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摘  要 

进入二十一世纪，调节能源结构、扩大可再生能源使用率的需求越发紧迫。氢能源具有不额外产生碳排

放的优势，是一种具备未来属性的替代能源，但是迄今为止，氢气的合成主要依赖化石能源转化，而电

解水制氢作为绿色制氢方法，是未来必须攻克的技术问题。如今，电解水制氢主要依靠高效但价格昂贵

的贵金属催化剂。因此，开发低成本、易获得且具备工业应用级稳定性的电催化剂是至关重要的。 
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Abstract 
Entering the 21st century, the need to adjust the energy structure and the expanding use of re-
newable energy is more and more urgent. Hydrogen energy with the advantage of no additional 
carbon emissions is an alternative energy with future properties. But so far, the synthesis of hy-
drogen mainly relies on fossil energy conversion, and the electrolytic water hydrogen production 
as a as a green method of hydrogen production, is a technical problem that must be overcome in 
the future. Today, hydrogen production by electrolysis of water relies mainly on efficient but ex-
pensive precious metal catalysts. Therefore, the development of low-cost, readily available elec-
trocatalysts with industrial application-level stability is essential. 
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1. 引言 

能源结构是指一定时期内，社会消费能源的类型和比例，包括化石燃料(如煤炭、石油和天然气)、核

能、可再生能源(如太阳能、风能、水能、生物质能等)等各种形式[1]。能源结构反映了一个社会的能源

适应性和韧性，是经济增长的基础，与国家的能源使用安全性和经济性紧密相关。化石燃料的使用造成

了严重的环境污染和气候变暖问题，而可再生能源则提供了减少污染和碳排放的替代选择[2]。优化能源

结构，提高可再生能源使用比重，对环境保护及减少对外部能源依赖、增强能源安全具有重要意义。 
传统化石能源的开采与使用不仅开采难度增大，还释放了大量温室气体和污染物。相对地，氢气作

为一种清洁能源，燃烧产物仅为水，无温室气体排放，有助于应对气候变暖和空气污染。氢能源的高能

量密度使其可作为电池技术的替代品，提升能源利用效率。提高氢气在能源结构中的比例，有助于缓解

化石能源减少的压力，促进能源多元化，确保能源安全，降低经济危机风险[3]。氢能源技术的发展还能

激发相关基础设施建设，吸引投资，推动社会经济发展。 
电解水制氢是一种将水分解为氢气和氧气的过程，如果使用可再生能源如风能或太阳能，生产过程

中不产生温室气体排放，实现了氢气生产的清洁化。这种技术使得氢气可以在几乎任何地方生产，增加

了产业的选址灵活性和能源独立性。随着电解技术的进步，制氢成本将逐步降低，促进氢气产业链的发

展，如电解设备制造、氢气储存和运输技术等，也为传统汽车制造业带来转型机会，尤其是燃料电池汽

车的普及。此外，氢气作为能量载体，可存储风能和太阳能过剩的能量，平衡电网负荷，保障能源供应

的稳定性。电解水制氢的发展加速了全球能源转型和经济结构的绿色升级，对实现碳中和目标具有战略

意义。这项技术还促进了国家间在氢能技术上的合作，有助于形成全球氢能经济圈，提供新动力以促进

世界范围内的能源合作与经济发展。电解水制氢不仅改变了氢气的生产方式，还将影响氢气的应用前景、

推动相关产业发展，促进社会整体向着更为清洁、高效、可持续的能源未来迈进[4]。 

2. 电解水制氢的原理 

如图 1 所示，电解水制氢的基本原理就是在电解液中对电极外加电压，电极上的催化剂将电能转化

成化学能，电解水中的阳极和阴极反应共同完成了将水分解成氢气和氧气的任务。在碱性环境下，在阳

极发生氧化反应将氢氧根转化为氧气和水分子，而在阴极发生还原反应将质子转化为氢气，在这两个过

程中都需要合适的催化剂来提高反应速率和效率，减少能量消耗。因此，催化剂在氢能源商业化道路上

扮演着至关重要的角色[4]。 
电解水过程中的阳极反应是氧化反应。当施加外部直流电压于水时，水中由于离子化而形成的 H+

和 OH−将分别向阴极和阳极迁移。阳极通常由不易氧化的材料如 RuO2 或 IrO2 构成，以确保阳极在高氧

化性环境下的稳定性。在阳极表面，氢氧根失去电子被氧化成氧气，从而发生以下化学反应： 
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2 24OH 2H O 4e O− −⇒ + + ↑                               (2-1) 

