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摘  要 

钙钛矿基光电催化水分解制氢是实现太阳能向化学能转化的有效途径。本文综述了影响该体系太阳能–

氢能转换效率的关键因素，包括光电极本征性能、稳定性及助催化剂活性。针对贵金属催化剂成本高的

问题，总结了元素掺杂、表面空位、异质结构及协同策略在非贵金属助催化剂性能提升中的应用。这些

策略通过调控电子结构与反应动力学，显著增强了析氢性能。最后，对封装材料、催化剂理性设计、原

位表征及器件优化等未来方向进行了展望。 
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Abstract 
Perovskite-based photoelectrocatalytic water splitting for hydrogen production is an effective ap-
proach to convert solar energy into chemical energy. This article reviews the key factors affecting 
the solar-to-hydrogen (STH) conversion efficiency of such systems, including the intrinsic proper-
ties of photoelectrodes, their stability, and the activity of cocatalysts. In view of the high cost of noble 
metal catalysts, the application of strategies such as elemental doping, surface vacancy engineering, 
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heterostructure construction, and synergistic effects in enhancing the performance of non-noble 
metal cocatalysts is summarized. These strategies significantly improve hydrogen evolution perfor-
mance by modulating the electronic structure and reaction kinetics. Finally, future research direc-
tions are discussed, including encapsulation materials, rational design of catalysts, in situ charac-
terization techniques, and device optimization. 
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1. 引言 

随着全球工业化的持续推进与人口规模的不断扩大，人类社会对能源的需求呈现出持续攀升的态势

[1]。但长期以来，人类能源消耗主要依赖煤炭、石油、天然气等传统化石能源，这类能源不仅储量有限、

无法再生，其大量使用还会引发一系列严重的环境问题[2]。面对愈发突出的能源短缺危机与严峻的生态

环境挑战，开发并推广清洁、可再生的新型能源资源，已成为当下亟待解决的重要课题[3]。在各类可再

生能源中，太阳能凭借储量巨大、分布广泛、清洁无污染等显著优势，被认为是最具发展潜力的理想替

代能源[4]。地球每年接收的太阳辐射量高达 1.2 × 105 TW [5]，为人类提供了取之不尽的能量来源[6]。然

而，太阳能本身存在的间歇性的特点以及能量密度的波动特性，极大地制约了其高效开发与规模化利[7]。
因此，如何实现太阳能的高效捕获，并将其转化为可储存、可运输的化学能，已成为当前能源科学领域

研究的核心方向[8]。氢能被称为“人类 21 世纪的绿色能源”，是一种高能量密度的二次清洁能源，其热

值远超传统化石燃料[9]，且在能量释放过程中不会产生碳排放，是替代化石能源、缓解环境压力的有效

选择。目前，氢气的获取仍主要依赖化石燃料转化及工业副产品回收，而通过水分解方式制备氢气的占

比依然较低[10]。为了实现低成本的“绿色”制氢，人工光合成技术，特别是利用太阳能分解水制氢，成

为了当前研究的热点和明确目标[11]。其中，光电催化(Photoelectrocatalysis, PEC)水分解制氢技术[12]，作

为介于光催化与电解水之间的一种耦合技术，展现出独特的优势。PEC 系统通过半导体光电极吸收太阳

能产生光电压来驱动水分解，有效融合了光催化对太阳能的捕获能力与电催化的高效动力学优势。 
然而，要实现光电催化水分解制氢的高效化、稳定化与经济化，仍需突破诸多技术瓶颈。这一困境

主要集中在三个核心方面[13]：其一，吸光半导体材料的筛选与改性，需兼顾高效的光子捕获能力与足以

驱动水分解反应的光电压输出；其二，光电极的长期服役稳定性，PEC 器件需在电解质溶液环境中持续

运行；三是助催化剂的性能提升[14]，助催化剂的过电位高低与 Tafel 斜率大小，直接决定了析氢反应的

动力学速率及太阳能–氢能(Solar-to-Hydrogen, STH)转化效率。尽管贵金属催化剂因其在析氢反应(Hy-
drogen Evolution Reaction, HER)中表现出的卓越活性而受到高度赞誉，然而，其高成本和稀缺性限制了大

