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摘要 氢能具有来源广泛、燃烧热值高、清洁等特点, 因此被视为未来能源供应的理想替代燃料. 近年来, 电
催化水裂解技术以其产氢效率高和纯度高的优势成为研究的热点. 因此, 开发具有高效率和长期稳定性的电催化

剂至关重要. 自支撑催化电极具有诸多优点, 包括丰富的催化位点、增强的电子转移能力, 以及在大电流密度下

表现出优异的耐久性. 本文首先对电催化析氢反应的机理及性能评价参数进行了概括性介绍, 并讨论了自支撑催

化剂导电基底的选择和自支撑催化剂典型的合成方法. 随后, 针对不同导电基底催化剂的制备策略、结构性质和

析氢性能进行了重点介绍. 最后, 对未来开发低成本、高活性和高稳定性的自支撑催化剂进行了展望.
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1 引言

随着经济的持续增长, 社会对不可再生资源(如煤

炭、石油、天然气等)的需求不断上升. 由此引发的能

源危机与环境污染等一系列问题接踵而至, 构成了当

前社会亟待应对的重大挑战
[1~3]. 面对经济与环境的双

重压力, 人们逐渐将目光转向可再生能源. 然而, 由于

水力发电、风能及太阳能等可再生能源具有间歇性与

不稳定性, 无法提供持续稳定的电力供应, 从而导致了

弃风、弃光等一系列问题的出现. 鉴于此, 氢能因其清

洁、稳定且环保的特性, 逐渐成为研究与应用领域的

关注焦点
[4~6]. 特别地, 考虑到氢气的能量密度约为等

量汽油的三倍, 这使得氢气成为一种理想的能量存储

介质. 当前, 氢气主要通过煤气化和蒸气甲烷重整等

方法生产. 然而, 这些传统制氢方式不仅成本高昂, 而
且在生产过程中会排放大量二氧化碳, 从而加剧环境

污染与温室效应
[7~9]. 因此, 探索更加环保且高效的制

氢技术显得尤为重要. 在这方面, 太阳光催化生物质重

整制氢技术因其环境友好而受到广泛关注. 然而, 由于

太阳光照的间歇性限制了该技术的连续稳定运行, 导

致其产氢效率受到制约, 难以实现规模化生产
[10~12].

相比之下, 电催化水裂解技术由于以水作为原料, 所

产生的氢气纯度可高达99.99%, 因而逐渐成为近年来

的研究热点
[13~15].

引用格式: Ye R, Cao Y, Zhou L, Li D, Zhou L, Zhao Z. Self-supported electrocatalysts for electrocatalytic hydrogen evolution reaction. Sci Sin Chim, 2025, 55:
636–660, doi: 10.1360/SSC-2024-0249

© 2025 《中国科学》杂志社 www.scichina.com

中国科学: 化学 2025 年 第 55 卷 第 3 期: 636 ~ 660

SCIENTIA SINICA Chimica chemcn.scichina.com

评 述

https://doi.org/10.1360/SSC-2024-0249
www.scichina.com
chemcn.scichina.com
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1360/SSC-2024-0249&amp;domain=pdf&amp;date_stamp=2024-12-31


在电催化水裂解制氢的过程中, 需要克服较高的

能垒以提升反应速率. 因此, 开发高效且长期稳定的

电催化剂成为关键所在
[16]. 如图1a所示, 目前多数用

于水裂解的电催化剂为粉末状, 在进行电化学测试时,
需与黏合剂(如Nafion、聚四氟乙烯)或导电添加剂混

合后涂覆于玻碳电极表面. 这一处理过程可能会遮蔽

活性位点, 增加活性物质与玻碳电极间的界面电阻,
影响电子传输效率, 从而降低催化剂的催化活性及长

期稳定性
[17~19].

