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直接电解海水制氢技术的挑战与进展 

苏荣欣 1, 2，李昊轩 1，王晶辉 1，崔 美 2，黄仁亮 1 

(1. 天津大学海洋科学与技术学院，天津 300072；2. 天津大学化工学院，天津 300350) 

摘 要：在“双碳”背景下，采用水电解技术制备绿色可持续的氢能源来替代化石能源逐渐成为研究热点．目前，

成熟的电解制氢技术均以纯水为原料．但是，由于淡水资源危机的加剧，直接电解海水制氢成为很有前景的替代方

案．然而，由于海水自身的特性，如低电导率及复杂的盐分组成，导致了电极腐蚀、催化剂中毒、活性位点阻塞等

问题，大大增加了直接电解海水制氢的难度．因此，本文针对直接电解海水制氢技术面临的挑战进行了深入探讨，

并系统梳理了近期报道中提出的解决策略与工作进展．首先，阐述了通过掺杂改性、缺陷构造以及界面工程等手段

优化电催化剂性能的方法，旨在提升催化剂的活性和选择性，使其在低电导率的环境中仍能高效催化析氢和析氧反

应．其次，讨论了在电极表面构建耐腐蚀层或离子阻挡层的技术，以有效抵御海水中的腐蚀性离子对电极材料的侵

蚀，以延长其使用寿命．此外，还介绍了通过设计特定的电极结构，创造出有利于电化学反应局部环境的方案，促

进离子传输并抑制竞争反应的发生．这些工作揭示了通过合理设计电催化剂、优化电极结构和构建有效的防护层，

有望克服海水特性所带来的催化障碍，推动直接电解海水制氢技术向商业化迈进．本文最后对该领域的发展前景进

行了分析和展望，以期为直接电解海水制氢催化剂的设计提供参考，为全球能源转型和“双碳”目标的达成提供有

力支撑． 
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Challenges and Recent Advances in Hydrogen Production  

Through Direct Seawater Electrolysis 
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Abstract：To achieve“carbon peak”and“carbon neutrality”targets，the sustainable production of hydrogen 

through water electrolysis to replace fossil fuel utilization has gradually become a research hotspot. Currently，mature 

electrolytic hydrogen-production technologies use pure water as the raw material. With the increasing freshwater 

crisis，direct electrolytic hydrogen production using seawater，which is abundant on Earth，has become a promising 

alternative. However，the low conductivity of seawater and complex composition lead to electrode corrosion，

poisoning，and active-site blockage，which greatly increase the difficulty of the direct electrolysis of seawater for 

hydrogen production. Therefore，focusing on the challenges of direct seawater electrolysis，this article summarizes 

recently reported solutions and advancements. First，methods to optimize the performance of electrocatalysts through 

doping，defect construction，and interface engineering are described，aiming to enhance the activity and selectivity 

of electrocatalysts so that they can catalyze hydrogen and oxygen evolution reactions efficiently in low-conductivity 

environments. Next，techniques for fabricating corrosion-resistant or ion-blocking layers on electrode surfaces are 
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discussed to achieve high erosion resistance against corrosive ions in seawater to prolong the service life of the elec-

trodes. In addition，schemes to establish a favorable local environment for electrochemical reactions by designing 

specific electrode structures to facilitate ion transport and inhibit competitive reactions are presented. Results reveal 

that the rational designing of electrocatalysts，optimization of electrode structures，and construction of effective pro-

tective layers are expected to overcome challenges posed by seawater characteristics and promote the commercializa-

tion of direct electrolytic hydrogen production using seawater. Finally，development prospects are analyzed and high-

lighted，offering a reference basis for catalyst design in seawater electrolysis，which will provide strong support for 

global energy transition and achievement of“carbon peak”and“carbon neutrality”targets. 

Keywords：natural seawater electrolysis；hydrogen evolution reaction；oxygen evolution reaction；electrocatalyst

 

近年来，对化石燃料的依赖加剧了空气污染和全

球变暖，化石能源危机也使全球经济受到制约和影

响，因此，开发一种清洁、可再生的化石燃料替代品

并逐步减少使用化石燃料是一个至关重要的问题[1]. 