规模的商业应用。因此，开发低成本、高催化活性的非贵金属助催化剂，并通过精准的结构调控进一步

提升其性能，已成为当前 PEC 领域的研究前沿与核心攻关任务。 
基于上述研究背景与技术需求，本文以钙钛矿基光电催化水分解制氢体系为研究核心，系统剖析了

影响其 STH 转化效率的关键因素，具体包括钙钛矿基底的本征物理化学特性、光电极的长期运行稳定性

以及助催化剂的催化性能。在此基础上，重点梳理并总结了提升非贵金属助催化剂 HER 性能的各类有效
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策略，涵盖元素掺杂改性、表面空位工程构建、异质结构设计以及多种策略的协同作用。最后，针对该

领域当前面临的技术难题与发展瓶颈，展望了未来的研究方向，旨在为高效、稳定、低成本钙钛矿基光

电催化水分解体系的合理设计与性能优化提供理论参考与实践借鉴。 

2. 钙钛矿基光电催化水分解制氢体系 

2.1. 钙钛矿材料 

钙钛矿材料是一类具备特殊立方晶系的半导体，晶体结构具备高度对称性，且原子配位环境可进行

灵活调控，具体结构如图 1 所示。其化学通式为 ABX3。早在 1851 年，早在 1851 年，首个钙钛矿氧化物

CaTiO3 便已被成功合成[15]。此后 Wells 等人[16] [17]在 1893 年从水溶液中合成出首批卤化物钙钛矿

(MHPs)，其组成为 CsPbX3 (X = Br、Cl、I)，为后续卤化物钙钛矿的发展奠定了重要基础。20 年后，Weber
等人[18]首次合成以有机甲胺阳离子作为 A 位阳离子的有机金属 MHPs，大幅拓展了钙钛矿材料的结构

调控范围与性能极限。在典型的 MHPs 中，ABX3 结构的 A 位可以被无机单价阳离子、有机单价阳离子

或者有机–无机单价阳离子所占据；B 位则是可以被 Pb2+、Sn2+、Ge2+等无机二价阳离子所占据；X 位则

是由卤素阴离子(Br−、Cl−、I−)或者这些卤素阴离子的组合占据[19]。这种高度灵活的组分可调性，使得钙

钛矿材料能够根据特定光电子应用场景的需求进行定制化设计，例如在太阳能电池[20]、发光器件[21]等
领域均展现出广阔的应用潜力。 

 

 
Figure 1. Crystal structure of perovskite materials 
图 1. 钙钛矿材料的晶体结构 

2.2. 钙钛矿基光电催化水分解制氢体系的定义 

钙钛矿基光电催化水分解体系[22]，是由钙钛矿太阳能电池和助催化剂结合制成的光电催化分解水

体系，有以下三种结构。第一种设计基于三电极构型，其中连接了一个独立的光阳极或光阴极(图 2(a)) 
[23]，这类电极通常由光伏电池与助催化剂协同制备，氧化反应和还原反应可分别在光电阳极或光电阴极

上进行，另一半反应则由对电极完成。参比电极用于测定光电极的相对工作电位。在独立光电极系统中，

光电极的工作电位与相应光伏电池的工作电压之间的计算公式如下： 

 ( ) ( ) ( )photoanode pa OERE j 1.23V V j jη= − +  (1) 

 ( ) ( ) ( )photocathode pc HERE j V j jη= +  (2) 

式中 Ephotoanode(j)和 Ephotocathode(j)为特定电流密度下光阳极、光阴极的工作电位；Vpa(j)和 Vpc(j)是光伏电池

转换时的工作光电压；ηOER(j)和 ηHER(j)分别是助催化剂在 HER/OER 时的过电位。公式(1)和(2)表明，助

催化剂的过电位越低，其 HER/OER 性能越好。析氢反应的起始电位等于光阴极的光伏电池开路电压 VOC
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减去 ηHER (图 2(b))，因此过电位的降低会使起始电位向更负的方向移动(图 2(c))。当采用高活性、快动力