如图1b所示, 相较于传统的粉末催化剂, 直接在导

电基底上构筑的三维自支撑催化剂展现出了多方面的

优势: (1) 自支撑催化剂在制备过程中无需使用黏合

剂, 从而简化了工艺流程并降低了生产成本
[20]; (2) 由

于导电基底的存在, 自支撑催化剂通常具备较大的比

表面积, 不仅增加了活性物质的负载量, 还提供了更

为丰富的催化活性位点
[21,22]. (3) 催化活性物质在导电

基底上的原位生长显著提高了电荷的传输效率, 并增

强了催化剂的长期稳定性
[23~25]. (4) 通过调控催化剂

的形貌与微观结构, 能够实现对表面工程的优化, 进

而有效调节其亲水性或疏水性等关键特性. 因此, 相

较于粉末催化剂, 自支撑催化剂在工业应用领域展现

出更为显著的优势与广阔的应用前景.
然而, 要达到工业标准, 自支撑催化剂的性能研究

仍然面临重大挑战. 满足商业用途的自支撑催化剂需

达到以下要求: (1) 在电流密度为10 mA cm−2
时, 具有

较低的过电势; (2) 具备较低的Tafel斜率; (3) 能够在数

千小时的时间内保持长期稳定性; (4) 在实际应用中,
能够1000 mA cm−2

的大电流密度下稳定运行. 因此,
如何在高电流密度条件下实现活性位点的更充分暴

露、电子传递效率的大幅提升、离子扩散速率的显著

加快以及稳定性的进一步优化, 成为提升自支撑催化

剂性能的一项重大挑战, 亟需我们开展更为深入的探

索与研究.
本综述聚焦于自支撑析氢电催化剂的最新研究进

展. 首先, 简要概述了HER机理及性能评价参数, 包括

过电势、Tafel斜率、法拉第效率、电化学阻抗谱、

转化频率、稳定性和电化学活性表面积等;接着,总结

了当前自支撑催化剂中不同基底的选择及其合成方

法;随后,重点介绍了具有潜在应用前景的自支撑催化

剂, 包括金属泡沫类基底(如泡沫镍、泡沫铁、泡沫铜

等)、金属箔、不锈钢基底和碳基底等, 从制备过程、

结构特征及催化机理等方面详细探讨了这些催化剂的

析氢性能. 最后, 对综述的核心内容进行了总结, 并对

高效稳定自支撑催化剂的未来研究进行了展望.

2 电催化析氢反应

电催化水裂解装置是一种将电能转化为化学能的

设备, 其中包括阴极上发生的析氢反应(HER)和阳极

上发生的吸氧反应(OER).

2.1 析氢反应机理

HER作为发生在阴极上的二电子转移过程, 主要

包括氢的吸附与脱附两个阶段. HER的具体反应机理

可分为Volmer-Heyrovsky机理和Volmer-Tafel机理两种

类型. 如图2所示
[26], 根据电解质溶液的pH值不同,

HER的机理亦有所区别.

图 1 (网络版彩图) (a) 添加导电添加剂和黏合剂的粉末催
化剂示意图; (b) 自支撑催化剂示意图

[17]

Figure 1 (Color online) Schematic illustration of (a) powdered
catalysts with conductive additives and binders; (b) self-supported
catalysts [17].
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在酸性电解质溶液中, HER首先经历电化学吸附

过程(Volmer步骤, 式1), 即水合氢离子与电子结合, 在
电极表面的活性位点上形成吸附氢原子H*. 随后, 依

据H*在催化剂表面的覆盖程度, 反应路径分为两种:
一种是当H*的覆盖率较低时, 发生电化学脱附过程

(Heyrovsky步骤, 式2), 由上一步Volmer步骤生成的吸

附氢原子H*与溶液中的另一水合氢离子及电子相互

作用, 形成氢分子(H2); 另一种则是当H*的覆盖率较高

时, 发生化学脱附过程(Tafel步骤, 式3), 即两个吸附氢

原子H*相互作用生成H2分子.
Volmer step: H3O

+ + e−+ *→ H*+H2O (1)
Heyrovsky step: H3O

++ H* + e− → H2+H2O (2)
Tafel step: H* + H*→ H2 (3)

在中性或碱性电解质溶液中, 需进行水分子的解

离以获取H*, 因而需要额外的能量输入, 进而表现出

较为缓慢的HER动力学特性
[27]. 因此, 在中性或碱性

条件下的HER过程中, 首先发生的步骤是水分子在电

极表面活性位点的解离与吸附(Volmer步骤, 式4). 随

后, 依据H*的覆盖率, 可能发生的两种反应路径与在

酸性电解质溶液中类似, 一种为Heyrovsky步骤, H*与
电子及水分子相互作用, 生成氢分子(式5); 另一种为

Tafel步骤, 相邻的两个H*直接形成氢分子(式6).
Volmer step: H2O + * + e−→ H*+OH− (4)
Heyrovsky step: H2O + e− + H* → H2 + OH− (5)
Tafel step: H* + H*→ H2 (6)

2.2 水裂解催化剂评价参数

随着电催化水裂解制氢技术的不断进步, 开发一

系列高效且稳定的电催化剂需求也愈发迫切. 理解和

掌握用于评估电催化剂性能的关键参数, 对于推进电

催化剂的研究及其实用化至关重要. 主要的评价参数

包括过电势、Tafel斜率、法拉第效率、电化学阻抗

谱、转化频率、稳定性和电化学活性表面积等. 下面

将对这些参数逐一进行简要阐述.

2.2.1 过电势

过电势是评估催化剂性能的一个重要参数. 理论

上, HER应在0 V (vs. RHE)的电势下发生. 然而, 在实

际操作中, 为了驱动反应, 必须施加一个额外的电势,
这部分额外电势定义为过电势. 过电势通常由三部分

组成: 由电化学极化引起的活性过电势、由浓差极化

导致的浓度过电势以及由电极与电解液之间电阻所引

起的电阻过电势. 其中, 活性过电势反映了催化剂的固

有属性, 是衡量催化剂活性的重要指标, 通过开发高效

的电催化剂可以有效降低活性过电势; 浓度过电势则

是由于扩散速率缓慢而引起电极与电解质界面上溶质

浓度的突变, 通过增强溶液搅拌可以减少浓度过电势;
电阻过电势则可以通过补偿欧姆降的方法予以消除.