电解水反应可以产生绿色可持续的氢能源，是最具吸

引力的新能源技术之一[2-3]．过去，无论是已商业化

的电解水制氢技术，还是大部分处于实验阶段的水电

解制氢研究，都是以淡水为原料．考虑到淡水的稀

缺，若全球需氢量剧增，利用丰富的海水资源作为原

料电解制氢将成为研究重点[4-5]． 

然而，与成熟的碱性电解技术和新兴的质子交换

膜电解技术相比，海水直接电解面临多种挑战而发展

缓慢．例如，海水的电导率较低，腐蚀性较高，海水中

的 Mg
2＋和 Ca

2＋在阴极附近产生沉淀阻隔催化剂活

性位点，Cl
-

在阳极发生析氯反应降低析氧反应的选

择性[1,6]．为此，大多数研究选择对天然海水进行预处

理，包括加入缓冲溶液或氢氧化钾来提高催化活性并

抑制竞争反应．但是随着反应的进行要频繁定时添

加盐和碱，这无疑增加了额外成本[7-8]，而且腐蚀性的

电解液也会降低电极和反应设备的耐久性[9]． 

因此，研究者们针对天然海水直接电解工艺的关

键问题，设计了一系列解决方案．例如，深圳大学谢

和平团队[10]以分子扩散、界面相平衡等物理力学与

电化学相结合的全新思路，建立了相变迁移驱动的海

水无淡化原位直接电解制氢全新原理与技术，入选了

“2022 年度中国科学十大进展”．同时，国内外研究

者围绕如何提高催化剂的本征活性和选择性开展了

工作．例如，在催化剂活性中心外部包裹耐腐蚀外 

壳[11]，通过表面工程阻止电解液中的离子进入催化

剂的活性中心[12]，创造局部有利环境等[6]．由于中性

海水直接电解不仅需要催化剂在真实海水的复杂离

子环境中具备耐受性，还需要提升其本征活性，所以

研究较少，多数综述类文献也主要阐述和分析碱性海

水的相关研究工作，没有将天然海水作为电解质的研

究单独列出．因此，本文聚焦于未经处理的天然海水

直接电解制氢催化剂相关研究，结合理论机制和挑战

对近期工作进展进行总结和分析(图 1)，以期为海水

直接电解制氢技术的应用与发展提供新的研究思路. 

 

图 1 设计海水直接电解反应催化剂的挑战与进展 

Fig.1 Brief description of catalyst design as well as chal-

lenges and advancements in direct seawater elec-

trolysis 

1 海水直接电解制氢原理 

海水电解反应与纯水电解的原理基本相同，包括

阴极析氢反应(hydrogen evolution reaction，HER)和

阳极析氧反应(oxygen evolution reaction，OER)
[13]. 

由于天然海水呈弱碱性(pH 值约为 8)
[1]，因此其电解

路径遵循中性或碱性条件下的电子转移机制，如式

(1)、(2)所示[14]，OH
-

离子通常是碱性介质中的主要

反应物． 

   阳极： 
2 2

4OH O 2H O 4e
− −→ + +  (1)

 

   阴极： 
2 2

4H O 4e 2H 4OH
− −+ → +  (2)

在碱性介质中，析氢反应涉及水分子的解离，在

动力学上析氢反应比析氧反应过程更缓慢[15]．理论

上 同时驱 动析氧反应和析氢反应的最小电压为
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1.23 V，但是，在实际电解过程中需要额外的电压去