学的催化剂时，器件总电流的上限将由光伏电池的电流特性决定。 
 

 
Figure 2. (a) Schematic diagram of the three-electrode photoelectrochemical half-cell system for perovskite photocathode and 
photoanode; (b) Current-voltage (polarization) curves of the photocathode, compared with those of photovoltaic solar cells; (c) 
Current-voltage (polarization) curves of the photoanode, compared with those of photovoltaic solar cells; (d) Schematic illus-
tration of the planar perovskite system for water splitting; (e) Current-voltage (polarization) curves of the photocathode and 
photoanode, where the intersection point (blue dot) represents the bias-free operating point; (f) Schematic diagram of the 
perovskite-perovskite tandem photoelectrochemical cell for water splitting; (g) Current-voltage curves of a single tandem pho-
tovoltaic cell and water splitting catalyst [25] 
图 2. (a) 钙钛矿光阴极/光阳极光电化学半电池三电极体系示意图；(b) 光阴极的电流–电压(极化)曲线，并与光伏太

阳能电池的电流–电压曲线对比；(c) 光阳极的电流–电压(极化)曲线，并与光伏太阳能电池的电流–电压曲线对比；

(d) 用于水分解的钙钛矿共平面体系示意图；(e) 光阴极与光阳极的电流–电压(极化)曲线，其交点(蓝色点)为无偏压

工作点；(f) 用于水分解的钙钛矿–钙钛矿叠层光电化学电池示意图；(g) 单个叠层光伏电池与水分解催化剂的电流

–电压曲线[25] 
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第二种设计采用共平面构型，其核心特征是将光阳极与光阴极集成在同一基底平面或表面上，并通

过串联方式相连接(图 2(d))。该构型下，系统的整体性能由光阳极和光阴极各自的本征特性共同决定；其

无偏压工作点对应于两电极电流–电压曲线的交点(图 2(e)中蓝点)，此时两电极电流数值相等。该设计的

优势体现在：光阳极与光阴极可共同正面受光，实现光吸收效率的最大化[24]。 
第三种设计采用叠层电池构型，其中光阴极与光阳极以层叠方式形成一体化堆叠结构(图 2(f))。该体

系的性能由叠层电池的电流–电压曲线与复合催化剂层的电流–电压特性曲线的交点(图 2(g)中蓝色点)
决定。通过为每个光电极设计不同的禁带宽度，该结构旨在实现更宽太阳光谱范围内的高效光吸收。然

而，受限于电荷转移效率低、稳定性差以及非欧姆接触等因素，目前仅有极少数此类体系的性能能够超

越对应的面板型光电化学体系或光伏–电解体系。 

2.3. 钙钛矿基光电催化水分解制氢体系效率的影响因素 

从上述定义和体系组成可知，钙钛矿基光电催化水分解体系的制氢效率受以下三个因素影响。 

2.3.1. 钙钛矿器件的本征特性 
从上述内容可知，钙钛矿太阳能电池的开路电压(VOC)会影响光电极的起始电位，短路电流(JSC)会影

响光电极的极限光电流密度，因此要想获得高的 STH 转化效率，首先要提升钙钛矿器件的本征性质[26]。
通过对电荷传输层界面修饰，可改善载流子运输，提升钙钛矿电池的 VOC 与填充因子(FF)。Völker 等人

[27]通过在 CsFAMA 三元 MHPs 上制备了 AZO 薄膜，如图 3 所示，该薄膜可以覆盖针孔缺陷，使含 AZO
层太阳能电池最高效率提升至 18.2% (红色曲线)，且 FF、VOC 和 JSC 都有提升。此外，所制得的光电阴极

在 0 V vs. RHE 下可以获得−14.3 mA∙cm−2 的光电流密度。 
 

 
Figure 3. (a) J-V curves of perovskite solar cells with and without AZO layer under illumination of 100 mW∙cm−2 and a 
scanning rate of 100 mV∙s−1; (b) Linear sweep voltammetry (LSV) curves of AZO-based perovskite photocathode [27] 
图 3. (a) 添加 AZO 层和未添加 AZO 层的钙钛矿太阳能电池在 100 mW∙cm−2 光照强度、100 mV∙s−1 扫描速率下的 J-
V 曲线；(b) 基于 AZO 层的钙钛矿光电阴极的线性伏安扫描(LSV)曲线[27] 

