
第 27 卷第 6 期                          中国有色金属学报                          2017 年 6 月 
Volume 27 Number 6                     The Chinese Journal of Nonferrous Metals                         June 2017 

 

DOI：10.19476/j.ysxb.1004.0609.2017.06.024 
 

电解水析氢非铂催化剂的设计与发展 
 

熊  昆，高  媛，周桂林 
 

(重庆工商大学 废油资源化技术与装备教育部工程研究中心  

催化与环境新材料重庆市重点实验室，重庆 400067) 

 
摘  要：氢能作为一种清洁、高能、无二次污染的“绿色能源”，被认为是后石油时代解决能源危机和环境危机的

理想能源之一。其中电解水析氢技术因反应高效、易控、无污染等特点而逐渐成为研究热点。目前析氢性能最好

的催化剂依然是 Pt 基催化剂。然而 Pt 储量少、价格贵，无法满足大规模氢气生产的现实需求。因此，如何进一

步提高现有非 Pt 催化剂的析氢性能或开发廉价高效的新型催化剂是实现电解水析氢规模化生产的关键。结合本课

题组在电解水方面的研究工作，综述近几年非 Pt 析氢催化剂的研究新进展，重点介绍新型过渡金属化合物催化材

料的结构设计与调控对析氢性能的影响，并对电解水析氢催化剂面临的挑战及发展方向进行展望。 
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随着国民经济的持续高速发展，我国能源需求急

剧增长，而煤、石油、天然气等传统化石能源储量有

限，且带来的环境污染日趋严重。因此，开发高效、

环境友好的新型能源，国家需求迫切。氢能作为一种

资源丰富、高能、无二次污染的“绿色能源”，被认为

是后石油时代解决能源危机和环境危机的理想能源之

一[1]。制氢途径有多种，其中电解水制氢，利用不可

存储的可再生资源(太阳能、风能、潮汐能等)发电催

化水解离析出氢气，不仅获得的产品清洁、纯度高，

还可以将电能间接储存为化学能待利用，特别是将它

应用到燃料电池领域中，利用催化剂将氢能变换为电

能，不仅其反应产物是没有任何污染的水，还可以使

其能量转换效率达到 80%以上，明显高于内燃机 30%
的转换效率，从而实现了资源可持续循环利用[2−3]。 

尽管电解水析氢反应(HER)已有近百年的历史，

但现有研究表明，除了 Pt 族贵金属，其他催化剂的

HER 过电位依然很大，使得电解水析氢效率不高。然

而 Pt 族贵金属催化剂储量少、价格昂贵，无法满足大

规模氢气生产的现实需求，因此，近年来许多研究着

眼于如何进一步提高现有非 Pt 催化剂的析氢性能或

开发廉价高效的新型催化剂[4−6]。本文作者综述电解水

析氢非 Pt 催化剂的研究新进展，并总结电解水析氢催

化剂面临的挑战及发展方向。 

 

1  电催化析氢反应机理 
 

对于 HER 机理[7−8]，经过长期研究，研究人员通

过总结各类催化材料上发生析氢反应的实验数据和研

究结果，提出了相应的反应理论，其 HER 过程主要包

括： 
1) 电化学反应(Volmer 反应)  
酸性介质中，  

H3O++e+M→M—Hads+H2O                   (1) 
 

中/碱性介质中， 
 
H2O+e+M→M—Hads+OH−                    (2) 
 
式中：M 为阴极催化剂；M—Hads 为阴极催化剂表面

形成的吸附氢原子。 
2) 转化反应 
在施加电流作用下，阴极活性表面生成的 M—

Hads 因催化剂的性质不同而以两种不同的方式生成

H2。 
①电化学脱附(Heyrovsky 反应)：在阴极活性层表

面，由另一个 H3O+在 M—Hads位置上放电生成 H2。 
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酸性介质中， 
M—Hads+H3O++e→M+H2+H2O                (3) 
 

中/碱性介质中， 
 
M—Hads+H2O+e→M+H2+OH−                 (4) 
 

②复合脱附(Tafel 反应)：在阴极活性层表面，两

个 M—Hads重整生成 H2。 
 
M—Hads+M—Hads→2M+H2                   (5) 
 

3) 新相生成 
在阴极活性层表面生成的 H2 在电极附近聚集并

逐步变大，继而变成气泡脱离电极表面，从溶液中逸

出： 
 
nH2→H2↑ (气泡)                            (6) 
 

