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摘  要 

过渡金属(TM)基催化剂因其在水分解中的独特优势而被广泛研究。尽管目前国内外取得了重大进展，但

TM基材料在电催化中的有效动力学调控策略仍处于初始阶段。通过在TM基催化剂中引入异质成分，形

成特定的界面，有利于调整催化剂界面环境和化学吸附行为，从而加速动力学过程。在这篇综述中，我

们全面总结了TM基电催化剂的动力学调控策略，包括界面工程、缺陷工程、掺杂工程和晶面工程，并且

在全文最后概述了这一新兴领域当前面临的机遇与挑战。 
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Abstract 
Transition Metal (TM)-based catalysts are widely studied for their unique advantages in water 
splitting. Despite significant progress, efficient kinetic regulation strategies for TM-based mate-
rials in electrocatalysis and real-time monitoring of the dynamic evolution of reaction processes 
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are still in the initial stages. By introducing heterogeneous components into the TM-based catalyst 
and forming a specific interface, it is beneficial to adjust the catalyst interface environment and 
chemical adsorption behavior, thereby accelerating the kinetic process. In this review, the ki-
netic regulation strategies of TM-based electrocatalysts are timely and comprehensively sum-
marized, including interface engineering, defect engineering, doping engineering and crystal face 
engineering. Finally, we outline the current challenges and identify the opportunities facing this 
emerging area. 
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1. 引言 

高纯度氢气因其可再生性和碳中和性[1]，被认为是一种前景广阔的下一代能源，而高纯度绿色氢气

的大规模生产是制约燃料电池产业发展和实现碳中和蓝图的关键因素[2]。目前的氢气(H2)大多是通过化

石资源的蒸汽重整产生的[3]，存在着很多资源与环境问题。清洁、可再生和高效的 H2 发电技术是成功实

现氢经济、不增加更多环保问题的技术保障[2] [3] [4]。光解水或电解水产生的 H2 和 O2 被认为是替代化

石燃料的可持续、高效和清洁的战略[3] [4] [5]，因为在这过程中，水既是唯一的起始分子，也是氢经济

循环中的副产品[4] [5] [6]，H2 燃烧的同时，释放能量并重新产生水[7]。1789 年首次报道了水的分裂：

H2O(l) → H2(g) +1/2O2(g)，ΔG = +237.2 kJ∙mol−1 [8]，ΔE = 1.23 V 相对于正常氢气电极(NHE)，其包括两

个半反应：阳极析氧反应(OER, 2H2O(l) →4e− + 4H+(aq) + O2(g))和阴极析氢反应(HER, 2H+(aq) + 2e−→ 
H2(g)) [6] [7] [8] [9]。虽然理论上电解水的分解电压为 1.23 V，但实际上需要更高的电压来克服电化学过

程中的障碍，这被称为过电位(η) [2] [4] [8]。大的过电位来自于 OER 和 HER：阳极缓慢的四电子转移动

力学以及阴极相当容易的二电子转移动力学。因此，为 HER 和 OER 过程设计的高效电催化剂更有利于

克服大的水分解过电位，促进水分解过程，优化能量损失。 
为了满足工业电解水的应用，电催化剂的设计必须遵循两个原则：一方面，电催化剂必须具有优良

的催化活性，即最小的过电位可以产生较大的电流密度[2] [10]。另一方面，电催化剂应具有出色的长期

稳定性，这意味着电催化剂可以承受长周期的电解水而不致于催化活性大大降低[11]。铂族金属基催化剂

及其衍生物被认为是目前催化效率最好的 HER 催化剂，因为它们具有最佳的氢结合能(HBE)和氢吸附吉

布斯自由能(ΔGH*)，能够提供高交换电流密度(j0)和极小的 Tafel 斜率，并产生~100%的法拉第效率[12]。
而铱(Ir)基和钌(Ru)基化合物拥有非常突出的 OER 特性。然而，在可持续能源技术的框架内，高昂的价格