激活和跨越原始反应能垒，即过电位(η)，因此，尽可

能地降低水电解的过电位从而减少反应能耗是发展

电解制氢的关键，催化剂可以有效降低过电位，提高

反应速率[16]． 

2 海水直接电解制氢的挑战 

与纯水不同，天然海水成分复杂，在制取氢气时

会发生竞争反应，出现催化剂腐蚀、活性位点堵塞等

问题[17]．此外，相比于应用广泛的酸性和碱性电解

液，海水的 pH 值接近中性，缺少导电离子来加速电

解反应进程．综上所述，海水直接电解催化剂的性能

受到活性位点数量、固有电导率和反应能垒的显著影

响[18]，这对阴极和阳极催化剂的设计提出了更高的

要求． 

2.1 阳极竞争反应 

电解海水时，海水中的氯离子在阳极上发生析氯

反应(CER)．与具有复杂四电子过程的析氧反应相

比，析氯反应仅涉及两电子转移和一个催化中间体，

因此析氯反应会严重降低析氧反应的选择性[19]．析

氯反应受 pH 值、电压和氯离子浓度等因素影响，如

图 2(Pourbaix 图)所示，析氯反应与析氧反应的电位

差随 pH 值的降低而减小．在酸性条件下，阳极会产

生氯气和次氯酸，严重腐蚀催化剂和电极材料，反应

如式(3)、(4)所示[20]： 

   
2

2Cl 2e Cl
− −− →  (3)

 

   
2

Cl H O 2e H HClO
− − ++ − → +  (4)

 

 

图 2 人工海水模型的 Pourbaix图[21] 

Fig.2 Pourbaix diagram for an artificial seawater model[21] 

虽然海水呈弱碱性，但是在反应过程中阳极附近

的 pH 值会显著降低，而海水中的碳酸盐缓冲体系不

足以缓冲这种剧烈的 pH 变化[4]．所以电解天然海水

对析氧反应催化剂的活性和稳定性提出了更高的要

求．值得注意的是，当 pH≥7.5 时，析氯反应与析氧

反应的电位差将达到最大值(480 mV)，表明析氧反

应选择性在碱性条件下更高[22]．因此，大多数研究以

碱性海水(KOH＋海水)为电解质来避免析氯反应，

但是 KOH 的加入会提升运行成本，降低电极和电解

槽的使用寿命[8]． 

2.2 催化剂腐蚀和中毒 

海水中高浓度的氯离子会直接腐蚀催化剂，同时

析氯反应生成的氯气和次氯酸也会对催化剂造成腐

蚀[23]，即使通过控制反应条件减少氯气和次氯酸的

产生，电解质中痕量的次氯酸根离子也会降低催化剂

的长期稳定性[5]． 

此外，海水中存在的阳离子(Mg
2＋、Ca

2＋、K
＋

、

Na
＋

等)也会直接对催化剂产生影响，有研究表明，这

些金属阳离子在反应过程中会与催化剂的晶格氧发

生相互作用，甚至在一定条件下会取代电催化剂上的

部分阳离子导致催化剂中毒，从而影响催化剂的稳定

性[24]．同时在电解过程中由于阴极附近的 pH 值升

高，会导致这些阳离子以氢氧化物的形式沉积在阴极

上，阻塞催化剂活性位点导致催化性能降低[25]． 

2.3 低电导率 

天然海水中的 H
＋

或 OH
-

浓度远远低于酸性或碱

性电解质中的浓度，所以 HER和 OER反应均需要额

外的能量进行水吸附和解离过程来产生活性中间

体．因此，天然海水 HER 和 OER 的过电势通常较

高，需要催化剂达到更高的催化活性才能满足工业电

解需求[14]． 

3 海水直接电解制氢的研究进展 

3.1 阴极析氢催化剂 

铂(Pt)族金属具有优异的催化活性和极小的 H
*

吸附吉布斯自由能(ΔGH*)，被认为是最高效的析氢

反应催化剂[26]．然而，贵金属 Pt 的高成本和低稳定

性限制了其在海水电解中的广泛应用．因此，采用成

本低廉的过渡金属或其他非金属元素，通过一系列制

备手段提高其活性和稳定性逐渐成为了重点研究方

向．表 1 总结了近期天然海水电解析氢反应催化剂

的相关工作． 

3.1.1 构建高活性位点 

由于天然海水电导率较低，析氢反应动力学缓

慢，亟需开发具有高催化活性的析氢反应催化剂．目

前，科研人员开发出掺杂改性、缺陷构建、表面工程

等方法，通过形成异质结构、提升表面积、增加协同

效应来提高催化剂活性．Maleki 等[27]使用循环伏安

电沉积技术在 NiSe 中掺杂 P，使催化剂拥有极低的

氢吸附自由能，通过调谐电子结构富集催化活性位 
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表 1 天然海水析氢反应催化剂电催化性能的近期研究概要 