在电流密度为10 mA cm−2
时, 对应的太阳能水裂

解效率可达到12.3%[28]. 因此, 在这一条件下的过电势

(η10)值通常作为评价不同催化剂性能的标准. 当利用

极化曲线确定过电势作为评价参数时, 需要确保测试

条件的一致性, 如催化剂的负载量、扫描速率和电解

质浓度等.

2.2.2 Tafel斜率

在HER中, Tafel斜率反映了电流密度与过电势之

间的关系, 是催化剂的固有性质
[29]. 该斜率可通过η和

log|j|之间的函数关系(式7)来表示, 其具体数值由Tafel
曲线线性区域的斜率确定. Tafel斜率与化学反应动力

学紧密相关, HER反应动力学主要包含Volmer、Heyr-
ovsky和Tafel三个步骤. 当这些步骤分别作为决速步骤

时, 对应的Tafel斜率分别为120、40和30 mV dec−1[30].
然而, 值得注意的是, 由于Tafel斜率受到吸附氢原子

覆盖率的影响, 这三个值并非固定不变
[31]. 在HER中,

Tafel斜率越小,意味着随着过电势的增加,电流密度的

增长速度越快, 表明电子转移过程的动力学越迅速, 催
化活性也越高

[32]. 此外, 交换电流密度(j0)是在可逆条

件下衡量催化剂固有催化活性的重要动力学参数之

图 2 (网络版彩图)在酸性和碱性电解质溶液中的HER机
理

[26]

Figure 2 (Color online) Mechanism of HER in acidic or alkaline
electrolyte solutions [26].
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一, 与催化剂表面的反应活化能相关. 当式(7)中η=0时
的电流密度j值即为j0值

[33]. 因此, 高效的HER电催化剂

应该具有较高的交换电流密度(j0)和较低的Tafel斜率.
η = a + b logj (7)

2.2.3 法拉第效率

法拉第效率(FE)是评估电催化剂选择性的关键参

数之一. 法拉第效率定义为实际产氢量与理论产氢量

之比. 实际产氢量可通过气相色谱法或排水法测定,
而理论产氢量则可通过计时电流法或计时电位法获

得. 法拉第效率的数值受多种因素影响, 主要包括温

度、电解质溶液浓度、溶液pH值以及外界施加电压

等. 法拉第效率的数值可以通过式(8)进行计算, 其中n
表示实际生成产物的摩尔数, z表示反应过程中转移的

电子数, F为法拉第常数, I为反应电流, t为时间. 通常

情况下, 法拉第效率低于100%, 高效的电催化剂应当

具有较高的法拉第效率.

n z F
I tFE = × ×

× (8)

2.2.4 电化学阻抗谱

电化学阻抗谱(EIS)是一种用于探究电极与电解

质溶液界面在催化过程中的动力学特性和界面特性的

重要技术. 该技术能够揭示电极界面处电荷转移过程

的动力学, 其中电荷转移电阻(Rct)反映了电极界面电

子转移的效率, 其数值可通过对Nyquist图高频区域半

圆拟合直径来确定. 在HER中, 较低的Rct值表明较快

的反应速率和较高的电荷转移效率, 进而对应于较低

的过电势. 此外, Nyquist图还能提供电化学测量过程

中未补偿的离子电阻和欧姆电阻的信息, 这些参数对

于理解和优化电催化过程至关重要
[34].

2.2.5 转换频率

在评价不同催化剂的催化活性时, 由于催化剂负

载量的差异, 准确判断催化剂性能变得较为复杂. 转

换频率(TOF)作为评价催化剂每个活性位点活性的重

要参数, 能够更准确地评估催化剂的催化活性. 在HER
过程中, TOF值定义为在特定电势下, 单位时间内每个

活性位点生成氢气(H2)的摩尔数. TOF值越大, 表明催

化剂的活性越高. 然而, 对于体积较大的析氢反应催化

剂而言, 由于其表面的催化基团或原子易于接触到反

应物, 而内部的催化基团或原子则较难触及, 因此难

以准确测定催化剂的活性位点数目. 一种估算活性位

点数目的方法是采用近似策略, 仅考虑催化剂表面或

易于接触的活性位点, 可以通过循环伏安法或铜的欠

电位沉积来估算催化剂表面的活性位点数目; 另一种

方法则是基于催化剂中所有潜在的催化位点进行计

算, 这既包括所有可接触的活性位点, 也包括位于催化

剂表面及内部不可达的位点,可以通过ICP技术或构建

催化剂晶胞来计算催化剂的活性位点数目
[35~41]. 在确

定活性位点的数量之后, 可通过式(9)计算TOF值. 式

中I为线性扫描时测量的电流(A), 为活性位点数量,
F为法拉第常数, NA为阿伏伽德罗常数.