 
为了抑制电荷积累并提高钙钛矿光电极的 PEC 性能，Jooho Moon 课题组[28]发展了一种简便的界面

修饰策略：在 SnO2 和 PVK 界面之间修饰乙氧基化聚乙烯亚胺(PEIE)与氯苯磺酸(CBSA)的混合物(图 4)。
该复合修饰层能有效钝化 SnO2 中的氧空位，同时优化 SnO2 与钙钛矿之间的能级匹配，从而促进界面处

的载流子抽取，改善器件性能。结果表明，钙钛矿器件的 VOC 和 JSC 都得到了提升，且制备的光电极在析

氧反应过程中表现出 0.34 V vs. RHE 的起始电位、22.7 mA∙cm−2 的饱和光电流密度。 
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Figure 4. (a) Device structure of perovskite solar cells and perovskite photoanodes adopting the configuration of 
ITO/SnO2/PSK/Spiro-OMeTAD/Au/carbon powder/Ni foil; (b) J-V curves of optimized perovskite solar cells based on pris-
tine SnO2, PEIE-modified SnO2, and hybridSnO2; (c) LSV curves of perovskite photoanodes under different interface treat-
ments; (d) Chronoamperometry curves of the perovskite photoanode at 1.23 V vs. RHE [28] 
图 4. (a) 采用 ITO/SnO2/PSK/Spiro-OMeTAD/Au/碳粉/Ni 箔结构的钙钛矿太阳能电池与钙钛矿光阳极的器件结构；(b) 
基于原始 SnO2、PEIE 修饰及混合 SnO2 的最优钙钛矿太阳能电池的 J-V 曲线；(c) 不同界面处理下，钙钛矿光阳极

的 LSV 曲线；(d) 钙钛矿光阳极在 1.23 V vs. RHE 下的计时电流曲线[28] 

2.3.2. 钙钛矿基光电极的稳定性 
尽管钙钛矿材料在光伏器件中的使用寿命已能长达 10,000 小时[29]，但在光电化学反应过程中，光

电极需浸入电解液，因此为抑制钙钛矿在电解液中的降解，通常需对器件进行封装处理。环氧树脂因其

优良的机械强度与化学惰性，能够有效隔离器件与电解液的接触。然而，环氧树脂本身为绝缘体，这限

制了其在光活性区域的直接应用。为克服这一局限，常规策略是将环氧树脂用于封装 PEC 器件的非活性

区域，以阻挡水分侵入，同时保持器件的光电化学性能。而对于光活性区域，所需的封装材料必须兼具

导电性与有效的电解液阻隔能力。基于此，已开发出多种导电封装策略，包括薄金属层与金属氧化物、

厚金属箔片以及石墨等，以保护钙钛矿基光电极的光活性区域，同时避免对器件性能造成损害。 
早期研究中，常用的导电封装层多为金属或金属氧化物薄膜，旨在阻隔水分并提升钙钛矿光电极的

稳定性。郑耿锋教授团队[30] (图 5(a))通过蒸镀法沉积的薄层镍(Ni)膜虽能有效阻挡水分，但其操作耐久

性不足，所制备的光电阳极稳定性低于 10 小时。随后 Reisner 课题组[31]引入了一种低熔点合金–菲尔

德金属(Field metal，熔点 62℃)，该材料兼具良好的水分隔离能力与导电性，能够将光生电子输运至器件

顶部(图 5(b))。另外，Kim 等人[32]采用原子层沉积技术制备了薄层二氧化钛(TiO2)作为器件的保护涂层，

如图 5(c)所示，该器件仅能维持约 2 小时的稳定性。尽管上述封装方法具备工艺简单、初步可行等优点，

但在实际应用中，金属或金属氧化物薄层可能因热应力或液相材料的渗透而对钙钛矿层造成损伤，且其

防水性能仍存在局限。因此，亟需开发结构设计更精细、性能更优越的导电封装新策略。 
研究者随后转向采用厚金属箔、石墨等高导电性、高稳定性材料对钙钛矿光电极进行封装，但此类