Tab.1 Summary of recent studies on the electrocatalytic performance of hydrogen evolution reaction catalysts in natural 

seawater 

催化剂 制备方法 η10/mV 稳定性/h 稳定性测试电流密度/(mA/cm2) 参考文献 

NP-MoS2/CC 氨离子引导-氮化-磷化 345.4 8 -10 [28] 

P-doped NiSe 电沉积法 296 100 -100 [27] 

CoNiP/CoxP 电沉积-磷化 290 500 -10 [29] 

2.4% Pt@mh-3D MXene 化学转化 280 250 -10 [30] 

NPNNS 简单氮处理法 144 10 -100 [31] 

NiCoN|NixP|NiCoN 磷化-氮化 165 24 10 [11] 

Ptat-CoP MNSs 磷化-原位生长 ～300 24 电压＝－0.5(V vs RHE)
*

 [32] 

Co0.31Mo1.69C/MXene/NC 热解法 312 225 -40 [33] 

NiRuIr-G 湿化学合成法 ～200 — — [34] 

Fe-Co2P 湿化学合成法 489 100/48 -40/-200 [35] 

N-Co-S/G 湿化学合成-热解 ～450 15 -20 [36] 

0.5Rh-GS1000 湿式浸渍法 320 10 -10 [37] 

La0.17Mo0.83P/PC/MXene 蚀刻-磷化 158 400 -100 [38] 

VS2@V2C 水热法 444(η20) 200 -150 [39] 

Ti@Ni(OH)2-NiMoS 水热法 371 12 -10 [40] 

NiMo@C3N5 水热法 486 10 -10 [41] 

Ni/V2O3-4 水热法 221 — — [42] 

NF@Mo-Ni0.85Se 水热法 ～370 12 -10 [43] 

MoS2QD-aerogel-100 水热法 ～350 — — [44] 

NiCoP/NF 水热-磷化 287 20 -10 [45] 

Co-FePO/OH 水热-磷化 ～250 10 -10 [46] 

Mn-Ni-S/NF-3 水热-硫化 301 20 -15 [47] 

C-MoCSx@MoS2 水热-热解-蚀刻 312 — — [12] 

Ni2.4Co1.6N/NC 一步热处理 256 2 -200 [48] 

 注：*处为固定电流下测电压曲线． 

 