I N
FTOF = ×

2 ×  × (9)A

2.2.6 稳定性

催化剂的稳定性是指在催化过程中, 催化剂能够

维持其工作电流和初始催化活性的持续时间. 催化剂

能够持续工作的时间越长, 表明其稳定性越好. 评估

催化剂稳定性的方法主要有循环伏安法(CV)或线性

扫描伏安法(LSV)与恒电流法(计时电位法)或恒电压

法(计时电流法). 循环伏安法或线性扫描伏安法测试

是通过绘制电势-电流密度曲线来评估催化剂稳定性

的方法. 通过比较催化剂在经历多次CV或LSV循环

(通常为1000至10000次)前后的曲线变化, 可以评估催

化剂的稳定性. 计时电位法是在保持工作电极电流恒

定的情况下, 测量工作电极电势随时间的变化; 而计

时电流法则是在保持工作电极电势恒定的情况下, 测

量工作电极电流随时间的变化.
在长时间HER测试期间产生的H2气泡会在催化剂

表面不断累积和释放, 导致测得的电流-时间(或电压-
时间)曲线呈现锯齿状. 此外, H2气泡的产生还会遮蔽

催化剂的活性位点, 甚至可能导致活性物质随气泡释

放而脱落, 从而降低催化剂的HER活性. 通过持续搅

拌电解质溶液或使用自支撑电极, 可以减少H2气泡对

测试结果的影响.

2.2.7 电化学活性表面积

在电化学反应过程中, 电流密度的计算通常基于

电极的几何面积. 然而, 由于催化剂表面的平坦程度

难以保证, 这一方法可能无法准确反映催化剂的真实
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活性. 为揭示催化剂的内在活性, 电化学活性表面积

(ESCA)表示电极材料在电解液中实际参与电化学反

应的有效表面积. 电化学活性面积反映了在外加阳极/
阴极电势作用下, 电极表面活性位点的暴露情况, 这些

位点能够参与电化学反应, 从而表现出在电化学反应

中有效的活性面积.
评价ESCA的最常用方法是在非法拉第区域内利

用不同扫描速率进行循环伏安测试. 通过将测得的CV
曲线中的阴阳极电流密度差与扫描速率进行线性拟

合, 可以获得双电层电容值(Cdl). EASA与Cdl成正比关

系(见式10), 拟合得到的Cdl值越大, 意味着催化剂具有

更大的电化学活性表面积, 进而表明催化剂暴露了更

多的活性位点.

C CESCA = / (10)dl s

式中Cs表示实际表面积为1 cm2
的标准平面电极的比

电容值, 一般取值范围为20~60 μF cm−2.

3 自支撑催化剂的设计

3.1 自支撑基底的选择

相比于粉末催化剂, 自支撑催化剂的基底有利于

催化活性物质的均匀分布, 从而获得更大的比表面积,
提供更多的活性位点, 进而提升催化剂的催化活性. 此
外, 由于纳米结构在自支撑基底上的有效分布, 有利于

气泡和电解质的传输. 因此, 选择合适的自支撑基底是

增强催化剂在水裂解过程中催化性能的关键.
合适的自支撑基底应具备良好的机械强度、优异

的导电性、较大的比表面积以及与负载活性物质之间

较强的结合力等基本特征. 选择自支撑基底时应考虑

以下4个方面: (1) 基底应具有优良的导电性, 以促进

电子传输并减少电子传递过程中产生的电阻过电势;
(2) 基底应具备亲水性能, 有利于电解过程中气泡的顺

利排出; (3) 基底应具有足够的力学性能, 以确保在纳

米结构于自支撑基底上原位生长时, 自支撑催化剂的

机械稳定性; (4) 基底应具有较大的表面积, 以提供更

多的活性位点, 从而实现满足大电流密度要求的电催

化剂的设计.
目前, 自支撑基底的选择主要分为两大类: (1) 常

规导电基底 , 如金属基底 (泡沫类金属、金属箔

等)[42~45]、碳基底(碳布、碳纸等)[46~48]、FTO (掺氟氧

化锡)、ITO (氧化铟锡)等; (2) 非常规导电基底, 如纸

张、海绵、纺织品等
[49,50]. 选择合适的导电基底, 并探

索适宜的方法在其上生长催化活性物质, 对于提高催

化剂的催化活性和稳定性至关重要.
在选择导电基底时, 除了需考量其本身所具备的

优越性能对电催化析氢过程的影响外, 还应充分考虑

电化学测试过程中电解质溶液的酸碱性对不同导电基

底的腐蚀作用, 以确保不会损害所制备催化剂的后续

稳定性.
就金属基底而言, Ni基底在酸性环境下易受腐蚀,

尤其在含有氯离子的酸性溶液中, Ni的腐蚀情况尤为

严重. 因此, Ni基底更适用于碱性条件, 因其能在碱性

环境中形成钝化膜(如NiO), 可以有效降低腐蚀速

率
[51,52]. 钛表面同样能形成一层致密的氧化膜(TiO2),

这层氧化膜为Ti基底提供了有效的腐蚀保护. 但研究

表明, 钛在酸性条件下(pH 3.5), 钝化膜的稳定性和保

护性能较差
[53]. 不锈钢的耐腐蚀性主要归功于其含有

的铬元素. 该元素同样能够在不锈钢表面形成一层坚

固且稳定的氧化膜, 有效抵御酸性和碱性环境的侵蚀.
而碳基底对酸性和碱性环境均具有较高的化学惰性,
主要归因于其sp2杂化的碳网络结构, 这种结构使得碳

材料具有较高的化学稳定性和耐腐蚀性
[54].