材料需借助导电粘合剂实现连接。张和峰等人[33]首次使用银浆连接钛箔封装钙钛矿光电极，稳定性达到

12 小时(图 6(a)，图 6(b))，然而，银浆中所含的质子性有机溶剂会对钙钛矿薄膜造成损伤。为克服这一局
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限，因此 Moon 团队[34]采用无溶剂的碳粉作钙钛矿层与镍箔之间的导电介质，显著提高了器件和光电极

的稳定性。之后 Mohite 团队[35]开发了导电粘合屏障(CAB)，如图 6(c)，图 6(d)所示，制备的光电阴极可

以稳定运行 60 小时，且 CAB 通用性强，可适配多种光吸收层及催化剂。上述方法虽能显著增强器件稳

定性，但材料成本较高、制备流程复杂，制约了其实际应用。因此，未来研究应致力于开发新型材料，在

实现低成本、简化工艺的同时，兼顾良好的防水与导电性能。 
 

 
Figure 5. (a) Schematic diagram of photoelectrochemical testing for nickel-coated perovskite photoanodes, and comparison 
of photoanode stability with and without nickel coating [30]; (b) Schematic structure of perovskite photocathode employing 
ferrous metal and chronoamperometry curves of the photocathode at 0 V vs. RHE [31]; (c) Experimental process of MHPs 
photocathode with thin titanium dioxide coating, and schematic diagram of the complete photocathode stack under dark con-
ditions after equilibrium, as well as the time-dependent photocurrent density curve of the photocathode with 15 nm nominal 
platinum catalyst under continuous illumination [32] 
图 5. (a) 镍涂层钙钛矿光电阳极光电化学测试示意图，以及有无镍涂层的光阳极稳定性的比较[30]；(b) 采用菲尔德

金属的钙钛矿光阴极结构示意图及光电阴极在 0 V vs. RHE 下的计时安培曲线[31]；(c) 使用薄层二氧化钛涂层的

MHPs 光阴极实验过程及在平衡后的黑暗条件下完整光阴极堆叠的示意图，以及在连续照射下名义厚度为 15 nm 铂

催化剂的光阴极的光电流密度随时间变化曲线[32] 
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Figure 6. (a) Schematic diagram of a photocathode using silver paste as a conductive adhesive to connect the perovskite layer 
and titanium foil for photoelectrochemical hydrogen production in a standard three-electrode system [33]; (b) Chronoamperometry 
curves of the photocathode at 0 V vs. RHE [33]; (c) Schematic structure of perovskite photoelectrodes encapsulated with CAB 
[35]; (d) Chronoamperometry curves of CAB-encapsulated perovskite photoelectrodes at 0 V vs. RHE [35] 
图 6. (a) 使用银浆作导电粘合剂连接钙钛矿层和钛箔的光阴极，在标准三电极体系中用于光电化学制氢的示意图[33]；
(b) 该光电阴极在 0 V vs. RHE 下的计时安培曲线[33]；(c) 采用 CAB 封装钙钛矿光电极结构示意图[35]；(d) 采用

CAB 封装钙钛矿光电极在 0 V vs. RHE 下的计时安培曲线[35] 

2.3.3. 助催化剂的性能 
 

 
Figure 7. (a) Influence of cocatalyst overpotential on the performance of perovskite-based photoelectrochemical tandem cells; 
(b) Influence of catalyst Tafel slope on the performance of perovskite-based photoelectrochemical tandem cells [25] 
图 7. (a) 助催化剂过电位对钙钛矿基光电化学叠层电池性能的影响；(b) 催化剂 Tafel 斜率对钙钛矿基光电化学叠层

电池性能的影响[25] 
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在水分解光电催化体系中，助催化剂的过电位(η)和 Tafel 斜率是决定 STH 效率的关键参数[36]。如

图 7 所示，如果过电位比较低，助催化剂驱动反应时所需要的额外电压就小，这意味着钙钛矿光电极只

要提供较低的光电压，就能输出比较大的光电流，从而得到更高的 STH 效率。同样的道理，Tafel 斜率越

低，STH 效率也越高[25]所以，如果目标是提高制氢性能，我们就应该优先选择那些过电位低、Tafel 斜
率小的助催化剂。 

 