任何一种反应历程都必须包括电化学步骤

(Volmer 反应)和至少一种脱附步骤(Heyrovsky 反应或

Tafel 反应)。所以，氢电极反应存在两种最基本的反

应历程：Volmer-Heyrovsky 机理和 Volmer-Tafel 机   
理[8]。然而，上述反应历程中，究竟哪一步是速控步，

研究学者的观点不一致。其中，迟缓放电理论认为电

化学反应步骤(Volmer 反应)最慢；电化学脱附理论则

认为电化学脱附步骤为速控步；而复合理论认为复合

脱附步骤为速控步。 
然而，无论以哪种机理进行，HER 都是以催化剂

表面吸附的活性氢原子为反应中间体，即 M—Hads；

然后再发生 M—Hads键断裂形成 H2。由此可见，阴极

催化剂对HER的电催化性能与M—Hads结合能密切相

关。在氢电极催化中，通常采用交换电流密度(J0)来描

述电催化剂的催化能力和反应动力学快慢。研究结果

表明，当 M—Hads结合能较弱时，有利于吸附 H 在催

化剂表面脱附；当 M—Hads 结合能较强时，则有利于

H 吸附，此时，发生复合脱附或电化学脱附步骤需要

克服的活化能将会增加，导致 M—Hads键断裂形成 H2

的相对速率降低，总反应速率下降。所以，只有在    
M—Hads结合能强度适中时 H2析出反应的速率才能达

到最大，这种氢电极活性与 M—Hads 结合能之间的关

系被形象地称为“火山型效应”。 
图 1 所示为文献[9−10]归纳总结的 HER 交换电流

密度与 M—Hads 键强度之间的火山型关系图。从图 1
中可以清晰地观察到，不同金属表面的 HER 交换电流

密度差异较大。其中，贵金属 Pt 处于火山顶点附近，

对活性 H 具有适中的键能，因而有利于活性 H 的吸附

/脱附，催化活性最好。但值得注意的是，Pt 并没有处

于火山顶点，因而 HER 活性还有提升的空间。而其它

金属的 M—Had 键能太强或太弱，分布在火山顶点两

侧，HER 交换电流密度较小，无法与 Pt 相媲美。这

种通过构建活性与反应中间体在催化剂表面的吸附结

合能而形成的火山曲线正是催化反应中存在的一种普

遍规律，即当中间体具有适中的吸附键强度和覆盖度

时，将会具有最高的反应速率，进而为设计高效催化

剂提供了指导依据。 
 

 

图 1  HER交换电流密度与M—H键强之间的火山关系[9−10] 

Fig. 1  Volcano plot of exchange current density in HER as a 

function of M—H bond strength[9−10] 

 

2  电催化析氢非铂催化剂 
 

在 HER 过程中，催化材料一直是研究者的研究重

点。催化剂的特性主要由其特殊的电子结构决定，电

子结构是连接几何结构和催化活性的桥梁。如图 1 所

示，如何调控催化剂的表面化学性质，使其与活性 H
构成的化学键具有适中的吸附键强度，才有利于提高

活性 H 的吸附/脱附能力，进而有效降低析氢电化学反

应过程中的极化阻力，增强催化剂的析氢电催化活性。

同时，设计催化剂结构，有效调控催化剂的表面形貌、

分散性，使催化剂暴露更多的活性位，保障催化剂具

有良好的导电性和有利于析出气体/电解液传输也是

同等重要的。因此，近年来围绕上述两方面，非 Pt
析氢催化剂得到了显著发展。下面将主要针对这些析

氢催化剂进行讨论介绍。 
 
2.1  合金催化剂 

在众多非 Pt 催化剂中，过渡金属 Ni 由于原子外

层具有未成对的 d 电子，在析氢电催化反应过程中容

易与氢原子 1s 轨道配对形成 Ni—H，因而能够对 HER
起到很好的电催化活性，但其析氢过电位依然较    
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高[11]。早期 JAKSIC[12]根据 Brewer-Engel 价键理论预

测，当 d 电子数大于 d 轨道数的 Mo 系金属与 d 电子

数小于 d 轨道数的 Ni 系金属形成合金时，有助于改进

催化剂对吸附 H 的结合能，这将对 HER 产生协同效

应，提高催化活性。RAJ[13]研究了几种二元合金的HER
活性，大小依次为 Ni-Mo、Ni-Zn、Ni-Co、Ni-W、Ni-Fe、
Ni-Cr。其中 Ni-Mo 合金被广泛认为是最有前景实现