3.2 自支撑催化剂的制备方法

采用不同的合成方法, 可以有效调控自支撑催化

剂的晶体结构、表面形貌、化学成分以及导电性等特

性, 进而获得更为优越的电催化性能. 依据合成程序的

不同,自支撑催化剂的合成方法主要分为两大类:一步

合成法与多步合成法
[55,56].

一步合成法是指在导电基底上直接原位合成催化

活性物质, 无需进行额外的后处理步骤. 该方法主要包

括电化学沉积、水/溶剂热合成法等
[57,58]. 其中, 电化

学沉积法因其显著优势而被广泛采用, 如较短的沉积

时间、适用于制备多种过渡金属基催化剂, 以及能够

通过调节沉积时间等工艺参数来精确控制活性材料的

微观结构与负载量等
[59,60]. 此外, 水/溶剂热合成法也

是制备自支撑催化剂的一种常见且有效的方法. 该技

术通过在特定的压力与温度条件下促使催化剂的形

成, 其中催化剂经由结晶成核及定向生长过程, 牢固地

固定于导电基底表面的缺陷位点及含氧官能团上, 从

而实现纳米级催化剂与基底之间的均匀分布与紧密结
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合, 进而确保催化剂的长期稳定性.
尽管一步合成法以其操作简便、成本低廉而广受

欢迎, 但多步合成法却为催化剂的组成、形貌以及晶

体结构的精细调控提供了更多可能性. 多步合成法涉

及对催化剂进行后续处理以进一步提升其催化性能,
主要分为前驱体改性和粉末催化剂直接沉积两大策

略. 在前驱体改性方法中, 首先将前驱体材料沉积到导

电基底之上, 随后依据目标催化剂的具体需求(如化学

成分、微观形貌、晶体结构等), 对其进行包括热分

解、电化学转化或离子交换等一系列后处理步骤, 最

终转化为所需的催化剂
[61,62]. 相比之下, 粉末催化剂

直接沉积策略则能够更精确地控制负载于导电基底上

活性物质的组成与尺寸, 从而生成具有丰富活性位点

的纳米结构催化剂
[63]. 采用此策略时, 需先独立制备

好催化剂颗粒, 再将其转移至导电基底上, 该做法的

优势在于能够规避基底特性对催化剂表面纳米结构可

能产生的限制作用
[64]. 另一方面, 为了避免催化剂表

面活性物质的过度堵塞和破坏, 以及增强活性物质与

导电基底间的稳定黏附, 可采用更为温和且有效的沉

积技术. 目前较为常见的方法包括旋涂法
[65]

、浸涂

法
[66]

、电泳沉积法
[67]

等. 其中, 电泳沉积法不仅能够

提高催化剂表面活性位点的利用率, 还能促进活性物

质与导电基底之间形成更加稳固的结合.
采用不同的制备方法可以有效地调控目标催化剂

的组成、粒径、表面形貌及其催化活性. 鉴于此, 在设

计与制备自支撑催化剂时, 选择适宜的导电基底与合

成技术显得尤为关键. 需全面考量催化剂的化学构成

及其微观结构, 以防在合成过程中产生不利的表面重

构或晶相转变. 经过优化这些要素, 可以大幅提升催

化剂的催化性能, 加快反应速率, 从而开发出具备高

效率与广阔应用前景的自支撑催化剂, 进而实现大规

模氢气生产的终极目标.

4 不同基底的自支撑催化剂

提升催化剂性能的主要策略涵盖形貌调控和电子

结构调控两大方面. 形貌调控策略通过增加催化剂活

性位点的暴露程度, 有效提高催化活性; 而电子结构

调控策略则通过调整催化剂的电子结构, 改变其对反

应物的吸附特性, 进而提升催化剂的固有活性, 这对

于提高催化剂的析氢性能尤为关键. 本文将从形貌调

控和电子结构调控两个维度出发, 详细介绍不同导电

基底上自支撑催化剂的最新研究进展.

4.1 泡沫镍

泡沫镍(NF)基底凭借其独特的性能, 在电催化领

域获得了广泛的应用. 其三维多孔结构不仅能够有效

防止气泡在材料表面聚集, 还提供了显著增大的比表

面积, 从而加速了反应速率. 通常, NF基底的制备过程

首先涉及采用气相沉积或电化学沉积技术, 在导电聚

氨酯或其他聚合物泡沫表面形成一层镍涂层. 随后,
通过煅烧过程去除聚合物中的元素(如C、N、S等),
以确保获得高纯度的NF材料. NF基底具有高孔隙率

(70%~98%)和广泛的孔径分布范围(450 μm~3.2 mm).
此外, 由于其出色的导电性、相对低廉的成本以及独

有的三维多孔特性, NF基底被广泛认为是用于HER的
理想导电基底材料之一.