限制了这些催化剂的商业化进程[10] [11] [12] [13]。因此，设计和合成经济高效的过渡金属(TM)基大尺度

水裂解催化剂一直是研究的重点和难点[14]。在探索高效 OER 和 HER 电催化剂的基础上，人们做出了很

大程度的努力，如 OER 的氧化物、硒化物、磷化物和氢氧化物，以及 HER 的碳化物、硫化物、氮化物

和合金[12] [13] [14] [15]。令人惋惜的是，大多数 TM 基催化剂本质上不如贵金属材料活跃，因为它们的

导电性相对较低，动力学过程缓慢。这就促使人们通过在 TM 基电催化剂中施加各种工程策略，以期加

快 HER/OER 过程的动力学[14] [15] [16]。 
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在这篇综述中，我们总结了基于 TM 的电催化剂的工程策略，包括界面效应、缺陷效应、元素掺杂、

晶面调控。以下各小节将详细介绍每种策略如何调整电催化剂，以提高催化性能。此外，我们也描述了

催化剂的设计策略，包括增加每个活性位点的内在活性和增加活性位点数量，用于开发高活性催化剂。

最后，还讨论了基于 TM 的电催化剂在未来发展可持续清洁氢能方面的挑战、前景和研究趋势。 

2. 动力学调节工程 

对于工业应用来说，电催化剂应具有良好的稳定性，这意味着它们可以在保证电催化活性的同时，

承受长时间的电解水循环过程。在过去的几年里，大量的研究工作致力于开发和设计廉价和高效的功能

水分解电催化剂，进展卓著。但 TM 基催化剂的催化效果始终无法与贵金属基催化剂比拟。因此，通过

合理的工程策略设计高效且稳定的 TM 基水分解电催化剂已成为当务之急。 

2.1. 界面工程 

自支撑型电催化剂的关键界面的多尺度工程对于改善催化性能至关重要。自支撑型电催化剂的电荷

转移过程可分为三个界面过程：1) 电催化剂内部，2) 基材/催化剂界面，3) 电解质/催化剂界面[17]。通

过控制这些界面可以有效提高自支撑型电催化剂性能，因此研究分析三个关键界面的多尺度工程问题尤

为重要。本文我们将详细讨论异质结设计(内部电催化剂)、催化剂/基底界面和催化剂/电解质界面。 
异质结的设计是界面工程的重要组成部分[18]。异质结电催化剂由于其独特的物理化学特性，在电化

学水分解中表现出优异的催化性能[18] [19]。各种成分的组合将导致界面的协同效应、强烈的电子相互作

用或在界面上的支持效应，从而使催化效率明显高于单独的成分。本文我们将深入讨论异质结电催化剂

的结构优势，包括协同效应、电子相互作用和支持效应。协同效应为异质结电催化剂中的不同成分对催

化反应有不同的影响，使异质结产生比单成分催化剂更好的催化活性[19] [20]。不同的成分对不同的基元

反应阶段显示出特殊的活性。因此，通过有效整合每种成分的多种优势，可以显著提高催化活性[21]。例

如，Ni(OH)2/MoS2 电催化剂表现出很强的电催化活性，为了进一步阐明协同效应，研究者进行了基于密

度泛函理论(DFT)的理论计算。图 1(a)~(c)展示了基本 HER 的反应步骤，包括水解离生成吸附氢 Hads 和氢

气生成。Ni(OH)2/MoS2 界面处表现出有利的 Hads 结合自由能，接近于零，具有很强的反应性。因此，这

种协同效应可以明显促进 HER 的动力学。Xu 等人用超薄的 Ni(OH)2/Ni3S2 异质纳米片制备了一种新型的

纳米森林电催化剂，对 HER 显示出良好的催化活性[22]。实验研究表明(图 1(d))，活性的提高主要是由

于 Ni(OH)2 和 Ni3S2 之间的协同效应。异质结界面处电子的相互作用使得电子结构发生改变，电子从一个

组分转移到另一个组分，穿过异质面，导致反应物/中间物的吸附和解吸的自由能大大改善，催化剂活性

增强。例如，Zhou 等人研究和设计了一种新型的异质结催化剂，对 HER 和 OER 具有良好的电催化性能

[23]。如图 1(e)所示，从 X 射线衍射(XRD)图可知，在碳布基底上成功生成了六方相 MoS2 和低结晶度的

立方相 CoS2。异质结 CoS2/MoS2@CC 表现出优异的电催化性能，由 CoS2/MoS2@CC 组装的双电极电解

质在 10 mA∙cm−2 时只需要 1.59 V 的电池电压(图 1(f)) [24]。此外，异质结 MoS2/Ni3S2 具有丰富的界面(图
1(g))，而 X 射线光电子能谱(XPS)结果验证了 MoS2 和 Ni3S2 之间强烈的电子相互作用。这一特性将有助