此化学方程式表示了在碱性环境中四个 OH−通过失去四个电子转变成一个氧分子和两个水分子，而

产生的电子则通过外部电路流向阴极。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of electrocatalytic complete hydrolysis of water 
图 1. 电催化全解水的示意图 

3. 电解水催化剂的最新进展 

电催化剂在电解水制氢过程中扮演着至关重要的角色，主要是通过降低电解反应的过电势、加速反

应动力学速率从而提高整个电解过程的能源转换效率[5]。事实上，电催化全解水的两个半反应本质上都

不是特别容易发生，尤其是 OER 步骤需要较大的过电势来驱动反应进行，因此寻找高效的电催化剂成为

了一个重要的科研方向。根据材料的种类和作用机制，电催化剂可以分为金属及其氧化物、合金、碳基

材料和复合材料等。金属催化剂如铂(Pt)、铑(Rh)和钯(Pd)等具有优异的催化活性，但由于其昂贵和稀缺

限制了它们在商业大规模生产中的应用。为了寻求经济实惠的替代品，人们开发出了许多非贵金属催化

剂，例如以钴(Co)、镍(Ni)和铁(Fe)为基础的氧化物和合金，它们可以通过调控组成和结构来达到接近甚

至超越贵金属催化剂的活性。目前，开发新型高效且经济的电催化剂对于电解水制氢的可持续发展至关

重要，而未来的挑战在于发现和设计更具创新性的催化材料，同时要确保它们在实际操作条件下具有良

好的稳定性和耐久性，以满足工业生产对规模化和成本效益的严格要求[6]。 

3.1. 贵金属基电催化剂 

在电解水制氢过程中，贵金属催化剂，尤其是铂(Pt)和铑(Rh)等，因其卓越的电化学活性和稳定性

而被广泛认为是最有效的催化剂，以铂(Pt)为例，它被广泛研究并应用于阴极催化过程中加速氢的生成。

铂的催化活性源于其能够提供最佳的氢吸附/脱附动力学平衡，这是由其表面原子的独特排列和电子结

构决定的。Strmcnik [7]等人的研究展示了通过调整质量传输限制来测试铂催化剂的内在催化活性，并

且给出了质量运输限制下 Pt 催化剂的室温最高 TOF。钯(Pd)也是一个有效的电解水催化剂，尤其是在

碱性介质中。如图 2，Thorsten [8]等人在其研究中报告了通过构建钯基纳米结构，证实了 Pd 不同的晶

面具备不同的催化效应。贵金属催化剂因其高效的氢生成能力在电解水过程中发挥着关键作用，但是

对于商业化应用而言，仍需要开发更可持续、成本效益更高的替代材料[9]。未来的研究将可能集中于

优化这些贵金属催化剂的结构以减少使用量，或者发展新型的非贵金属催化剂以实现类似的催化效果

[10]。 
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Figure 2. (a) n-EC-STM shows the change of catalytic activity on the Pd (1 1 1) crystal plane during HER process. (b) His-
togram of signal derivatives in Figure a to compare performance differences. (c) n-EC-STM shows the change of catalytic 
activity on the Pd (1 0 0) crystal plane during HER process. (d) Histogram of signal derivatives in the figure to compare per-
formance differences [8] 
图 2. (a) n-EC-STM 显示在 HER 过程中 Pd (1 1 1)晶面上的催化活性变化。(b) a 图中的信号导数直方图，以比较性能

差异。(c) n-EC-STM 显示在 HER 过程中 Pd (1 0 0)晶面上的催化活性变化。(d) 图中的信号导数直方图，以比较性能

差异[8] 