Zhong等[68]
首先通过动态气泡模板法制备了多孔

泡沫镍(PNF). PNF基底的多孔结构和超亲水表面不仅

为活性物质的负载提供了更多活性位点, 而且在大电

流密度条件下有利于物质的传输和气泡的脱离. 随后

采用原位共电沉积技术在PNF基底上成功生长了Ni/
NixSy异质结构, 进而制备了Ni/NixSy/PNF电极. 该电极

具有高活性的Ni/NixSy异质结构界面和多级孔结构, 能
够有效促进大电流密度下的物质传输和气泡释放过

程, 从而提高了HER催化性能. 1 M KOH溶液中, 电流

密度为100 mA cm−2
时, 过电势为61 mV, Tafel斜率为

83 mV dec−1. 原位电化学阻抗谱测试结果表明, Ni/NixSy
异质结构界面显著提升了HER中水解离步骤的反应动

力学. 此外, 基于密度泛函理论(DFT)计算进一步证实,
Ni/NixSy异质结构增强了对水分子的吸附能力.

Yu等[69]
在NF基底上成功合成了具有独特“超疏

气”特性的Ni2P纳米阵列结构(Ni2P/NF). 该结构能够促

进原位生成的H2气泡及时释放. 在1 M KOH溶液中,
Ni2P/NF催化剂展现出卓越的HER催化活性和稳定性,
尤其在大电流密度下, 其性能甚至优于商用贵金属

Pt/C催化剂. 在1000和1500 mA cm−2
的大电流密度下,

过电势分别为306和368 mV, 而商用Pt/C催化剂在相同

条件下则需要更高的过电势(575和758 mV). 此外, 在

2500 mA cm−2
的大电流密度下, Ni2P/NF催化剂能够持

续稳定地进行长达10 h的电解过程, 期间未观察到明

显的性能衰退现象.
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多数直接锚定在导电基底上的过渡金属磷化物自

支撑催化剂在全pH范围内的催化活性及稳定性表现

欠佳. Yang等[70]
提出了一种新颖的顺序相变合成策略,

如图3所示, 该策略成功在NF基底表面的导电Ni3S2薄
膜上生长出由异相Ni2P-Ni12P5纳米棒阵列构成的多级

结构(Ni2P-Ni12P5@Ni3S2/NF). Ni2P-Ni12P5@Ni3S2/NF催
化剂在1 M KOH、0.5 M H2SO4和1 M 磷酸盐缓冲

(PBS)电解质溶液中, 当电流密度为10 mA cm−2
时, 过

电势分别为32、46和34 mV. 而且该催化剂在三种不

同pH值的溶液中均能于500 mA cm−2
的大电流密度下

持续稳定运行24 h. 值得注意的是, Ni3S2薄膜可以有效

调控Ni和P的比例, 从而提高整体电导率. 同时, Ni2P-
Ni12P5纳米棒阵列表现出良好的亲水性,为反应提供了

更多可用的活性位点以及更大的比表面积. 得益于强

烈的界面耦合作用, 催化剂的电子结构及其各相间的

协同效应得到了显著优化, 加速了产氢过程中的水分

子的吸附与解离过程, 提高了HER性能. 此外, 通过原

位拉曼光谱分析了Ni2P-Ni12P5@Ni3S2/NF催化剂在中

性介质中的HER过程, 揭示了Ni原子作为反应的活性

位点, 具有优异的可逆性和稳定性.
Zhang等 [71]

在NF基底上设计并合成了Mn掺杂

Ni2P纳米结构(Mn-Ni2P/NF). Mn-Ni2P/NF催化剂在碱

性条件下展现了优良的HER性能 . 当电流密度为

20 mA cm−2
时, 过电势为103 mV. 而且该催化剂能够

在连续25 h的测试过程中保持电流密度无显著变化.
通过电化学双层电容测试, Mn-Ni2P/NF的Cdl达到3.98
mF cm−2, 说明该催化剂具有较大的比表面积及更多

暴露的活性位点, 从而有利于增强其HER活性.
Ma等[72]

通过简单的水热反应和磷化处理, 在NF
基底上成功合成了具有优异HER性能的3D-NiCoP/NF
自支撑催化剂. 该三维结构有效避免了活性物质的聚

集, 并暴露出更多的催化活性位点. 基于DFT计算结

果表明, 相较于单一金属磷化物, NiCoP能够显著降低

氢吸附过程中的吉布斯自由能, 从而大幅提升HER性
能. 在0.5 M H2SO4和1 M KOH电解质溶液中, 当电流

密度达到10 mA cm−2
时, 过电势分别为80和105 mV,

Tafel斜率分别为37和79 mV dec−1.
Zhou等[73]