点．结合实验数据和理论计算证明 P 掺杂可以同时

提高电催化活性和稳定性．Yang 等[43]发现 Mo 掺杂

可以加速催化剂内的电子传输，并使 NF@Ni0.85Se 中

Ni 的 d 带中心下移，有效降低了 H
*的吸附能，加速

氢的解吸过程．此外，Lin 等[35]研究发现通过调整 Fe

的掺杂量，制备具有不同晶相和形貌的磷化钴，而且

Fe 的掺杂使磷化钴产生了晶格畸变和特殊的配位环

境从而提高了磷化钴的本征催化活性．Zeng 等[47]采

用锰-金属-杂原子掺杂策略(图 3(b))，通过 Mn 原子

掺杂使 NiS2 产生晶格畸变和晶格缺陷，从而暴露更

多的活性位点，同时优化 Ni 的电子结构位点，从而

达到最低的氢吸附自由能． 

通过构建异质结构形成界面间的协同效应也能

提高析氢反应活性．Yang 等[40]构建晶态与非晶态的

异质结构，晶态 Ni(OH)2 加速了水解离的动力学，而

无定形的 NiMoS 提供了丰富的活性位点，提高了电

子转移速率，两者的协同效应促进了催化剂的析氢活

性．Liu 等[29]在泡沫镍上通过电沉积和磷化的方法制

备了具有多相异质结构的 CoNiP/CoxP．如图 3(a)所

示，该异质界面处产生的强电子相互作用直接促进了

水的解离和氢的解吸．Liu 等[37]通过硫酸与鸟嘌呤混

合发生的热解反应，在碳载体上原位形成超薄介孔石

墨 烯 纳 米 片 ，均 匀 分 散 地 负 载 Rh 纳 米 颗 粒(图

3(d))．X 射线光电子能谱数据表明，N/S 共掺杂的碳

纳米片可以进一步增强 Rh 纳米颗粒与碳载体之间

的相互作用，使电子偏移到 Rh 与碳的界面处，形成

的富电子区域是析氢反应活性位点，在 Rh 负载量较

低的前提下，提高催化活性．3D 多孔结构也能增加

活性位点数量并提升催化剂的电催化性能，Chen 

等[44]构建了一种易于制备、高效、低成本、长期稳定

且适用于海水的 3D MoS2 量子点气凝胶，该催化剂

通过提供导电路径来增强析氢反应过程中的电子传

输，从而提高催化活性． 

  此外，研究人员还不断探索其他提高催化剂活性

的方法．例如，Zhang 等[46]对电极表面进行原位重

构，制备了超薄的亲氧性氢氧化物层，显著提高了双

金属磷酸盐亲核位点的析氢反应催化活性；Xiu 等[30]

将 MXene 与超细 Pt 结合，构建多功能催化界面．这

种亲水且带负电的界面增强了 H
＋

/H2O 的吸附活

化．如图 3(c)所示，Ye 等[32]研究发现，将单原子 Pt 



    

2025 年 2 月                      苏荣欣等：直接电解海水制氢技术的挑战与进展                     ·115·  

 

 

（a）CoNiP/CoxP 异质结构[29]             （c）Ptat-CoP 介孔纳米片的形成过程和化学结构[32]           （d）Rh 与碳载体之间的界面图[37] 

图 3 析氢反应活性位点的结构与制备策略 

Fig.3 Structure and preparation strategy of the active site for the hydrogen evolution reaction 

固定在 CoP 介孔纳米片晶格中可以充分分散 Co 和

Pt，该催化剂不仅实现了 Pt 的超低负载，还降低了析

氢反应的动力学势垒． 

3.1.2 耐腐蚀层 

由于海水中存在的各种溶解离子、细菌和微生

物，导致催化剂在反应过程中普遍存在易腐蚀和离子

中毒等问题，降低了催化剂在海水电解过程中的耐久 

性[49]，因此在设计高活性催化剂的同时，保证其高稳

定性是海水电解催化剂的另一个研究重点．Zhang 

等[48]将超分子液体前体一步热解，在碳布上原位生

长 NixCo4-xN 超薄纳米片阵列，其独特结构提高了电

子传输效率并能有效防止催化剂在催化过程中的团

聚和腐蚀．研究证实，富氮电催化剂对侵蚀性离子表

现出了高耐腐蚀性．Yu 等[11]还进一步选择加入磷化

物，通过用氮化镍钴纳米颗粒修饰磷化镍微片阵列产

生分层三明治状催化剂(图 4)，由于金属磷化物在海

水中具有良好的热力学稳定性，因此选择将泡沫镍直

接磷化，构建具有良好耐腐蚀性的 NixP 微片阵列作

为稳定的骨架，两面修饰嵌入耐腐蚀的 NiCoN 纳米

粒子，显著提升了其在海水中的稳定性．此外，Sarno

等[34]选择具有优异抗腐蚀性能的金属 Ir，合成了基于

Ni、Ru、Ir 和石墨烯的纳米结构催化剂．该催化剂利

用多金属的协同效应使 Ir 表面产生了富电子环境，

既提高了催化活性，又减缓了 Cl
-

离子腐蚀．而且与

Ir 相比，其他金属更容易与 Cl
-

反应，发生竞争溶解使

活性中心 Ir免遭腐蚀． 

设计核壳异质结构同样能保护催化剂免受腐

蚀．Bu 等[41]合理设计 1D NiMo 核和 2D C3N5壳的独

特异质结构，其中碳基壳可以有效保护催化剂免受海

水中溶解离子的干扰，并且核壳异质结构在海水中也

表现出优异的电解水制氢活性． 

 

