 NiO 在 Ni K 边的 XANES(h)和 EXAFS 光谱图(i),  

Ru 箔、Ni5P4-Ru 和 RuO2 的 Ru K 边 XAFS 光谱图(j)和 EXAFS 谱图(k)[97] 

Fig. 15  Schematic illustration of the formation of Ni@Ni2P-Ru HNRs (a), Ni K-edge XANES spectra (b) and Fourier transformed 
k3-weighted EXAFS spectra (c) of Ni@Ni2P-Ru, Ni@Ni2P, and reference Ni foil, Ru K-edge XANES spectra of Ni@Ni2P-Ru and 

reference Ru foil (d), Ru(0) and Ru(IV) atomic fractions of the Ni@Ni2P-Ru HNRs as a function of photon energy (e)[108], Ni2p XPS 
comparison (f) and Ni L edge XANES comparison between Ni5P4-Ru and Ni5P4 (g), XANES (h) and EXAFS (i) results of Ni5P4-Ru, 

Ni5P4, Ni foil, and NiO at Ni K edge, respectively, Ru K-edge XAFS spectra (j) and  
the Ru K-edge k2-weighted EXAFS profiles of Ru foil, Ni5P4-Ru, and RuO2 (k)[97] 

 

箔, 表明 Ni 的化学环境发生了变化。图 15(c)中

EXAFS 表明, Ni@Ni2P-Ru 和 Ni@Ni2P 中都存在

Ni(0)。进一步分析说明, 引入的 Ru 有利于保留金

属 Ni, 即在 Ni@Ni2P-Ru HNRs 的形成中, Ru 和 Ni

之间存在协同作用。通过对 Ni@Ni2P-Ru 的 Ru K 边

XANES 光谱进行拟合, 可以确定 Ru 的氧化态, 其

中大多数引入的钌物种存在形式为 Ru(0)(约 70%), 

而其余是 Ru(IV)(约 30%)。 

近, Song 等[97]报道了一种通过金属空位辅助

磷化合成的策略制备了单原子分散的钌(Ru)掺杂的

磷化镍(Ni5P4)电催化剂。利用 XPS 进行表面化学结

构解析, 发现 Ni5P4-Ru 中 Ni2p 的结合能发生正移, 

如图 15(f)所示。对 Ni L 边 XANES 分析发现, Ni 的

L2 和 L3 峰都增强了, 说明 Ru 掺杂导致了局域的电

子密度震荡, 出现了Ni向Ru的电子转移(图 15(g))。

进一步的 XAFS 结果表明, Ni5P4-Ru 中 Ni 的 K 吸收

边正移证明了材料中的电子转移行为, 如图 15(h)

所示。对于 Ni5P4-Ru 样品, 图 15(i)中傅里叶变换后

的 EXAFS 中 Ni-Ni 峰表现出一个小的偏移(相对于

Ni5P4), 可以归因于形成了相对较长的 Ni–Ru 键。通

过理论计算发现 Ru 掺杂可以诱导局域结构发生极

化, 使水解离的能垒降低, 同时吸附氢更易脱附。这

些研究结果说明, XAS 在 MP 电催化剂精细结构研

究中发挥了重要作用。 

4  总结与展望 

不断加剧的全球能源和环境问题给现代社会的

可持续发展带来了巨大挑战。寻找高效的电催化剂

对于通过电化学过程促进可再生能源的存储和转化

显得尤为重要。作为近年来一颗冉冉升起的新星, 

贵金属磷化物引起了人们极大的兴趣, 并且有希望

成为纯贵金属电催化剂的替代物。合理地设计与合

成催化剂, 并对其结构信息进行精确的解析是极为

重要的。本文从合成方法、催化原理、调节策略以

及同步辐射 X射线吸收解析等方面概述了纳米结构
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贵金属磷化物在电催化领域的 新研究进展。着重

选择电催化水分解作为示例, 从结构工程、相变调

节、界面调节等方面详细讨论了对应的贵金属磷化

物电催化剂的设计策略, 指出了结构–活性–理论之

间的关系。应当注意的是, 这些调节策略不仅限于

水分解反应, 同样适用于许多与能量有关的电催化

反应。 后, 强调了发展先进的基于同步辐射 X 射

线的表征技术对电催化剂研究领域的重要性。 

作为TMP家族中的分支, 贵金属磷化物作为电

催化剂发展迅速, 表现出远超过渡金属磷化物的活

性, 但仍有相当大的挑战需要解决。例如: 1)贵金属

磷化物合成方法有限, 需要开发更简易环保的合成

方法。2)深入了解贵金属磷化物的结构重构有着极

其重要的意义。在某些情况下, 不稳定的电催化剂

在浸入电解液或在电催化反应过程中会发生表面结

构变化。准确识别和监测电催化剂的结构变化仍然

是一个巨大的挑战。3)对反应中催化行为的掌握将

更好地指导未来催化剂的设计。目前, 对贵金属磷

化物动态工作机理的研究仍然不足。利用同步辐射

吸收谱连续监测处在电化学过程的单个样品, 可以

提供更可靠的信息数据。例如研究和鉴定催化剂在

反应条件下的关键中间体和活性中心, 揭示电催化

剂动态结构与电化学性能的直接关系。此外还可以

将拉曼光谱、红外光谱和透射电镜等多种原位表征

技术结合, 将有助于更全面地揭示各种催化反应中

电催化剂的实际情况。4)要使这些与能源有关的电

催化技术投入商用, 首先应考虑电催化剂的成本。考

虑到贵金属的储量低与价格高昂, 目前应进一步减

少贵金属的用量或者考虑使用较便宜的贵金属, 例

如使用 Ru 来降低贵金属磷化物催化剂的生产成本。 

虽然 X 射线技术已被广泛应用于研究电化学能

量转换中, 但仍然存在一些问题, 例如设计和构建

合适的原位 X 射线光谱反应装置, 有限的时间分辨

率与反应速率不匹配等, 这严重限制了在电催化研

究领域的应用。可以预测在不久的将来, 发展先进

的高亮度、高时间分辨率的同步辐射设施(即第四代

X 射线源)将有助于解决这些挑战。  

总而言之, 为了更好地理解贵金属磷化物的反应

机理, 促进其实际应用, 需要在优化制备策略、结合

先进的原位表征技术等方面下功夫。尽管当前仍然面

临着巨大的挑战, 但可以预期的是, 实验和理论计算

的结合将催生出具有更高性价比和活性的催化剂。 
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