产业化析氢生产的催化材料。对此，ZHANG 等[14]利

用磁控溅射技术在 Ni 基底上构建了均匀的二元合金

Ni-Mo，尺寸均一，元素分布均匀(见图 2)。Ni-Mo 合

金具有较高 HER 活性的原因主要来源于 Ni-Mo 合金

化产生的协同效应，而不是大的比表面积。这是由于

它们存在的电负性差异使电子由 Ni(1.91)向 Mo(2.61)
转移，导致 Mo 周围出现了电子富集现象，从而形成

协同催化作用，因而具有较高的催化活性[17]。 
然而，Ni-Mo 合金镀层内应力较大，镀层与基体

附着力欠佳，随着反应持续进行，镀层中的 Mo 元素

会逐渐溶解，导致其 HER 活性衰减较快。为此，一些

学者在二元合金的基础上，通过引入第三种元素进一

步改进 Ni 基合金表面的电子结构状态及催化剂表面

的粗糙度，从而提高催化剂的 HER 活性和稳定性。高

诚辉等[15]利用电沉积法制备非晶/纳米晶 Ni-Mo-La 合

金，稀土元素的加入有利于形成非晶态 Ni-Mo 合金，

细化晶粒，减小镀层微应变，其 HER 过电位比 Ni-Mo
合金降低约 80 mV。WANG 等[16]也采用电化学沉积法

在 Ti 片上担载高含量 NiMoZn 三元合金，其中 Zn 的

引入促进了反应电荷转移，并抑制了质子在催化剂表

面的吸附，当合金中 Zn 含量占 2%(摩尔分数)时，

NiMoZn 具有最优的 HER 活性和稳定性。除了添加金

属元素外，在合金中引入非金属元素，通过合理设计，

亦可获得 HER 性能优异的催化剂，如在 NiMo 合金中

引入非金属氮，形成 NiMoN 三元合金[17]，不仅 HER
活性显著提高，而且在酸性和碱性电解液中都具有很

好的稳定性；ZHANG 等[18]利用电沉积法在碳纸上制

得 3D 结构的 CoMoSx 析氢催化剂，其反应起始过电

位低至 100 mV，即使电流密度为 100 mA/cm2时也只

有 180 mV 的过电位。由此可见，无论添加的第三种

元素是金属还是非金属，它们都可以进一步改进 Ni
基合金表面的电子结构状态活结构形貌，从而增强

HER 性能。 
 
2.2  复合催化剂 

通过合金化和提高催化剂的比表面积，非贵金属

析氢材料已具备较好的催化活性和稳定性，但与贵金

属相比，它们的固有催化活性依然较小，抗反向电流

和抗短路腐蚀能力较差；而对于贵金属而言，它们又 
 

 
图 2  泡沫 Ni 和泡沫 Ni-Mo/Ni 的 FE-SEM 像以及泡沫 Ni-Mo/Ni 的 EDS 分析及元素分布图[14] 
Fig. 2  FE-SEM images of Ni foam(a), Ni-Mo/Ni foam(b) and EDS results along with elemental mapping of Ni-Mo/Ni((c)−(e))[14] 
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存在资源稀少、价格昂贵，难以在工业化生产中大规