于大幅提高 HER 和 OER 的性能。MoS2 和 Ni3S2/NiO 之间建立的异质结界面可同时促进氢和含氧化物中

间物的化学吸附，最终，电化学催化效率在整体水分解方面得到了明显提高。 
基材和电催化剂之间的夹层也会影响电催化剂的一致性和催化效率。例如，直接生长在碳织物表面

的 CoS 纳米片阵列比没有碳布的纳米颗粒表现出更好的 HER 活性[25]。结果表明，基材的特性对催化性

能有突出的影响。同时，通过调整自支撑电催化剂的界面间距，可以提高电催化的活性和稳定性，促进

水分解效率。Gao 等人报道了一种泡沫镍基电极，其在中性介质中对 HER 和 OER 都具有较高的电催化
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性能。实验结果表明，α-Ni(OH)2 和金属镍之间没有明显的插层，证明活性成分和基底之间在原子水平上

有强烈的关联性。这种特性赋予催化剂巨大的附着力，增强了电子传输能力和稳定性[26]。 
 

 
Figure 1. Interface engineering: (a) Schematic illustration of water activation; (b), (c) Free-energy diagram for HER on the 
MoS2, Ni(OH)2, and Ni(OH)2/MoS2 interface [21]; (d) Schematic illustration of the HER activity enhancing mechanism of 
the Ni(OH)2/Ni3S2 nanoforest in alkaline media [22]; (e) XRD patterns of pristine CC and CoS2/MoS2@CC intermediate; (f) 
Water splitting polarization curves of CoS2/MoS2@CC, CoS2@CC and MoS2@CC catalysts [23]; (g) Proposed mechanisms 
of water splitting on the MoS2/Ni3S2 interface [24]; (h) The corresponding free energy diagram for HER on the surface of 
Ni58Mo6 and Co(OH)2, and the interface of Co(OH)2/Ni44Mo4; (i) Polarization curves [38] 
图 1. 界面工程：(a) 水活化的示意图；(b)，(c) MoS2、Ni(OH)2和 Ni(OH)2/MoS2界面上的 HER 自由能图[21]；(d) 碱
性介质中 Ni(OH)2/Ni3S2纳米森林的 HER 活性增强机制示意图[22]；(e) 原始 CC 和 CoS2/MoS2@CC 中间体的 XRD
图案；(f) CoS2/MoS2@CC、CoS2@CC 和 MoS2@CC 催化剂的极化曲线[23]；(g) MoS2/Ni3S2界面上的水分解机制[24]；
(h) Ni58Mo6和 Co(OH)2表面以及 Co(OH)2/Ni44Mo4界面上的 HER 的相应自由能图；(i) 极化曲线[38] 

 
界面的微观形态(一维、二维或三维形态)的不同对催化剂的物理化学性质有着深远的影响，由此可以

通过调控微观形态提高催化剂固有的催化活性[27]。由于电子传输能力明显增强，大的比表面积促进了电

解质的渗透和大量可用活性位点的形成，从而提高了催化活性[28]。例如，一维纳米结构阵列能很好地保

持其内在形态，不仅在内部和外部提供大的活性区域，而且还进一步增强了扩散速率[29]。Li 等人获得

的 NiCo2S4 纳米棒表现出了极其显著的电化学性能[30]。此外，NiMo 氮化物纳米线阵列[31]、菱形 CoP2

纳米线阵列[32]、掺铜的 CoP 纳米棒阵列[33]、氮化钴纳米线[34]和 NiSe2 纳米线阵列[35]都被证明是高度

活跃的电催化剂[36]。除了一般的纳米线阵列外，一维空心纳米结构阵列也得到了广泛的研究[37]。 
二维阵列纳米结构因其极高的理论比表面积，在界面工程控制方面也有很大的优势[39]。一方面，二

维纳米结构的横向尺寸和厚度对化学、物理和电子特性有决定性作用[36] [37] [38] [39] [40]。另一方面，

二维材料的大比表面积使它们有可能改善表面特性。因此，调整二维纳米结构的表面行为可以有效地获

得用于电化学制氢的高活性电催化剂。例如，Ding 等人制备了碳布上的 CoP 纳米片阵列(CoP/CC)表现出
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良好的稳定性[39] [41]，而其地毯状的形态有利于提高 HER 的性能[41] [42]。Zhang 等人报告了一种三维