通过在氩气气氛中对NF进行热硒化处

理, 成功合成了一种在酸性条件下具有优异HER活性

和稳定性的NiSe2/NF催化剂. 实验结果显示在0.5 M
H2SO4溶液中, 当电流密度为10 mA cm−2

时, 该催化剂

过电势为143 mV, Tafel斜率为49 mV dec−1. 在NF基底

上合成的NiSe2纳米结构, 不仅能够有效抑制金属镍在

酸性环境中的腐蚀现象, 而且巧妙构建了丰富的介孔

结构. 这些介孔结构的存在, 极大地促进了电子在催

化剂表面的迅速传输. 因此, NiSe2/NF催化剂不仅具

备出色的抗腐蚀性能, 同时还能够维持并展现出高效

的催化活性.
Liu等[74]

成功制备了一种在全pH范围内表现出优

异HER性能的Ni0.89Co0.11Se2 MNSN/NF催化剂. 实验结

果表明该催化剂在1 M KOH溶液中, 当电流密度为

10 mA cm− 2
时 , 过电势为85 mV, Ta fe l斜率为

52 mV dec−1. 在0.5 M H2SO4和1 M PBS溶液中, 相同

电流密度时的过电势分别为52和82 mV. 这些结果表

明, Ni0.89Co0.11Se2 MNSN/NF催化剂在已报道的硒基

电催化剂中表现出了最优的性能 . Ni0 .89Co0.11Se2
MNSN/NF催化剂在全pH范围内优异的催化性能主要

归因于以下2个因素: (1) Ni0.89Co0.11Se2介孔纳米片特

有的三维网状结构不仅增加了催化剂的活性位点, 有

利于电解质中HER相关物质(如H+
、H2)接近活性位

点, 而且促进了H2气泡从催化剂表面的释放. 同时, 相
互连接的纳米片形成的网状结构显著增强了材料的机

械稳定性, 使其能够在大电流密度下承受剧烈的H2生

成和释放过程. (2) 钴的掺入降低了Ni0.89Co0.11Se2
MNSN/NF对H原子和H2O分子吸附的反应能垒, 使其

在全pH范围内均展现出较高的HER活性. DFT计算进

一步证实, Co的掺杂还能提高Ni0.89Co0.11Se2的电导率,
确保了催化过程中快速的电荷传输, 进而提升了HER

图 3 (网络版彩图) Ni2P/NF和Ni2P-Ni12P5@Ni3S2/NF合成示
意图

[70]

Figure 3 (Color online) Schematic illustration of the synthesis of
Ni2P/NF and Ni2P-Ni12P5@Ni3S2/NF [70].
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催化性能.
Yu等[75]

通过水热法在NF基底上生长了NiMoO4·
xH2O纳米线阵列, 并通过进一步磷化处理成功合成

Ni2(1−x)Mo2xP/NF催化剂. 该催化剂在1 M KOH溶液中,
当电流密度为10、500和1000 mA cm−2

时, 过电势分别

为72、240和294 mV. 而且在给定电势(110、170和
220 mV)下, 该催化剂能够保持超过160 h的稳定电流

密度. DFT计算表明, Mo取代部分Ni后, 优化了Ni2P表
面水分子活化能及氢吸附自由能, 从而提高了催化剂

在碱性溶液中的HER活性. Han等 [76]
在少量的Na2

MoO4·2H2O辅助条件下, 通过简单一步溶剂热法在NF
基底上合成了树皮状Ni-Mo-S/MoOx/NF催化剂. 由于

该催化剂具有高导电性和独特的结构特征, 在碱性条

件下表现出优异的HER活性和稳定性. 在1 M KOH溶
液中, 当电流密度为50 mA cm−2

时, Ni-Mo-S/MoOx/NF
仅需180 mV的过电势, 并且能够保持长达50 h的稳

定性.
Zhou等[77]

采用液氮中毫秒激光直写技术合成了

具有较大表面积(10.5 cm×10.5 cm)和低铂负载量

(0.14 mg cm−2)的功能结构一体化催化剂. 该催化剂由

牢固焊接于NF基底上具有致密稳定位错网络的PtNi
单纳米晶组成(HSD-PtNi/NF), 如图4所示. 密集的位错

网络不仅提供了丰富的表面活性位点, 还增强了纳米

结构的位错稳定性. 此外, 由于激光焊接技术的应用,
活性物质与导电基底间的强相互作用不仅促进了电子

的快速传递, 而且避免了在大电流密度下由于大量氢

气的产生而导致活性物质脱落现象的发生 . 因此 ,
HSD-PtNi/NF催化剂在碱性条件下展现了优异的HER
活性和稳定性.在1 M KOH溶液中,当电流密度为10、
500和1000 mA cm−2

时, 过电势仅为5、46和63 mV. 而
且在1 A cm−2

的大电流密度下进行长达300 h的计时电

流测试后, 该催化剂的催化活性未见显著衰退.
Jin等[78]