模使用。因而选择它们中的任何一类作为析氢材料，

总会存在不足的问题。若通过合理的材料设计，将单

一催化剂进行复合，使组分间的性能得到优势互补，

扬长避短，不仅不会造成催化材料的主要性能严重缺

失，还能获得更好的效果，且成本也随着显著下降[19]。

SOLMAZ 等[20]利用电化学方法将少量贵金属 Ag、 
Pd、Pt 沉积到多孔 NiCoZn 电极上，从而显著增加了

其固有催化活性，交换电流密度增大，过电位降低，

在电流密度为 10 mA/cm2 下持续反应 120 h，几乎没有

发生任何变化。李爱昌等[21]采用恒电流复合电沉积制

备(Ni-W-P)-TiO2 复合电极，在 100 mA/cm2 下相对于

Ni-W-P 正移了 176 mV，他们认为复合电极 HER 性

能显著提高的原因是反应机理的改变，TiO2纳米粒子

与 Ni-W-P 合 金 具 有 明 显 的 电 子 协 同 效 应 。

VAZQUEZ-GOMEZ 等[22]利用复合电沉积法获得了具

有多孔结构的 Ni+RuO2 复合析氢催化剂。RuO2 的引

入不仅显著提高了 HER 活性，更重要的是增强了抗反

向电流和抗短路腐蚀能力，因而在碱性溶液中具有很

好的电催化活性和稳定性。 
受此启发，XIONG 等[23]利用高电流阴极极化析

出的氢气泡为“模板”，首先制得新鲜、表面清洁的多

孔镍，提高载体的比表面积，再利用电沉积法将具有

更好析氢活性的钌物种沉积到多孔镍中，使 Ru 物种

与 Ni 以成对的形式存在，Ni 以单质和氧化物形式存

在，促进吸附 H 的转移，从而产生协同效应，其析氢

起始电位几乎与 Pt 基催化剂相近，明显低于纯 RuO2、

p-Ni 和平面 Ni 的(见图 3)。 
由此表明，RuO2/p-Ni 的 HER 活性可与 Pt 基催化

剂相媲美。当极化电位增大后，RuO2/p-Ni 的 HER 活

性越来越好，甚至优于 Pt 基催化剂。该复合催化剂的

析氢起始电位与 Pt 基相近是由于钌与镍形成协同效

应，导致其固有催化活性优于单一催化剂；而在大电

流密度下显示出更好的析氢活性则归功于该复合催化

剂具有更多的活性位暴露于两相界面中。另外，

ZHANG 等[24]还采用水热成法也成功地在镍基底上原

位制备出利于析出气体扩散的 RuO2-NiO 纳米棒阵列

结构，其中含钌量极少，但 HER 活性高，即使在 500 
mA/cm2的大电流密度下进行持续反应 100 h，它依然

显示出很好的 HER 活性和良好的稳定性。 
 
2.3  过渡金属硫化物 

近年来，关于过渡金属硫化物，特别是硫化钼的

研究非常受人关注。然而早期研究认为，块状硫化钼

没有 HER 活性。直到 2005 年才被 HINNEMANN 等[25]

颠覆，他们通过理论计算发现，硫化钼的催化活性位

点位于层状结构的边缘，其吸附 H 原子的结合能与 Pt
相近，这为硫化钼作为一种有效的析氢催化剂提供了

理论基础。 
对此，他们通过实验，将硫化钼负载于石墨上应

用于 HER 反应，证实了纳米尺度的硫化钼具有一定

的 HER 活性。现有研究已表明，增强硫化物析氢性

能的途径主要是通过构建边缘结构的活性位点(即不

饱和硫原子)和提高催化剂导电性的方式实现[26−31]。

KIBSGAARD 等[26]利用双螺旋构型 SiO2 为模板制得

介孔 MoS2 电极。这种独特的结构使硫化钼的边缘得

到优先暴露(见图 4)，从而显著增加了析氢的活性位点

数目。KONG 等[27]将这种设计思想应用到其它硫属化 
 

 
图 3  Ni、p-Ni、RuO2、Pt 和 RuO2/p-Ni 催化剂在 6 mol/L NaOH 电解液中的析氢极化曲线[23] 
Fig. 3  LSV of Ni, p-Ni, RuO2, Pt, and RuO2/p-Ni catalysts in a 6 mol/L NaOH electrolyte[23] 
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合物中，如图 5 所示，利用化学气相淀积构建垂直于

基底的(Mo/W)S2、(Mo/W)Se2，增加暴露活性边缘位

点数目，其电催化析氢活性也得到了显著增加。然而，

这类金属硫化物是典型的间接带隙半导体，其较差的 
 

 
图 4  构建优先暴露活性边缘位点的双螺旋构型 MoS2催化剂的示意图[26] 
Fig. 4  Schematic diagram of synthesis procedure and structural model for mesoporous MoS2 with double-gyroid morphology[26] 

 

 
图 5  垂直排列的钼化合物纳米结构示意图[27] 
Fig. 5  Nanostructures of layered MoS2 and MoSe2

[27]: (a) Layered crystal structure of molybdenum chalcogenide with individual 
S-Mo-S (or Se-Mo-Se) layers stacked along c-axis by weak van der Waals interaction; (b) Schematics of MoS2 nanoparticle with 
platelet-like morphology distributed on a substrate (left), and nanotubes and fullerene-like nanotubes of MoS2 and MoSe2 (right); (c) 
Idealized structure of edge-terminated molybdenum chalcogenide films with the layers aligned perpendicular to substrate, maximally 
exposing edges of layers 
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电子传输能力在一定程度上限制了它的发展。 

