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电催化含硫废水制氢催化材料研究现状
付杰 唐春（通讯作者）

西南石油大学新能源与材料学院，四川成都，610500；

摘要：含硫废水是石油炼制、化工生产及皮革加工等行业排放的主要污染物之一，其环境危害性大，亟待开发

高效治理技术。电催化技术可实现污染物高效去除与资源化回收，在阳极将硫化物转化为高附加值硫产品，同

时阴极产氢。本文系统阐述了电催化含硫废水处理的基本原理，并综述了近年来硫氧化反应电催化剂的研究进

展，重点涵盖了过渡金属硫化物/硒化物、其他高性能过渡金属化合物及贵金属基复合材料。
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引言

随着全球能源结构的深度调整与可再生能源发电

技术的飞速发展，绿氢已成为未来能源体系的关键组成

部分。绿氢的规模化制备技术正日益成为学术界的研究

热点。同时，我国含硫废水排放量急剧增加，年排放量

已逾 6 亿吨，含硫废水中富含高浓度硫化物，具有极强

的毒性与腐蚀性，对生态系统和人体健康构成严重威胁

[1]。

传统的含硫废水处理方法普遍存在能耗高、易产生

二次污染及资源回收效率低等问题。相比之下，新兴的

电催化技术展现出了独特的优势，它能够在将废水中硫

化物转化为高值硫产品的同时，于阴极析出高纯氢气。

这种“变废为氢”的策略不仅弥补了传统方法在资源回

收利用方面的不足，也为绿氢的绿色生产开辟了新路径。

尽管前景广阔，但电催化仍面临硫钝化问题，在电

解过程中，单质硫容易在电极表面积累，形成一层致密

的钝化层，覆盖活性位点，导致催化活性衰减，能耗增

加，也缩短了电极的使用寿命。为攻克这些难题，研究

者们近年来致力于通过改性电极材料、优化界面结构等

手段来提升系统的整体性能。

本文首先概述了硫氧化反应的基本机理，旨在为深

入理解其反应特性和理性设计高效催化剂奠定基础。随

后梳理了近年来部分催化材料的研究进展，包括过渡金

属硫化物/硒化物、其他高性能过渡金属化合物及贵金属

基复合材料，强调了界面工程与结构设计在提升催化性

能中的关键作用。这些研究工作为推进电催化含硫废水

资源化转换技术的实际应用提供了重要的理论依据和

技术方向。

1 电催化含硫废水制氢原理

在直接电催化硫化物氧化反应程中，硫化物在电极

表面被氧化为 S0、S2O32-、SO32-、SO42-等。通过将阳极

硫氧化与阴极析氢过程相耦合，可实现硫资源回收的目

标。阳极硫氧化反应可通过以下方程式描述[2]：

SHE  vs.V476.0E   e2 02   SS (1)
SHE  vs.V 065.0E   e2 0   HSHS (2)

SHE  vs.V 226.0E   2e2 00
2   HSSH (3)

SHE  vs.V 213.0E   8e832 02
322   HOSOHHS (4)

SHE  vs.V 0.597E   3e66 0
2

2
3

2   OHSOOHS (5)

SHE  vs.V 685.0E   4e88 0
2

2
4

2   OHSOOHS (6)

SHE  vs.V 213.0E   9e84 02
42    HSOOHHS (7)

SHE  vs.V 214.0E   10e84 02
422   HSOOHSH (8)

析氢反应发生在阴极：

SHE  vs.V 0E   e22 0
2   HH (11)

SHE  vs.V 828.0E  2OH e22 0
22   HOH (12)
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含硫废水电催化制氢相较于传统水电解具有显著