 
Figure 8. Schematic diagram of perovskite photocatalytic water splitting system and its water splitting performance and sta-
bility [28] 
图 8. 钙钛矿光电催化水分解系统的示意图及水分解性能和稳定性[28] 
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在电催化领域，尽管已有多种析氢助催化剂被广泛使用，但对于钙钛矿基光电催化水分解体系，研

究人员大多仍选择 Pt 作为助催化剂[27] [31] [32]。这是由于 Pt 对氢的吸附与脱附自由能几乎为零，使其

具备最高的 HER 本征活性。Jooho Moon 课题组成功构建了一个无偏压水分解系统(图 8) [28]。该工作中

负载 Pt 的光电阴极表现出 1.1 V vs. RHE 的起始电位，并且在 0 V vs. RHE 下的光电流密度可以达到−23.5 
mA∙cm−2，性能优异。整个无偏压水分解系统的 STH 效率可到达到 10.87%，并可稳定运行 22 h。尽管 Pt
的催化性能优异，但其成本过高，难以满足大规模商业化应用的要求。因此，亟需开发价格低廉且析氢

性能优异的替代性催化剂。 

3. 增强助催化剂的性能的策略 

在设计水分解催化剂时，需在成本与性能之间寻求平衡。尽管贵金属具有优异的析氢性能，但非贵

金属因其储量丰富、成本低廉而备受关注[37]。依据 Brewer-Engel 理论，过渡金属中未成对的 d 带电子

有利于形成化学吸附键，从而加速析氢反应[38]。针对非贵金属及丰富的过渡金属材料，研究者可采用掺

杂异质原子、缺陷工程、表面修饰与功能化、纳米结构调控、载体优化以及单原子催化剂设计等策略，

调控助催化剂的电子结构、界面化学性质或形貌特征，进而有效提升其催化活性、选择性与长期稳定性

[39]。 

3.1. 元素掺杂 

掺杂是一种通过向催化材料中引入外来原子，进而调控其电子结构与表面化学特性，最终改变催化

性能的重要策略。异质原子的加入一方面可创造新的活性位点，另一方面能够调节原有活性位点的电子

状态，从而优化反应中间体的吸附能力，显著提升催化反应的活性与选择性。根据所引入异质原子的种

类，掺杂调控可分为阳离子掺杂与阴离子掺杂两大类(图 9) [40]。 
 

 
Figure 9. Schematic diagram of two strategies for heteroatom-doped transition metal compounds: in-situ doping and post-
doping methods [40] 
图 9. 异原子掺杂过渡金属化合物的两种策略示意图：原位掺杂与后掺杂方法[40] 

 

金属掺杂策略通过引入电负性较高的金属元素来调节催化材料的 d 带中心，从而优化其对反应中间

产物(如 OH*、O*)的吸附能力。臧晓蓓课题组[41]以碳纤维纸(CFP)为基底，原位生长 Co，Ni 共掺杂的

MoS2 自支撑催化剂，如图 10。掺杂金属的作用包括：改善氢吸附性能、增加活性位点数量，同时诱导基

底面产生缺陷和相变，并扩大层间距。这些变化有利于促使 MoS2 发生相转变，有效抑制纳米片的团聚，

进而促进电荷转移并确保本征活性位点的充分暴露。实验结果表明，该催化剂在不同 pH 环境下均展现

出较低的过电位和优异的长期稳定性。 
于永生课题组[42]报道了一种 Mo/V 双掺杂的 Ru 金属玻璃纳米片(Mo/V-Ru NSs)，如图 11 所示，通

过催化活性位点的空间分离设计，实现水解离位点(Mo/V)与析氢位点(Ru)的空间分离，有效降低水解离

能垒，加速 HER 反应动力学。该催化剂在碱性条件下展现出优异的性能，10 mA∙cm−2 电流密度下过电位

仅为 36 mV，100 mA∙cm−2下为 86 mV，显著优于纯 Ru 催化剂和商用 Pt/C 催化剂。 
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Figure 10. Preparation of Co, Ni co-doped MoS2 self-supported catalysts and their HER performance [41] 
图 10. Co，Ni 共掺杂 MoS2 自支撑催化剂的制备及其 HER 性能[41] 