核壳结构 [38]，由 Co(OH)2 空腔阵列包裹 NiMo 合金在柔性碳布基底上的三维核壳电催化剂

(Co(OH)2/NiMo CA@CC)。如图 1(h)所示，DFT 计算表明 NiMo 与 Co(OH)2 的耦合可以更好地优化析氢

反应中的水的解分和氢的吸附，加速 OER 的动力学。Co(OH)2/NiMo CA@CC 的电流密度为 10 mA∙cm−2，

电池电压低至 1.52 V (图 1(i))。此外，在导电衬底上原位生长的纳米管阵列与衬底之间的紧密接触导致了

较低的电荷转移电阻和减少了活性位点的阻塞。Wang 等人报道了在碳布上自行形成空心无定形 CoMoS4

纳米管阵列(CoMoS4 NTA/CC) [43]。同样，Huang 等人合成了超薄 CoNi-MOF 纳米片阵列(CoNi-MOFNA)
作为高活性的 OER 电极[44]。超薄的 MOF 纳米片可以完全覆盖三维 CoNi 合金泡沫。 

2.2. 缺陷工程 

缺陷的存在极大地改变了催化剂的电子结构和化学性质，导致新的物理化学性质或强烈的协同效应

[45]。从而提高电催化剂的催化性能[45] [46]。缺陷可以被认为是材料中不均匀的成分，包括空位[47]、
掺杂物[48]、边缘等[46] [47] [48] [49]。因此，合理设计缺陷对于调整电催化剂的结构以提高催化活性至

关重要。 
空位是晶格缺陷的一种类型，晶格缺陷包括空位、间隙原子和替代原子缺陷[50]。将空位(如 O 空位、

S 空位、N 空位)引入电催化剂已被证明是一种有价值的缺陷工程，可以改善电催化行为。在最近几年，

许多研究人员已经报道了产生阴离子空位(O、S、P、B 等)的方法[50] [51] [52]。 
金属化合物中的空位缺陷，特别是氧空位缺陷，是比较容易获得的。根据早期的文献，到目前为止，

除了热处理、还原和腐蚀等技术外，还有很多方法可以产生空位，例如，等离子体处理方法是一种快速

而方便的获得空位缺陷的方法。等离子体处理技术可以在很短的时间内完成实验要求，而且成本低、效

率高。Xu 等人通过一步等离子体蚀刻技术合成具有氧空位的 Co3O4 基 OER 电催化剂(图 2(a))。由于形成

能量较低，在钴基催化剂中构建氧空位的方法也有多种。作为最常见的阴离子空位，氧空位可以调节半

导体的能带间隙或在催化过程中在催化剂表面引起电子的重新分布，进一步改善催化性能。因此，空位

点可以作为水吸附/解吸的活性点，减少能量壁垒并产生优化的反应动力学[56]。例如，Li 等人探索了一

种全新的灵活的结构，能够有丰富的氧空位，为具有超快动力学的 OER 电催化剂提供了一个全新的途径

[54]。掺钴的四方钨青铜 TTB 结构 Sr0.5Ba0.5Nb2−xCoxO6−δ样品的 OER 性能的明显改善可以归因于低价态

的 Co2+锚定在原本高价态的 Nb5+位点上，从而产生了大量的 O 空位(图 2(b)~(d))。Zhang 等人研究了具有

富氧空位的钠改性非晶/晶态 RuO2 (a/c-RuO2) [55]。理论计算表明(图 2(e))，Na 掺杂和氧空位的引入削弱

了 OER 中间物的吸附强度，从而降低了 OER 反应的势能。此外，a/c-RuO2 表现出了显著的抗酸腐蚀和

氧化性，具有非常高的催化稳定性(图 2(f))。Liu 等人通过水性等离子体剥离技术首次制备了具有多空位

的超薄 CoFe LDHs 纳米片作为 OER 电催化剂[57]。水性等离子体可以破坏基体金属层和层间阳离子之间

的静电相互作用，导致基体的快速剥落。另一方面，等离子体的蚀刻作用可以有效地在剥落的超薄 LDHs
纳米片上同时产生多个空位，从而显著提高电催化活性。Zhang 等人设计了一种通用的硒酸辅助刻蚀策