针对这种情况，LUKOWSKI 等[28]使用正丁基锂

对生长在石墨基底上的 MoS2 进行插层剥离，得到了

具有金属特性的 1T 型 MoS2超薄纳米片。在同等条件

下，所得的 1T 型 MoS2显示出的析氢催化活性明显好

于常规 2H 型 MoS2。但 1T 型 MoS2是一种亚稳态结

构，随着反应持续进行，将会逐渐转变为导电性较差

的 2H 型，因而活性也将衰退。STASZAK-JIRKOVSKY
等[29]制备的无定形 CoSx 催化剂尽管具有较多配位不

饱和的硫原子，析氢活性较高，同样也存在稳定性较

差的情况。TANG 等[30]在碳布上构建具有 3D 结构的

NiS2纳米阵列，在中性介质中，电流密度为 10 mA/cm2

时，其过电位只有 243 mV，塔菲尔斜率为 69 mV/(°)。
最近，DENG 等[31]以导电性良好的石墨烯为载体，采

用水热法合成了超薄二硫化钼纳米片垂直于石墨烯

(MoS2⊥RGO)作为一种有效的析氢催化剂。结果显

示，超薄二硫化钼纳米片均匀地垂直生长在石墨烯上，

电极的导电性明显增强，并且暴露出更加丰富的边缘

位点，因而表现出高的催化活性和良好的稳定性。 
另外，在硫化物中引入杂原子也能提高催化剂的

催化活性和稳定性。MERKI 等[32]发现，Fe、Co、Ni
修饰的硫化钼催化剂具有较纯净硫化钼更优的 HER
活性。该系列催化剂活性的提高主要归因于合金化增

强了催化剂的固有催化活性，提高了催化剂的分散度，

由此增大了催化剂比表面积和反应活性位。REN 等[33]