图 4 三明治状 NiCoN|Ni
x
P|NiCoN 催化剂结构[11] 

Fig.4 Sandwich structure of NiCoN|Ni
x
P|NiCoN[11] 

3.1.3 排斥离子沉积 

提升海水析氢反应催化活性和稳定性的第 3 个

研究重点是如何减弱氢氧化镁和氢氧化钙沉淀对催

化剂活性中心的影响．虽然有研究表明在电解反应

初期，催化剂表面产生的氢氧化镁和氢氧化钙沉淀会

随着电极表面气泡的产生而脱落．即使在反应后期，

阴极虽然被完全阻塞却依然能够观测到 H2 产生[50]，

但活性位点的阻塞仍会降低催化剂的活性和稳定

性．Li 等[12]设计了碳支撑的碳化钼/硫化物异质结

构，外部覆盖富含缺陷的 MoS2 纳米膜，实验研究和

理论计算表明富含缺陷的 MoS2 膜具有多峰空位结

构，在高速率传输水分子的同时表现出很强的排斥盐

沉积能力．如图 5 所示，在海水渗透的过程中，层状 
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图 5 C-MoCS
x
@MoS2 海水裂解示意[12] 

Fig.5  Schematics showing the use of C-MoCS
x
@MoS2

for seawater splitting[12]
 

MoS2 膜可以排斥超过 88% 的金属离子[51]并允许电

解液渗透到内部的 C-MoCSx 中，不但加速了水分解

反应，同时保护反应中心在海水分解过程中免受金属 

离子沉积的影响．同时，C-MoCSx 中丰富的 C-Mo-S

位 点 和 MoS2 壳的 缺 陷 结 构 也 提 升 了 C-MoCSx 

@MoS2 在中性介质中的析氢反应催化活性． 

3.2 阳极析氧催化剂 

在设计应用于电解天然海水的析氧反应催化剂

时，由于无法通过调节电解液的碱度来降低阳极普遍

存在的析氯反应，所以析氧反应电催化剂仍面临较大

挑战．其中，大多数研究通过掺杂 S 元素来减小海水

中 Cl
-

离子的干扰．此外，Co、Ni 等过渡金属基催化

剂在电解天然海水中表现出较高的析氧反应活性. 

表 2 总结了近期以天然海水为电解质的析氧反应催

化剂． 

表 2 天然海水中析氧反应催化剂电催化性能的近期研究概要 

Tab.2 Summary of recent studies on the electrocatalytic performance of oxygen evolution reaction catalysts in natural seawater 

催化剂 制备方法 η10/mV 法拉第效率/% 稳定性/h 稳定性测试结果 参考文献

Fe，P-NiSe2 NFs 电沉积-化学气相沉积 ～1 800(η100) 92 200 最大电流密度＝800 mA/cm2 [52] 
surface

2
NiS pS

x
 电镀法 460 100 90 最大电流密度＝10 mA/cm2 [53] 

Cr2O3-CoOx 气相阳离子交换-热解 420(η100) ～98 225 电压＝1.8(V vs RHE) [6] 

316 SS 市售成品 1 000 — 7 最大电流密度＝10 mA/cm2 [54] 

(FeCoNi)OH-S/NF 水热法 450 — — — [55] 

NiCo-DEA 水热法 100 — 40 电压＝1.5(V vs RHE) [56] 

ZIF-67/CF-1 水热-高温退火 ～670 100 1.4 最大电流密度＝10 mA/cm2 [57] 

PMA@ZIF67-C-AT 碳化-酸处理 450(η1) — 2.8 最大电流密度＝10 mA/cm2 [58] 