略，以实现具有富硒空位的碳包覆三维金属硒化物 M(Co0.85Se1−x, NiSe2−x, FeSe2−x)作为高性能无贵金属氧

沉淀反应(OER)电催化剂[58]，研究结果揭示了丰富的硒空位在提高催化活性方面的重要作用。 

2.3. 掺杂工程 

异原子掺杂可以提高材料的导电性和诱导材料内部产生缺陷[59]，异原子掺杂会在电催化剂表面产生

大量的催化活性位点[60]。异原子掺杂发生在其他原子进入晶体的时候，可以分为两种类型：替代性异原

子掺杂和间隙性异原子掺杂[59] [60] [61]。非金属元素(如 N、O、P、S、B)和金属元素(如 Cr、Fe、Cu、
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Mn、Co)已被研究认为是有效的掺杂物[62]。异原子掺杂不仅促进了电子转移，而且还调节了吸附/解吸

行为[62] [63]，产生大量的活性点，使电催化性能得到明显的改善。其中，金属原子掺杂是最常见的一种。

Sun 等人在石墨板上设计合成了一种新型的超亲水 Co4N-CeO2 混合纳米片阵列(Co4N-CeO2/GP) [64]。 
 

 
Figure 2. Defect engineering: (a) Illustration of the preparation of the Ar-plasma-engraved Co3O4 with oxygen vacancies 
and high surface area [53]; (b) Schematic illustration of the replacement of Nb5+ by Co in the tetragonal tungsten bronze 
TTB structure; (c) Spin configuration evolution from high-spin Co2+ to low-spin Co2+ in the octahedron due to further crystal 
field splitting caused by the generation of Ovac; (d) A possible oxygen intercalation mechanism, with the dashed box representing 
Ovac [54]; (e) Calculated free-energy diagram for OER on RuO2, Na-RuO2, RuO2-VO, and Na-RuO2-VO surfaces, rate-determining 
step is indicated by vertical dashed line for Na-RuO2-VO; (f) Polarization curves before and after CV cycling for a/c-RuO2 
and commercial RuO2 in 0.1 M HClO4 [55] 
图 2. 缺陷工程：(a) 具有氧空位和高表面积的氩等离子体刻蚀的 Co3O4 的制备说明[53]；(b) 四方钨青铜 TTB 结构

中用 Co 替代 Nb5+的示意图；(c) 由于 Ovac 的产生导致进一步的晶场分裂，八面体中的自旋构型从高自旋 Co2+演变为

低自旋 Co2+；(d) 潜在的氧插层机制，虚线框代表 Ovac [54]；(e) 在 RuO2、Na-RuO2、RuO2-VO 和 Na-RuO2-VO 表面

进行 OER 的计算自由能图；Na-RuO2-VO 的速率决定步骤由垂直虚线表示；(f) a/c-RuO2和商用 RuO2在 0.1M HClO4

中的 CV 循环前后的极化曲线[55] 

 
实验结果表明(图 3(a))，这种超亲水结构促进了 H2O 的解离和氢的吸附，降低了 OER 中间反应的能

垒，提高了成分的稳定性，从而在诱导增强 OER 活性的同时，显著提高 HER 性能(图 3(b))。除了金属掺

杂之外，非金属的引入也会影响电催化的活性。常见的非金属杂原子主要包括磷、硫、硼、氮和氧原子。

随着非金属杂原子的存在，电催化剂的物理化学特性和电子结构将会发生变化。例如，Ouyang 等人制备

了磷掺杂的二硫化钴纳米片作为高效的 HER 电催化剂[51]，这些磷掺杂的钴基硫化物显示了出色的 HER
性能。同样地，Zhang 等人通过简单的一步水热合成方法制备了掺磷的 CoS2 [65]，钴的价态与之前报道