的热力学和动力学优势。硫氧化涉及多电子、多步电化

学过程，其反应路径高度依赖于硫的初始氧化态及环境

条件。不同中间产物的吸附能、氧化电位和溶解度差异

显著，导致反应动力学迟滞，并可能形成竞争性的副反

应路径。硫氧化过程中生成的单质硫易沉积在催化剂表

面，导致材料钝化。因此，开发高活性、高选择性和抗

钝化的电催化剂，并深入解析反应机理以优化界面电子

与质子转移，是当前研究的核心问题。

2 电催化处理含硫废水制氢催化材料研究进展

当前，用于电催化硫氧化的催化剂研究聚焦于高催

化活性，与材料的表面结构、活性位点分布及电子结构

密切相关。钯、铂等贵金属虽展现出高活性，但成本过

高限制了其应用。镍、钴、铁等非贵金属通常以氧化物

或硫化物的形式使用。研究者通过掺杂、构建异质结或

引入缺陷等手段对这些材料进行改性，以提高其导电性

并增加活性位点数量。过渡金属硫化物表面含有大量不

饱和硫原子和金属活性位点，能够直接吸附并活化硫化

物，从而促进电子转移。此外，催化材料本身含硫的特

性使其对反应过程中生成的多硫化物具有更强的耐受

性，可有效防止活性位点中毒。下文将按化学组成分类，

综述近期开发的电催化硫氧化材料，并阐述其在界面工

程和结构设计方面的研究进展。

2.1 过渡金属硫化物催化材料

过渡金属硫化物独特的物理化学性质使其成为迄

今为止应用最广泛的硫氧化反应催化剂。硫元素相对较

低的电负性使其能够与不饱和过渡金属位点形成共价

相互作用。在这类材料表面，硫化物的吸附能达到最优

条件。此外，金属硫化物通常表现出更优异的导电性，

并对硫化物电解质具有良好的亲和力。

Li 等人[3]报道了针状 n-Co3S4@NF 催化剂。尖端结

构不仅提供了丰富的活性位点，增强了局部电场，最尖

锐区域的电流密度显著提升，局部区域电场线分布更为

密集。当电极电位从 400 mV 升至 1000 mV 时，

n-Co3S4@NF电极表面的S2-浓度约增加1.9倍（图1a-d）。

高熵材料的设计优化了电极界面与结构，从而提升了整

体性能。

图 1 a) n-Co3S4@NF 合成过程示意图及增强电场效应；b) r-Co3S4@NF 的电场分布；c) n-Co3S4@NF 的电场分布；d) n-Co3S4@NF

表面 S
2-
吸附与尖端电流密度。

2.2 过渡金属硒化物催化材料

过渡金属硒化物具有成本低、储量丰富、性能可调

等优势。由于硒原子与硫原子具有相似的电负性和离子

半径，金属硒化物展现出与硫化物相似的结构特征。

段等人[4]报道了 NiSe/NF 纳米线阵列催化剂，该催

化剂在500小时连续运行期间保持结构稳定且未发生硫

化。NiSe/NF 引导反应路径形成可溶性 Sn2-而非固态硫

（图 2ab），有效解决了电极钝化难题。Pang 等人[5]通

报道了肖特基异质结 MoSe2/NixSey/NF 催化剂（图 2c）。

异质结界面形成的内置电场有效促进电子转移并加速

界面反应动力学，使其在含硫电解液中展现出卓越的硫

氧化性能。该催化剂仅需 0.422 V vs. RHE 即可达到 50

mA cm-2的电流密度。
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图 2 a) NiSe/NF 制备过程示意图；b) 在 1.0 M Na2S 和 NaOH溶液中，NiSe/NF 材料于 0.627 V 进行恒电流法测试时的原位

ATR-FTIR 光谱；c) MoSe2/NixSey/NF 制备流程示意图。

2.3 其他高性能过渡金属化合物

尽管过渡金属硫化物和硒化物目前主导着该领域

的研究，但研究人员一直在探索更广泛的材料类别，以

克服其在导电性和固有活性方面的局限性。其他高性能

过渡金属化合物（磷化物/氮化物/碲化物）也受到高度

关注。

He 等人[6]报道了 NiMoN 纳米棒阵列催化剂。X 射

线吸收光谱与 X 射线光电子能谱分析揭示镍钼电子结

构发生显著改变，这种电子协同效应优化了催化剂对反

应中间体的吸附能，同时降低了反应能垒。该材料在

0.33和 0.43 V vs.RHE的低电位下分别达到 100 mA cm-2

和 500 mA cm-2的电流密度，并在 300 mA cm-2电流密度

下连续运行 100 小时后仍保持稳定的活性（图 3ab）。

Li 等人[7]报道了钒掺杂磷化镍（V-Ni2P）纳米片催化剂

（图 3c）。钒元素的掺入有效调控了 Ni2P 的电子结构，

优化了反应中间体的吸附能垒，在 10 mA cm-2电流密度

下分别实现 0.093 和 0.313 V 的低过电位。

图 3 a) 不同催化材料的 SOR 性能曲线图；b) NiMoN/MNF 在 300 mA cm
-2
碱性海水中 SOR及 NiMoN 在 HER 中的耐久性测试；c)

V-Ni2P 制备示意图。

2.4 贵金属基复合材料

贵金属基复合材料是平衡催化性能与材料成本的

重要策略。通过在过渡金属基底中掺入微量钌、铑等贵

金属，降低了整体贵金属负载量，通过协同电子效应和

界面效应显著提升了固有活性与稳定性。

Wu 等人[8]开发了一种 NiO/RuO2 p-n 异质结纳米泡

沫电催化剂。在 p-n 结界面形成的内置电场有效调节了

电子结构，在 SOR 中 10 mA cm-2电流密度下仅表现出

0.535 V vs.RHE 的电位。异质结通过优化 H 和 S 中间体

的吸附自由能并调节 d 带中心位置，显著增强了本征催

化活性。

3 总结

基于含硫废水的电催化低能耗制氢技术实现了废

水处理与清洁能源生产的有机融合，具有显著的环境效
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益和能源价值。通过高效电催化材料的合理设计，可将

含硫污染物有效氧化为高附加值化学品，同时产出氢气，

实现污染治理与能源生产的协同效应。本研究综述了

SOR 电催化材料的最新进展，重点关注过渡金属硫化物、

过渡金属硒化物、其他高性能过渡金属化合物及贵金属

基复合材料。简要介绍了提升 SOR 催化剂性能的潜在

策略，未来需要深化反应机理、动力学及中间体行为研

究以指导材料优化，进一步探索催化剂结构与性能之间

的构效关系，开发在复杂废水基质中兼具高活性、高选

择性和长期稳定性的新型催化材料。
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