3.2. 过渡金属镍基电催化剂 

过渡金属镍(Ni)基电催化剂因其优异的催化活性、丰富的资源和低成本在电解水制氢(HER)中引起了

广泛关注。镍基催化剂在碱性介质中尤为有效，这与其独特的表面化学性质和电子结构有关。在电解水

过程中，催化剂的作用是加速水分子分解为氢气和氧气的反应，其中 HER 是关键步骤之一。镍基催化剂

的高 HER 活性主要归因于其能够有效地吸附并活化水分子，进而促进其分解为氢气。研究表明，镍基催

化剂上的活性位点可以为水分子的吸附提供适宜的环境，进而通过电子转移促进氢离子的生成[11]。
Graciela 等的研究展示了通过构建 Ni-Mo 涂层调整镍基催化剂的表面结构和电子性质，可以显著提升其

HER 活性。Koki [12]等人的工作说明了通过引入其他杂原子如硫(S)、磷(P)、硒(Se)等，可以进一步优化

镍基催化剂的催化活性。近期研究表明，清华大学深圳国际研究生院的刘碧录与中国科学院上海高等研

究院的张硕研究员合作开发出一种高性能的镍基催化剂，命名为 h-NiMoFe。该催化剂在大电流条件下表

现出优异性能，通过原位光谱表征和理论计算阐明了其催化机理[13]。此外，针对电解水过程中析氢和析

氧两个反应的高过电位和能耗问题，研究人员一直致力于寻找高效催化剂。目前，贵金属铂和铱钌氧化

物被认为是性能最优的催化剂，但其高成本限制了规模化使用。因此，针对镍基催化剂的开发具有重要

意义，不仅可以降低成本，还可以提高电解水制氢的效率[14]。 
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Figure 3. Ultrafast hydrogen evolution kinetics at the interface when Ni is converted to Ni/Ni(OH)2 [15] 
图 3. Ni 转化为 Ni/Ni(OH)2 时界面上发生的析氢超快动力学[15] 

 

在电解水制氢过程中，催化剂的稳定性和耐久性是实现商业化应用的关键因素。镍基催化剂在碱性

介质中展示出良好的化学稳定性，这主要得益于其表面形成的一层稳定的氧化物或水合氧化物薄膜。这

层薄膜不仅保护了催化剂免受腐蚀，还可以在一定程度上促进 HER 反应的进行。如图 3 所示，在 Lai 等
人的研究中通过在镍基催化剂上通过 CV 老化的策略，形成一层均匀的氢氧化物层，显著提高了其在电

解水过程中的稳定性和活性。在实际应用中，镍基催化剂的性能还受到制备方法、微观结构和表面特性

的影响。通过纳米技术和表面工程技术对镍基催化剂进行优化，是当前研究的热点[16]。例如，通过控制

催化剂的形貌和尺寸，可以提高其比表面积，进而提供更多的活性位点，从而提升 HER 效率[17]。过渡

金属镍基电催化剂因其在电解水制氢过程中展现出的高活性、优异的稳定性和低成本，被认为是实现高

效和可持续氢能生产的有前景的材料。通过进一步研究其催化机制和优化其结构与性能，有望在未来实

现其在能源转换领域的广泛应用[17]。 

3.3. 碳基电催化剂 

碳基电催化剂因其独特的物理化学性质，在电解水制氢中引发了很多科学家的关注，这类催化剂通

常具备优异的导电性、较大的比表面积以及良好的化学稳定性，这使得它们在电解水反应中极具吸引力

[18]。石墨烯作为一种二维碳材料，由于其高电导率和大的表面积，在 HER 领域的应用中取得了很大的

关注，通过在石墨烯上引入特定的官能团或掺杂异原子(如 N、B、S)，可以大大提升其催化活性。碳纳

米管(CNTs)也是一种非常重要的碳基材料，它们独特的多孔结构和良好的机械性能为电催化全解水提供

了高效传输通道，有相当多的研究指出，通过合适的修饰或掺杂，可以将过渡金属纳米粒子装载到 CNTs
上，碳纳米管作为基底材料为金属纳米粒子发挥催化活性提高了多种帮助，取得了很多成果。多孔碳材