 

 
Figure 11. HER mechanism and HER performance of Mo/V-Ru NSs cocatalysts [42] 
图 11. Mo/V-Ru NSs 助催化剂 HER 原理和 HER 性能[42] 

 
现阶段，关于金属元素掺杂的研究已相当广泛。与此同时，非金属元素的修饰也被证实能够有效改

变催化剂的电子结构和催化活性。近些年来，通过掺杂氮、磷、硫、硼等非金属元素以提升催化性能的

研究取得了显著进展[43]。何纯挺教授课题组[44]利用 Se 掺杂诱导 CoP 发生两阶段结构重构，如图 12 所

示，调控 Co 活性位点电子状态，使 Co 2p 结合能正移、价态升高，增强了对水分子的吸附，将 Volmer
步骤能垒从 1.21 eV 降至 0.85 eV，从而加速 HER。最终制备的 Co(OH)2/CoNC-P-Se 异质结构在 100 
mA∙cm−2 下的过电位仅为 79 mV，且可以稳定运行 400 小时。综上所述，在非贵金属基催化剂的杂原子

掺杂改性中，掺杂剂可显著改变基底费米能级附近的电子结构，从而提升电导率、优化氢吸附与脱附的

平衡，最终降低反应能垒。因此，杂原子掺杂是调控催化剂电子结构的一种有效策略。 
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Figure 12. (a) Schematic diagram of the synthesis of Se-CoP catalysts; (b) LSV curves of Se-CoP catalysts; 
(c) Overpotential [44] 
图 12. (a) Se-CoP 催化剂的合成示意图；(b) Se-CoP 催化剂的 LSV 曲线；(c) 过电位[44] 

3.2. 表面空位 
 

 
Figure 13. (a) Schematic illustration of Vo-induced structural evolution (hydroxylation); (b) LSV curves of 
VO-Co3O4 [47] 
图 13. (a) VO 诱导的结构演化(羟基化)示意图；(b) VO-Co3O4的 LSV 曲线[47] 

https://doi.org/10.12677/japc.2026.152017


李瑾璇 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2026.152017 173 物理化学进展 
 

空位是指晶格中某个原子位置缺失原子的现象，属于最基本、最重要的本征点缺陷之一。在有限温

度下，缺陷的形成会提高系统的构型熵，从而降低吉布斯自由能，因此任何晶体材料在热平衡状态下都

不可避免地含有一定浓度的空位[45]。空位通过调节电子结构、优化金属活性位点的氧化态、促进 H2O 吸

附和解离动力学以及增加电化学活性面积(ECSA)等机制提升催化性能[46]。 
范科教授等人[47]以富含氧空位的 Co3O4 和富氧空位的 RuO2 为模型体系进行研究(图 13)，发现其本

征 HER 活性明显高于贫氧空位样品。氧空位在 HER 中被动态消耗，诱导表面羟基化和结构重构，从而

优化水吸附/解离、调节界面水分布、增强氢键网络，使反应机制从 Volmer-Heyrovsky 转向 Volmer-Tafel。
上述协同效应显著加速了反应动力学，从而带来更优异的析氢性能。且目前已有研究证实，在助催化剂

中引入表面空位可显著增强其析氢性能。这一发现对于推动高性能、低成本新型助催化剂的研发至关重

要[48]。 

3.3. 异质结构 

近年来，各类异质结构材料在析氢反应电催化领域展现出巨大的应用潜力。当两种不同组分构建形

成异质结构时，界面处会产生电子相互作用，引发电子转移，进而导致电子重新分布和表面极化现象。

这种效应有助于将电荷高效传输至催化剂表面的反应物上，从而提升电催化性能[49]。 
郑金龙课题组[50]采用“电子岛”微界面工程策略，在水热与低温磷化协同下，在 FeP 基底上构建了