将同族元素中金属性更好的 Se 引入到 MoS2中，在过

电位为 400 mV 时，其电流密度达到 42.7 mA/cm2，是

未掺杂 MoS2 的 3 倍。MIAO 等[34]制备了 Ni-MoS2，

Ni 的掺杂改变了 MoS2催化剂的形貌并形成了大量的

缺陷位置，减小了催化剂的堆积和聚集程度，因而其

HER 活性和稳定性得到显著提高。 
 
2.4  过渡金属碳化物 

过渡金属碳化物拥有很高的硬度、较好的稳定性

和较强的耐腐蚀性，是一类新型的功能材料，在各种

耐高温、耐磨擦和耐化学腐蚀的机械范畴已获得广泛

使用。近年来，研究学者发现，这类物质具有一定的

催化活性，在烃类加氢、氢解、甲烷重整和电催化等

反应中表现出类似于贵金属的性质，因此被称为“类

Pt 催化剂”。其中，碳化钼具有很强的解离吸氢能力

和优异的抗硫中毒能力而颇受瞩目。其主要原因在于

碳原子将贡献出外层的 4 个电子到过渡金属元素的 d
电子，与其元素周期表中的右移 4 列位置元素相同，

即与 Pt 族相同。此时，钼的电子特性更接近于 Pt 族
金属，因而具有类似于 Pt 族金属的催化性能[35]。

MICHALSKY 等[36]对一系列过渡金属碳化物进行了

实验与理论计算研究(见图 6)。与纯金属相比，形成的

碳化物均具有更好的催化活性，他们认为这是碳化物

的形成导致金属原子与吸附 H 之间的结合力减弱。根

据上述总结的“火山效应”规则，只有在 M—Hads 结

合能强度适中时氢气析出反应的速率才能达到最大，

而非金属碳与金属杂化形成的碳化物导致金属原子与

吸附 H 之间的结合力减弱，才使 HER 的催化活性得

以提高。在众多过渡金属碳化物中，碳化钼(Mo2C)、
碳化钨(WC)以及碳化钽(TaN)作为几种HER 催化活性

较高的催化剂受到了较多的研究[37−43]。 
WEIDMAN 等[37]发现第Ⅵ副族的过渡金属形成

的碳化物在较宽的 pH(0~14)范围内均具有较好的化

学稳定性。WC、W2C 和 Mo2C 的析氢反应与电极表

面氧化的起始电位比较结果表明，Mo2C 在 pH 为 0 时

具有很小的析氢过电位(~70 mV)；WC 具有更好的抗

氧化能力和最好的稳定性，即使电解液的 pH 小于 2.5，
它依然优于 W2C 和 Mo2C，因此可以作为一类酸性介

质中的催化剂或催化剂载体。VRUBEL 等[38]直接将商

业 Mo2C 应用于电解析氢反应中，结果发现，Mo2C
在酸性和碱性体系中都表现出了一定的析氢活性，而

这种特性一般只有铂族金属才会具有。然而，它的析

氢过电位较大，无法与 Pt 相媲美。其主要原因在于商

业 Mo2C 的纯度不高，尺寸较大，活性比表面积小。

杨威等[39]以钨酸钠为前驱体，通过水热自组装合成钨

酸纳米片，再将其还原碳化获得碳化钨纳米片，在电

催化反应中具有与铂类似的催化性能。对此，CHEN
等[40]将钼酸铵负载到炭黑和碳纳米管上，在惰性气氛

中高温焙烧，利用载体作为碳源直接碳化钼酸盐，从

而获得纳米结构的 Mo2C/XC-72 和 Mo2C/CNT 催化

剂，Mo2C 均匀分散在载体上，粒径范围为 7~15 nm。

与商业 Mo2C 相对比，负载型催化剂则展现出更好的

析氢催化活性。结合物理表征分析，他们认为 Mo2C
锚定在碳载体上，一方面避免了催化剂团聚现象，使

活性位充分暴露出来，同时也缩短了电子传递路径，

从而提高了催化活性；另一方面，这种锚定效应诱导

电荷从钼转向碳，使钼的 d 带中心下移，削弱了活性

H 的吸附能，导致析氢反应更容易进行。LIAO 等[41]

为了提高 Mo2C 的析氢催化活性，采用苯胺单体作为

碳源，与钼酸铵进行聚合，形成 MoOx/苯胺纳米线，

再在惰性气氛中高温焙烧得到纳米多孔 Mo2C 纳米线

催化剂。这种一维纳米线结构缩短了电子转移路径，

丰富的孔结构保证电解液能够快速扩散到活性位上，

因此显示出较好的析氢催化活性。WAN 等[42]通过控

制前驱体的比例制得不同 Fe 掺杂量的 Mo2C，发现 Fe 



第 27 卷第 6 期                              熊  昆，等：电解水析氢非铂催化剂的设计与发展 

 

1295
 
 

 
图 6  不同过渡金属碳化物相对于相应金属的氢原子吸附能差值(a)；火山关系图(b)；不同氧原子覆盖率下儿种电催化剂的氢

原子吸附自由能(c), (d)[36] 
Fig. 6  Difference in H adsorption energies on various metal carbide surfaces relative to their stepped parent metal surface(a);    
volcano plot for HER on metal surface(b); free energy diagrams for electrochemical reduction of H+ at equilibrium potential and 
under standard conditions(c), (d)[36] 
 