料因其高比表面积和三维孔洞结构，被认为是一种很有潜力的 HER 电催化剂[19]，它们能够提供更多的

催化活性位点，而且其多孔结构也有助于气体分子的扩散和释放。将碳材料与其他非碳材料相结合，如

金属有机框架(MOFs)衍生的碳基复合材料，是另一种非常有效的策略。这些复合材料不仅保留了碳材料

具备较高导电性的优点，还确保了金属中心的高催化活性，从而提高了整体催化剂的 HER 性能(图 4) [20]。
碳基电催化剂在电解水制氢领域拥有巨大的发展潜力，有大量的研究正在不断推动这一领域向高效、低

成本和可持续性的方向发展。 
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Figure 4. The synthesis route of Co@N-CS/N-HCP@CC electrocatalyst is obtained by growing and carbonizing Co-ZIF on 
carbon cloth [20] 
图 4. 在碳布上生长 Co-ZIF 并且碳化，从而获得 Co@N-CS/N-HCP@CC 电催化剂的合成路线[20] 

3.4. MOF 电催化剂 

随着能源危机和环境污染问题 MOF 电催化剂在电解水方面展现了很大的潜力，其独特的物理化学性

质使其与传统的多相催化剂相比表现出许多优势。其中，MOFs 具有高度有序的多孔结构和大比表面积，

这为其在电解水过程中提供了良好的活性位点和催化性能。然而，MOFs 在电催化 HER 中存在着稳定性

差、导电性差和传质速率不高等问题[21]。为改进 MOFs 在电催化 HER 中的稳定性、导电性和传质速率

问题，提高 MOFs 材料的化学和热力学稳定性，以增强其在电催化领域的应用。这包括通过改变 MOFs
的结构或引入稳定性较高的衍生物来增强其稳定性[22]。设计合成高导电性的 MOFs 材料，以提高其在

电催化反应中的电子传输效率。目前已有多种策略用于提高 MOFs 的导电性，例如掺杂导电性物质或引

入功能化基团来增强其导电性[23]。调控 MOFs 材料的结构和组成，以优化其对活性物种的吸附强度，

从而提高电催化反应的效率。这需要深入了解 MOFs 结构与性能之间的关系，并通过合理设计来实现目

标。 
此外，MOFs 的设计原理、表征方法以及活性特性也受到了广泛关注和研究[24]。然而，MOFs 的低

导电性是限制其在电化学水处理能力和其他电化学过程中应用的一个主要因素。这主要是由于主要使用

的羧酸配体的氧原子具有较高的电负性，导致与金属 d 轨道的相互作用不足，从而限制了电导率。因此，

为了改善 MOFs 的导电性，可以通过增强金属–连接剂的电子耦合来改善，或者通过元素掺杂和引入缺

陷的方式来提高其导电性[25]。通过表面疏水修饰和提高电导率的方法可以同时提高 MOF 材料在水解反

应中的效率和持久性。Lyu 等人制备了限域环境下的 NiFe MOF 材料，实现了超低过电位(106 mV)和超高

电解稳定性(大于 150 小时)的电解水过程，这为 MOF 电催化剂的实际应用提供了重要指导[26]。 

https://doi.org/10.12677/japc.2024.133040


陈俊伊，王敏敏 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2024.133040 354 物理化学进展 
 

 
Figure 5. Comparison of the required voltage at 10  mA  cm−2 for NiFe-BTC//G with other state-of-the-art MOF-based elec-
trocatalysts [26] 
图 5. NiFe-BTC//G 与其他最先进的 MOF 基电催化剂在 10 mA cm−2 下所需电压的比较[26] 