PtPd-Ti 循环伏安法 870(η100) — 12 电压＝2.0(V vs RHE) [59] 

NiNS 一步煅烧法 120 — — — [60] 

Co-Se1 一步煅烧法 450 — — — [2] 

 

3.2.1 构建高选择性位点 

催化析氧反应与析氯反应的活性位点结构相似，

因此开发具有高选择性的析氧反应催化剂至关重 

要[4]. Chang 等[52]在硒化镍中掺入 Fe 和 P 调控 Fe，P-

NiSe2 NFs 的电子结构和表面组成．理论计算表明 Fe

是析氢反应的活性位点，并提高了 Ni 位点的析氧反

应活性．此外，研究人员通过对复合前驱体进行退

火，制备了分级碳基催化剂 ZIF-67/CF-1，电化学表征

发现，在析氧反应过程中，ZIF-67/CF-1 在磷酸盐缓冲

液(PBS)(图 6(a))和海水(图 6(b))中的过电势相 

近，而IrO2 在海水中的过电势比在 PBS 中高 300 mV. 

由此可知，ZIF67/CF-1 的碳纤维基材、多价钴和氮掺

杂有效阻止了 ZIF 粒子的聚集，为析氧反应提供了大

量的活性位点和电子转移通道，加快了反应速率．因

此 ZIF-67/CF-1 具有优异的析氧反应选择性和良好

的催化活性[57]．Zhao 等[60]通过一步煅烧泡沫镍和硫

脲制备了 Ni3N-Ni3S2，其异质结是电化学活性位点，

有利于水分子的解离吸附，显著提高了电催化性

能．Zhao 等[2]通过控制 Co 与 Se 的质量比，一步煅烧

Se 粉和 Co 箔，合成了具有 CoSe 和 Co9Se8 相的 3D 

 

           （a）在 1 mol/L PBS 电解液中                    （b）在海水中 

图 6 ZIF-67/CF-1在 PBS和海水中析氧反应的线性扫描伏安曲线[57] 

Fig.6 LSV curves of ZIF-67/CF-1 for oxygen evolution reaction in PBS and seawater[57] 
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硒化钴电极．机理研究表明，Co 在析氧反应中被氧

化，高价态的 Co 有助于吸附 OH
-

，提升了析氧反应

催化性能[61]． 

3.2.2 构建 Cl
-

阻挡层 

针对海水中的 Cl
-

，研究人员采用表/界面工程技

术提高催化剂对 Cl
-

的抗腐蚀能力，在电极表面覆盖

耐氯层，限制 Cl
-

向催化剂扩散抑制析氯反应．Gao

等[62]基于泡沫镍制备尖刺状的 Ni/α-Ni(OH)2 异质结

构(图 7)，略显负电性的 Ni
0 原子是更好的氢吸附位

点，略显正电性的 Ni(OH)2 可以接受 OH
-

，促进水分

子解离，提高析氧反应速率．XPS 和拉曼光谱证实析

氧反应后电极表面存在多原子硫酸盐钝化层，能够阻

挡 Cl
-

并保护电极免遭海水腐蚀．多项研究表明，多

原子硫酸根离子对 Cl
-

具有排斥作用，从而提高催化

剂在海水析氧反应中的耐腐蚀性[63]． 

Bahuguna 等[53]发现耐氯覆盖层会降低催化剂的

活性面积，导致电催化性能下降，因此他们开发出无

需形成耐氯覆盖层且具有高活性面积的“疏氯”电催

化剂 NiS2pSx．其中紧密排列的 S 原子间隙较小能够

阻挡 Cl
-

而不会影响 H2O 分子到达活性中心 Ni．而

且，电化学反应过程中原位生成的链状多硫化物可以

通过静电排斥作用进一步增强催化剂的疏氯性．此

外，NiS2pSx 的纳米多级结构可以显著增大电化学活

性面积和表面粗糙度，在提升催化活性的同时，提高

了氧气气泡的脱除速率[64]． 

 