的 P 掺杂的 CoS2 (P-CoS2)接近(图 3(c))。此外，双掺杂电催化剂(如金属和非金属，金属和金属，非金属

和非金属)也有报道。Dong 等人报道了利用阳极氧化/电沉积/氮化过程在铁箔上原位合成含有 Fe3N 的

CoNi 纳米管(CoNiFe3N)，以增强 OER 催化作用[66]。DFT 计算进一步表明(图 3(d)，图 3(e))，CoNi-FeOOH
中的 Ni 位点可以调节 OER 中间体的吸附，并提供比 Fe 和 Co 位点更低的过电位，使其成为具有最佳 OER
活性位点。Dong 等人在三维镍泡沫上制备了 Fe 掺杂的 CoF2 纳米线阵列[67]。实验结果表明，催化活性

位点的增加和电荷转移速率的加快使自支撑的 Fe 掺杂的 CoF2电极在碱性电解质中表现出优异的 OER 性
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能。Wang 等人设计了一种杂原子掺杂的多相磷化镍/硫化镍(Mo-NiPx/NiSy)纳米线电催化剂，用于促进碱

性溶液中的全水分解[68]。 
 

 
Figure 3. Doping engineering: (a) DFT calculated reaction energy diagram of water dissociation for Co4N(111) and 
Co4N(111)-CeO2(111); (b) Polarization curves of Co4N-CeO2/GP, Co4N/GP, Co(OH)2-CeO2/GP, Co(OH)2/GP, CeO2/GP, 
and the benchmark RuO2/GP in 1 M KOH [64]; (c) Free-energy diagram for H* adsorption at the Co site on the (001) sur-
face of CoS2, and at the Co site, P site, and Co site after H* at P site on the (001) surface of P doped CoS2 and their optimal 
atomic structures [65]; (d) OER pathway on CoNi-FeOOH catalyst; (e) Calculated free energy diagram for OER on the metal 
active sites (M) of FeOOH ([Fe]_M), Co-FeOOH ([Co-Fe]_M), Ni-FeOOH ([Ni-Fe]_M), and CoNi-FeOOH ([CoNi-Fe]_M) 
catalysts [66] 
图 3. 掺杂工程：(a) DFT 计算的 Co4N(111)和 Co4N(111)-CeO2(111)的水解反应能图；(b) Co4N-CeO2/GP、Co4N/GP、
Co(OH)2-CeO2/GP、Co(OH)2/GP、CeO2/GP 和基准 RuO2/GP 在 1 M KOH 中的极化曲线[64]；(c) H*在 CoS2的(001)
表面的 Co 位点，以及在 P 掺杂的 CoS2的(001)表面的 Co 位点、P 位点和 H*后的 Co 位点的自由能图及其最佳原子

结构[65]；(d) CoNi-FeOOH 催化剂上的 OER 途径；(e) FeOOH ([Fe]_M)、Co-FeOOH ([Co-Fe]_M)、Ni-FeOOH 
([Ni-Fe]_M)和 CoNi-FeOOH ([CoNi-Fe]_M)催化剂的金属活性部位 M 上 OER 的计算自由能图[66] 

2.4. 晶面工程 

不同的晶体表面具有不同的几何和电子结构，因此表现出不同的物理化学性质，这是改善表面电荷

分裂的有效策略。晶体的表面特性，如表面切面和表面相，可以明显影响活性位点的数量和反应性[69]。
例如，Song 等人提出了一种歧化分解策略(图 4(a))，通过直接生成 Ti 和 C 原子来合成单晶(100)切面的

TiC 粉末[70]。实验结果显示，TiC(100)晶面在析氢反应方面具有良好的电化学性能。此外，具有(110)面
的 NiCo2O4 比具有(111)或(100)面的 NiCo2O4 表现出更高的 HER/OER 电催化活性(图 4(b)) [71]。具有(002)
晶体面的 ZnO 光电阳极比具有(002)或(100)晶体面的 ZnO 光电阳极显示出更好的水分裂活性[72]。 

通过一定手段暴露特定晶面，电催化剂的电催化性能可以得到明显的改善。因此，选择性地暴露高

活性晶体表面可以极大地提高其电催化活性。Feng 等人使用泡沫镍作为导电基体和镍源，成功地制造了

一组具有不同暴露晶面的 Ni3S2 [73]。所设计的电催化剂的反应分别由(2̅10)、(2̅10)/(001)和(001)主导。通

过 DFT 计算进一步了解表面结构性能，如(图 4(c))所示，在 Ni3S2 的(2̅10)平面和表面较粗糙的(001)平面
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中可以观察到明显的原子阶梯。计算结果表明，Ni-Ni 键和 Ni 位点是(001)面的活性位点，而(2̅10)面比(001)
面显示了更多的活性 Ni 和 Ni-Ni 位点。此外，(2̅10)平面上存在三种类型的 S-活性位点，它们比(001)平
面上的位点更活跃，因此，(2̅10)平面比(001)板表现出更好的 HER 活性。 