3.5. 其他过渡金属基电催化剂 

 
Figure 6. (a) Composite flow chart for MoNi@NF. (b)~(d) SEM images of NiMoO-precursor, NiMoO4@NF, MoNi@NF. 
(e)~(g) Vacuum structure of NiMoO-precursor, NiMoO4@NF, MoNi@NF nanorods. HRTEM image of (h)~(i) MoNi@NF. 
(j) EDS image of MoNi@NF 
图 6. (a) MoNi@NF 的合成流程图。(b)~(d) NiMoO-precursor、NiMoO4@NF、MoNi@NF 的 SEM 图像。(e)~(g) Ni-
MoO-precursor、NiMoO4@NF、MoNi@NF 纳米棒的真空结构。(h)~(i) MoNi@NF 的 HRTEM 图像。(j) MoNi@NF 的

EDS 图像 
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其他的过渡金属基电催化剂在电解水制氢中也非常重要，特别是那些和镍具有类似电子结构的钴、

铁、钼基电催化剂，因为它们同样表现出优异的稳定性、较低的成本以及良好的催化性能[27]。在电催化

全解水中，特别是对于氢气的产生中，铂元素因为其独特的电子结构往往具有较好的催化活性，而 MoC、
CoP、Fe2N 等材料的电子结构都和铂元素类似，这使得这些过渡金属基催化剂也具备较好的电催化活性

[28]，这些电催化剂降低氢气产生过程中需要克服的活化能，从而提高整个反应的速率。钴基(Co)电催化

剂被广泛研究用于电解水制氢，因为它们不仅成本低廉，还具有良好的电催化活性和稳定性。Bai 等人的

研究指出，通过在钴基电催化剂中掺杂其他非金属元素如 Se 或 P，可以大大提高其活性和稳定性。铁基

(Fe)电催化剂在水电解中也显示出较高的催化性能，尤其是在碱性介质中，这归因于其特殊的电子结构和

表面活性位点的形成[29]。钼基(Mo)电催化剂也因其独特的电子性质和良好的耐腐蚀性而受到广泛的关

注，研究发现二硫化钼(MoS2)是一种非常有效的电催化剂，用于加速氢气的生成，有很多研究表明二硫

化钼边缘的硫空位对 HER 催化活性有着巨大的帮助，这促进了研究者们对活性位点的认识。在图 6 中，

我们给出了一种从 NiMoO4 衍生的 MoNi 中空纳米管材料。过渡金属基电催化剂通过优化电子结构、增

加活性位点数量以及改善材料的稳定性等策略，在电解水制氢中显示出了极高的潜力，这些研究不仅促

进了对电催化剂工作机制的理解，也为开发更高效、更经济的水电解技术提供了重要指导[30]。 

4. 总结与展望 

随着能源危机和环境污染问题日益严重，寻找可持续的绿色能源成为全球科学研究的一个重要方向。

氢能作为一种清洁、高效的新型清洁能源，具有对环境影响最小的生产方法，具有极大的发展潜力。电

催化全解水是实现氢能源产业化的重要技术，它通过电解水制取氢气，但是目前，其效率很大程度上受

制于催化剂的性能。过渡金属镍因其良好的电化学活性、较低的价格和地球丰度较高，在电催化全解水

中作为一种非常有潜力的催化剂得到了研究者的广泛关注。尤其是其低廉的价格、在火山曲线上适宜的

位置，都使得其具有非常大的催化活性潜力，而且镍基催化剂通常具有良好的稳定性和抗毒性，这使得

它们在长时间的稳定性实验中能够确保自身的结构稳定和性能长久。镍基纳米催化剂通过与铁、钴等元

素进行合金化或掺杂，可以调整其电子结构，从而优化其催化效率。借助形貌优化等技术，如支撑材料

载体、结构设计、表面修饰等方法，可以明显提升镍基催化剂的电催化性能。镍基纳米催化剂在电催化

全解水中的研究，不仅对于推动氢能经济的实现具有重大意义，也可能引领催化科学的新方向。通过深

入探索和优化镍基纳米催化剂的结构与功能，我们期待在未来实现高效、低成本的水分解技术，为可再

生能源的开发和利用提供坚实的基础。 
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