图 7 尖刺状 Ni/α-Ni(OH)2 异质结构[62] 

Fig.7  Illustration of the karst NF with the Ni/α-Ni(OH)2

interface[62] 

3.2.3 创造局部碱性环境 

Guo 等[6]在 CoOx 催化剂表面引入路易斯酸层

Cr2O3(LA)来分解水分子并捕获生成的 OH
-

，提升催

化剂与电解液界面处的碱性．这种方法不仅弥补了

天然海水与碱性海水电解之间的活性差异，提高了天

然海水析氧反应催化活性．而且 OH
-

和路易斯酸层

的结合减少了氢氧化物沉淀，提升了催化稳定性．如

图 8 所示，Cr2O3 表面的水解离能垒较低，产生大量

的吸附中间体(OH
*
)，并在双电子层中解吸形成 OH

-

. 

其中大部分的 OH
-

发生析氧反应，而过量的 OH
-

与阳

极表面的正电荷聚集成稳定的双电子层．少量解吸

的 OH
-

被海水中大量的缓冲离子中和，避免碱性快速

上升．水解离产生的吸附氢(H
*
)从 Cr2O3 表面解吸，

被氧化为 H
＋

，并与双电子层附近的水分子结合为

H3O
＋

，在外部电场的驱动下快速移出双电子层． 

 

图 8 路易斯酸改性阳极产生局部碱性微环境的示意[6]
 

Fig.8 Schematic of local alkaline microenvironment 

generation on a Lewis acid-modified anode[6] 

4 结 论 

海水直接电解制氢为水电解制氢技术提供了新

的思路，其优势在于降低了海水电解的成本、简化了

生产装置和工艺流程．面临的主要挑战是催化剂的

催化活性、选择性、稳定性等关键性能受限于海水的

低电导率、析氯反应和腐蚀作用．针对这些挑战，本

文总结了近期海水直接电解析氢反应和析氧反应催

化剂的研究成果．目前大多数工作仍将研究重点聚

焦于增加催化剂的活性位点、增大活性面积、促进协

同效应等传统方法，而围绕提高析氧反应催化剂的选

择性、构建耐腐蚀层或离子阻挡层、创造局部有利的

反应环境等思路的研究较少．考虑到抗干扰层对催

化剂活性的负面影响，开发具有耐氯抗腐蚀特性的催

化剂，并提高其在海水中的电催化活性和高电流密度

下的稳定性，将成为未来的研究重点．从目前的研究

进展来看，海水直接电解制氢工艺仍有许多关键问题

亟待解决．结合相关工作，海水直接制氢技术可从以

下几方面进行改进． 

(1) 海水直接电解催化剂的性能缺乏统一的评

估标准．应用较广泛的测试方法是考察催化剂在

10 mA/cm
2 电流密度下的过电势；此外，目前还鲜有

工业级大电流密度下的催化剂稳定性能评估研究． 

(2) 海水中的不同离子对海水电解析氢反应与

析氧反应的具体作用机制尚不明确，仍存在较大争

议．一般认为天然海水中的阴阳离子会降低催化剂

的催化活性和稳定性．但有研究表明，催化剂吸附海

水中的少量离子有助于产生更多的活性位点，促进电
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子转移，提高催化活性[65]，其中具体的反应机理有待

进一步研究． 

(3) 纯水电解催化剂的研究相对成熟，其中一些

创新性的设计思路和制备方法可能有助于解决海水

电解领域的关键问题．将目前已知的高性能材料与

其他领域的新型材料相结合，进一步提升催化活性和

稳定性．例如，利用液态金属的低熔点和可吞噬、腐

蚀金属的能力，可以实现在温和的工作温度下合成和

研究金属合金催化剂，从而避免了高能耗要求、昂贵

的设备和热损失[66-67]，其中，镓安全无毒、高电导率

和 可溶解 金 属 的 特 性 使 其逐渐应 用 于 电 催 化领  

域[68-70]，但还未出现在 HER、OER 的研究工作中． 
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