 

 
Figure 4. Crystal face engineering: (a) Schematic diagram for the synthesis of cubic shaped TiC powders from the TiCl2-CH4 sys-
tem [70]; (b) The surface atomic configurations of NiCo2O4 in (100), (110) and (111) crystal planes, and the HER free ener-
gy change diagram of NiCo2O4 (100), (110) and (111) crystal plane [71]; (c) Free-energy diagram for hydrogen (H*) adsorp-
tion over (2̅10) and (001) surfaces [73]; (d) Standard free energy diagram for the OER on different electrodes, inset at bottom 
right corner is the atomic structure of Ni3Nb embedded in NiFe-OOH [74] 
图 4. 晶面工程：(a) 从 TiCl2-CH4 系统合成立方体形状的 TiC 粉末的示意图[70]；(b) NiCo2O4 在(100)、(110)和(111)
晶面的表面原子构型，以及 NiCo2O4 (100)、(110)和(111)晶面的 HER 自由能变化图[71]；(c) 氢气(H*)在(2̅10)和(001)
表面吸附的自由能图[73]；(d) 不同电极上 OER 的标准自由能图，右下角的插图是嵌入 NiFe-OOH 中的 Ni3Nb 的原

子结构[74] 
 
此外，Deng 等人还制备了具有高度暴露的(2̅10)高指数面的新型核支架结构 TiO2@Ni2S3 [75]，(003)

面暴露的 Ni3S2 [76]，(1̅20)高指数面的 NiCx 纳米片[77]，和面工程 Ni-Co 氢氧化物纳米阵列[78]，并对

HER 和 OER 都显示出明显的电催化活性。Chang 等人开发了一种具有优良 OER 性能的高活性和导电的

壳基细胞(shcellular)电极(图 4(d))，DFT 计算表明，纳米晶体 Ni3Nb 可以同时提高催化剂膜的导电性和活

性[74]。晶体切片的控制可以阐明对表面特性和电催化活性之间的关联性的深入理解，从而指导高性能电

催化剂的设计。Cai 等人采用了一种简便的各向异性表面改性和刻蚀策略，他们制备了中空结构的 ZIF-67
纳米框架[79]。Pt 含量仅为 5.9 wt.%的 Pt Co/C 催化剂在酸性溶液中的 HER 表现出很高的催化活性和稳

定性。 

3. 总结与展望 

过渡金属基催化剂由于其各种优势，在电化学水分解中得到了广泛的关注和应用。尽管在电催化剂

https://doi.org/10.12677/nat.2022.124037


许国栋 等 
 

 

DOI: 10.12677/nat.2022.124037 379 纳米技术 
 

设计工程方面已经取得了很大的进展，但在以提高过渡金属基材料作为新的高效和强大的电催化剂的动

力学中，仍有一些关键的挑战没有得到解决。 
1) 每个电催化剂设计工程对催化活性的具体调节作用和精确影响。 
2) 反应过程中，催化剂的界面成分和相态的复杂性使得监测表面和内在活性部位的实时演化行为变

得极为困难。 
3) 无论是电催化活性还是电流密度，目前基于 TM 的催化剂都远远不能满足工业化的需要。 
未来，TM 基材料的发展应主要集中在以下四个方向。 
1) 探索高效 TM 基材料催化的精确调控策略，阐明电催化性能与材料结构之间的“结构–活性”关

系。 
2) 借助于机器学习、理论计算和三维有限元模拟，实现高效 TM 基电催化剂的顶层设计，模拟再现

界面反应的动态过程。 
3) 开发新的原位表征技术，揭示电催化剂表面的实时结构演化行为，对识别内在活性位点和澄清催

化机制起着关键作用。 
4) 从系统工程的角度来看，开发多功能耦合的集成电化学装置在 TM 基材料的水分解产业化中起着

重要作用。 
展望未来，毫无疑问，在这一充满希望的领域继续研究和开发将有效推进氢能的产业化，从而为早

日实现碳中和蓝图做出贡献。 
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