的引入造成 Mo2C 价态变宽，石墨化碳含量增加，并

在表面生成了 Fe2(MoO4)3，HER 活性提高。上述研究

都将碳化钼的优异 HER 催化活性归因于碳原子与钼

原子的杂化导致钼原子的化学性质发生变化，然而现

有研究还未完全诠释其中的原因，因而缺乏相关的理

论依据，限制了进一步优化提升这类催化剂的 HER
性能，因此需要深入研究碳化物催化剂的催化机理，

为提高其 HER 性能提供指导依据。 
对此，XIONG 等[43]通过实验结合理论计算初步

探讨了 Ni 掺杂碳化钼催化剂的表面电子结构变化关

系对 HER 催化性能的影响。利用一种简单可控的水热

合成法直接在三维结构的泡沫镍基底上生长一层镍钼

前驱体，再通过高温渗碳处理转化为一维结构的

NiMo2C 纳米棒复合催化剂，如图 7 所示。这种直接

生长的纳米棒结构可以构筑高效的三维互传网络的电

子、反应物/生成物通道，避免出现典型的裂缝和使用

粘合剂，电极的活性位点最大限度地暴露在固/液界面

上，保证催化剂具有更好的析氢催化活性和稳定性。

为了分析 Ni 掺杂碳化钼催化剂的表面电子结构变化

关系对 HER 催化性能的影响，采用理论计算模拟了纯

Mo2C 和 NiMo2C 表面的几何、电子构型和吸附 H 的

强度。从图 7 中看出，纯 Mo2C (001)表面电荷分布均

匀，颜色相同；当 Ni 掺杂到 Mo2C 中，NiMo2C (001)
表面 Mo 的电荷分布开始发生变化，掺杂 Ni 可以从临

近的 Mo 获得电子，从而造成表面 Mo 的电荷分布不

均匀。Ni 越靠近 Mo，越容易从 Mo 表面获得电子，

从而使 Mo 表面带更多的正电荷，而 Ni 表面带更多的

负电荷。这种情况必然会减弱催化剂对水中解离的 H 
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图 7  催化剂的 SEM/TEM 像及对应 HER 极化曲线和 Mo2C (001)、NiMo2C (001)表面 Bader 电荷分布情况[43] 

Fig. 7   SEM/TEM images of catalysts and corresponding HER activity ((a)−(h)) and distribution of Bader charge of Mo2C (001) 

and NiMo2C (001) ((i), (j))[43] 
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的吸附能力。为了确定 H 在 Mo2C(001)和 NiMo2C  
(001)表面的吸附难以程度，进一步计算了 H 的吸附作