NiCoP/Mo4P3 异质结构催化体系，如图 14 所示。小尺寸 Mo4P3 量子点锚定在 FeP 上，形成高密度“电子

岛–基底”微界面网络，量子限域效应引发界面电荷极化，产生内建电场驱动电子定向迁移，从而充分

利用活性位点，发挥异质结构催化特性。由此可见，异质结构的构建能够有效促进电荷快速转移并降低

反应能垒，是开发低成本、高性能电催化剂的可行途径。此外，大多数异质结构催化剂还能提供丰富的

活性位点，从而更有效地提升析氢反应的催化活性。 
 

 
Figure 14. Schematic diagram of the synthesis process of FeP@NiCoP/Mo4P3 catalysts [50] 
图 14. FeP@NiCoP/Mo4P3 催化剂的合成流程示意图[50] 

3.4. 协同作用 

为提升助催化剂的催化性能，研究者发展出了多种改性手段。从掺杂、缺陷工程、表面修饰等化学

调控，到纳米结构设计、载体优化等物理策略，再到单原子催化等前沿技术，各类方法各有优势，并能

够相互协同。在实际研究工作中，需要针对特定的反应体系和催化剂材料，灵活选取适宜的改性方案，

甚至将多种方法联用，以实现最佳的催化效果。 
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木士春教授课题组[51]设计了具有内嵌电子传输通道的树枝状 NiMoO4@NiS2纳米棒，如图 15 所示。

该结构强化了 Ni-S 键的 d-p 轨道杂化，稳定了 Ni-S 配位，提高了硫空位形成能。活化后的 NiMoO4@NiS2

在 1 M KOH 中表现出优异 HER 活性：10 mA∙cm−2 下过电位仅 44 mV，且 Tafel 斜率更低，表明反应动

力学更快。总而言之，通过设计不同的性能增强策略可以有效提高助催化剂的催化性能，应用在钙钛矿

基光电催化系统中，可以获得更靠前的起始电位和更大的电流密度来进行太阳能到氢能的转化，提高 HC-
STH 效率。 

 

 
Figure 15. Schematic illustration of structural reconstruction of NiS2 and NiMoO4@NiS2 catalysts in electrocatalytic hydrogen 
evolution reaction [51] 
图 15. NiS2 和 NiMoO4@NiS2 催化剂在电催化析氢反应中的结构重构示意图[51] 

4. 结论和展望 

钙钛矿材料因其优异的光电特性，在光电催化水分解制氢领域展现出广阔前景。本文系统总结了钙

钛矿基光电催化水分解体系的研究进展，重点分析了影响太阳能–氢能(STH)转化效率的关键因素，包括

钙钛矿光电极的本征性能、器件稳定性以及助催化剂的催化活性。在助催化剂方面，贵金属 Pt 虽具有最

佳的析氢性能，但其高成本与稀缺性限制了规模化应用。为此，研究者发展了元素掺杂、表面空位工程、

异质结构构建及多策略协同等多种非贵金属助催化剂改性策略，有效调控了电子结构、优化了反应中间

体吸附能并降低了反应能垒，显著提升了析氢活性与稳定性。 
尽管该领域取得了重要进展，但距离实际应用仍面临诸多挑战。未来研究应聚焦于以下几个方向：

(1) 开发兼具高导电性、强防水性、低成本的新型封装材料，提升钙钛矿光电极在电解质中的长期运行稳

定性；(2) 借助高通量计算与机器学习，加速筛选非贵金属(如 Fe、Co、Ni、Mo、W 基)硫化物、磷化物

等高效助催化剂，探索单原子与高熵合金设计；(3) 加强原位/工况表征与理论计算的结合，揭示掺杂、

空位、异质结等多策略协同作用的微观机制；(4) 优化无偏压叠层或共平面器件结构，实现光阳极与光阴

极的性能匹配，力争 STH 效率突破 15%、运行寿命超过 1000 小时；(5) 推进大面积模块化制备与标准化

性能评估，为钙钛矿基光电催化水分解技术的商业化奠定基础。通过材料、界面与器件的协同创新，钙

钛矿基光电催化制氢有望成为绿色氢能经济的重要技术支撑。 
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