用。结果表明，掺杂 Ni 显著改变了 Mo2C 表面的电子

性质，促使 NiMo2C 对吸附 H 的强度显著下降，吸附

H 吉布斯自由能趋近于 0。因此，NiMo2C 具有适中的

H 吸附能，有利于从催化剂表面脱附生成 H2而离开催

化剂表面，使吸附 H 占据的活性位及时释放出来继续

参与反应，从而使析氢反应得以持续进行。该理论计

算结果与实验结果一致。 
 
2.5  过渡金属磷化物 

过渡金属磷化物也是一类非常重要的无机功能材

料，具有与过渡金属碳化物相似的导热性、导电性、

高硬度、高强度和高稳定性等优点，已被广泛应用在

催化、能源、锂电池、磁学、超级电容器等领域[44−45]。

过渡金属磷化物的合成，尤其在纳米尺度下控制其形

貌和结构，成为材料合成领域的一个热点。近年来，

研究人员尝试了不同的合成方法制备磷化物纳米材 
料[46−48]。MUTHUSWAMY 等[47]选择高温液相条件，

以三正辛基膦(TOP)为膦源，将多种过渡金属氧化物

转化为磷化物。在此，重点介绍以下两种典型的磷化

物结构。MoP 型属于六方结构[49]，Mo 原子周围连接

6 个 P 原子，MoP 的(001)面由 5 个分子层组成，其中

最上面一层以松弛状态存在，下面两层以紧绷状态存

在，从而确保晶体的结构稳定。Ni2P 则是典型的 Fe2P
六方晶体结构[50]，P 原子的插入使得 Ni 原子之间的键

变得更长，然而 Ni 原子和 P 原子的键长较短，因此

形成了原子密集的晶体结构，从而使暴露在表面的 P
原子与 Ni 原子之间产生了集团效应，造成表面产生许

多质子和氢分子的接受中心，为 Ni2P 作为一种高效析

氢催化剂提供了活性中心。 
POPCZUN 等[51]采用一种简单的溶剂热法合成纳

米尺度的磷化镍催化剂，具有很好的 HER 催化活性，

塔菲尔斜率为 46 mV/decade，交换电流密度为

3.3×10−5 A/cm2，在电流密度为 20 mA/cm2时，过电

位只有 130 mV。在此基础上，POPCZUN 等[52]制备的

磷化钴催化剂在 20 mA/cm2 的电流密度下过电位降低

到 85 mV，同时，两种磷化物均显示出较高的电化学

稳定性，使其成为一类很有应用前景的 HER 催化剂。

值得注意的是，尽管过渡金属磷化物纳米材料的合成

已经有了长足的进步，但是由于其复杂的合成路径及

使用有机物限制了其规模化生产，因此，寻求简便而

有效的方法实现具有多孔纳米结构过渡金属磷化物的

合成仍是该研究领域中的一大难题和挑战。 
为了减少在制备过程中有毒物质和危险气体的使

用，SUN 等[53−55]选择次亚磷酸钠为磷源，采用低温固

相磷化反应合成了一系列的 HER 磷化物催化剂，如水

热法合成 FeOOH NA/Ti、Ni(OH)x/Ti 前驱体，再与次

亚磷酸钠在氩气气氛中于 300 ℃下焙烧 1 h，制得HER
性能优异的 FeP/Ti、Ni2P/Ti 催化剂；在碳布(CC)上生

长 Co(OH)F 纳米线阵列，再低温磷化得到自支撑多孔

CoP 纳米线阵列(CoP/CC)。图 8 显示，这种三维

CoP/CC 结构规整，可直接用作电化学析氢阴极，在 
 

 
图 8  CoP/CC的SEM图和CoP/CC、CC和Pt/C 在 0.5 mol/L 
H2SO4溶液中的HER极化曲线以及在过电位为200 mV下测

试的稳定性曲线[53] 
Fig. 8  SEM images of CoP/CC(a), polarization curves of 
CoP/CC, blank CC and Pt/C in 0.5 mol/L H2SO4(b) and 
time-dependent current density curve for CoP/CC under static 
overpotential of 200 mV for 80000 s(c)[53] 
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0~14 pH 值范围内显示出优异的催化活性，与目前性

能最优的 Pt/C 活性差异较小，经过 8000 s 持续电解，

依然保持很好的稳定性。 

XIAO 等[56]受此启发，利用固相热解还原技术，

将钼酸铵、磷酸氢二胺和柠檬酸混合溶解后高温焙烧，

通入适量 H2还原后形成 Mo3P 和 MoP。这类磷化钼材

料在酸性和碱性介质中均具有较好的 HER 活性，而且

不同的磷化程度导致其 HER 性能差异明显。通过理论

计算分析发现，该催化剂的活性位是 P 原子，它在磷

化钼催化剂中扮演的角色类似于硫化钼中的 S 原子，

在一定的 H 覆盖度下，对活性 H 的吸附能适中，具有

接近于 0 的吉布斯自由能，因而显示出更好的 HER

性能。KIBSGAARD 等[57]将 S 掺入 MoP 的表面，利

用 S 调控 MoP 表面 P 的电子结构，有效抑制催化剂

表面被氧化，从而使催化剂的 HER 性能明显提高，在

电流密度达到 10 mA/cm2 时，其过电位只有 86 mV。

因此，通过不同方法调控过渡金属磷化物表面 P 的电

子性质可获得丰富的活性位点，为此类型催化剂活性

位点的探究提供了新的思路。 
 

3  结语 
 

综上所述，近年来，人们从实验和理论角度对电

解析氢催化剂的设计及性能改善机制的理解方面已取

得了巨大进步，尤其是 DFT 计算提供了许多定性和半

定量的结果，但是，目前仍然不能完全依靠理论计算

给出氢电极反应机理和动力学的准确结果。另外，溶

液 pH 对氢电极反应机理和动力学的影响及其本质、

新型非贵金属材料(金属化合物：碳化物、磷化物、硫

化物、氮化物、硼化物等)对 HER 的催化机理和关键

评价指标因素及界面工程设计方面的认识依然存在很

大的不足。因此，在当前对非 Pt 催化剂的理论认识和

实验研究的基础之上，还有待于发展新型高灵敏度的

实验技术、在催化材料的结构与反应条件可控精准确

定的情况下获得原位的分子水平上的证据，发展更为

接近电化学体系实际情形的理论模型，在原子、分子

水平上确定各种类型非铂催化剂的活性位点，探究非

Pt 析氢催化剂的活性与原子组成、电子结构、表面形

貌的构效关系，开发增加有效活性位密度的技术，构

建结构开放的新型非 Pt 析氢催化剂，提高催化剂在反

应过程中的稳定性，是未来电解水析氢催化剂研究发

展的主要方向。 
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Design and development of non-Pt catalysts in  
water electrolysis for hydrogen production 
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Abstract: Hydrogen energy is a clean, high energy, environmentally friendly resource which is considered as one of the 

most promising candidates for replacing fossil fuels in the future. Electrochemically splitting water into hydrogen by 

renewable energy has attracted much attention due to its high efficiency, easy operation and no secondary pollution. 

Although the state-of-the-art catalyst for HER is a typical Pt-based catalyst, its scarcity and high cost prevent their 

widespread applications. Thus, it is highly desirable to exploit non-Pt HER catalysts with high activity, long-term stability 

and low cost. The recent advancements in the area of non-Pt HER catalysts with emphasis on introducing the exciting 

new research in the structure regulation of transition metal compounds and the understanding of the mechanisms of 

catalysts were reviewed. Meanwhile, the insights into the remaining challenges and research directions were proposed to 

shed light on future development of non-Pt HER catalysts. 
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