通过一种简单的三步合成法在NF上成功

生长了层状双金属磷化物(CoP@Ni2P/NF). CoP与Ni2P
形成的层状纳米结构及其电子间的相互作用, 使得

CoP@Ni2P/NF催化剂能够在较宽的pH范围内表现出

较好的HER性能. 在1 M KOH、1 M PBS和0.5 M
H2SO4电解质溶液中, 当10 mA cm−2

的电流密度时, 过
电势分别为16、20和29 mV. 此外, 由于电极表面的超

疏氧性、快速的电子传递以及异质结构间的协同催化

效应, CoP@Ni2P/NF催化剂能够暴露更多的活性位点,

从而在较大的电流密度下表现出良好的催化活性及稳

定性 . 如图5所示 , CoP@Ni2P/NF催化剂在高达

500 mA cm−2
的电流密度下仍能维持较低的过电势,

并且在全pH范围内其性能在48 h的连续测试中未出现

衰减.
He等[79]

通过F阴离子掺杂对金属硫化物Ni3S2的电

子结构进行了调控, 显著提升了三维自支撑催化剂在

碱性条件下的HER性能. 在1 M KOH电解质溶液中,
当电流密度为10 mA cm−2

时, F-Ni3S2/NF表现出仅

38 mV的过电势, Tafel斜率仅为78 mV dec−1. 根据X射
线光电子能谱(XPS)、X射线吸收精细结构(XAFS)以
及DFT计算结果表明, 大量F阴离子的引入导致Ni3S2
晶格内金属阳离子与非金属阴离子之间形成强烈的电

子耦合效应, 促使d带中心上移. 这一变化不仅有利于

提高氢吸附能力, 还促进了催化剂表面水分子的快速

解离过程, 从而增强了HER活性.
NF基底凭借其连续的多孔结构, 赋予材料优异的

导电性能和较大的电化学活性表面积, 因此被广泛作

为电催化剂的导电基底. 然而, 在高温环境及大电流

密度条件下, NF基底的力学稳定性面临挑战, 难以满

足长期使用的要求. 特别是在高温热结过程中, NF基
底易于发生脆化现象, 导致结构破损, 这一局限性严重

制约了自支撑催化剂的合成策略. 此外, 在酸性条件

下, 由于金属成分的浸出和结构的改变, NF基催化剂

图 4 (网络版彩图) (a) HSD-PtNi/NF合成过程示意图; (b)
PtNi纳米液滴在NF上喷射和凝结示意图; (c) PtNi纳米粒子
在NF上的边缘位错形成机制

[77]

Figure 4 (Color online) (a) Schematic illustration of the synthesis
process for HSD-PtNi/NF. (b) Schematic illustration of PtNi molten
nanodroplets ejection and condensation on NF. (c) Proposed formation
mechanism of edge dislocations PtNi nanoparticles [77].
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往往展现出较低的催化活性, 并且其稳定性也大打

折扣.

4.2 泡沫铁

尽管目前多数报道的自支撑催化剂均选用泡沫镍

作为基底材料, 但相较于泡沫镍, 泡沫铁(IF)表现出显

著优势. 首先, 铁作为地球上广泛分布的金属之一, 其
成本通常低于其他用于水裂解产氢催化剂制备的金属

材料. 其次, 在合成含铁的催化剂时, IF不仅可用作导

电基底,还能充当铁源,简化合成工艺
[80].此外,由于铁

的毒性较低, 使用IF有助于保障生命安全与环境保护.
因此, 研究人员持续致力于开发具有卓越催化活性的

铁基水电解催化剂.
Yang等[81]

提出了一种简便且可控的氧化诱导表

面重构策略, 通过将FeS纳米片作为前驱体, 在IF基底

上合成了具有丰富界面的Fe3O4-FeS复合结构. Fe3O4-
FeS/IF在碱性介质中表现出较好的HER催化性能. 在

1 M KOH电解质溶液中, 当电流密度为20 mA cm−2
时,

其过电势仅为120.8 mV, 并且在10、20和50 mA cm−2

的电流密度下, 均能保持长达20 h的稳定性. 此外,
Fe3O4-FeS/IF还展示出了较低的Tafel斜率(126.3 mV dec−1),
这一数值接近商业Pt/C催化剂(115.0 mV dec−1). Fe3O4-
FeS结构中丰富的界面不仅能够暴露出更多的活性位

点, 还促进了电荷的转移. 在合成过程中, 通过对氧化

温度的精确控制, 实现了FeS与Fe3O4位点之间良好的

分散程度及协同效应, 有利于水分子的解离和氢原子

在Fe3O4-FeS界面上的吸附, 从而提高了电催化过程中

HER的效率.
开发适用于大电流密度条件下非贵金属基水裂解

电催化剂是水裂解技术的关键所在. Zou等[82]
提出了

一种在IF基底上生长FeS纳米片状结构的高效预催化

剂FeS/IF. 由于FeS中Fe–Fe键的距离较短, 在FeS表面

形成了强烈的Fe–Fe金属键结合, 因此FeS/IF具有较好

的导电性, 有利于提高HER过程中的催化性能. 在进行

HER测试过程中, FeS表面原位生长出了具有高催化活

性的核壳型Fe@FeOxSy纳米结构. 如图6所示, 由于氧

(O)和硫(S)在铁(Fe)表面的协同作用, Fe表面形成了更

多高效的H*吸附位点, 因此Fe@FeOxSy具有较低的

ΔGH*. 在1 M KOH溶液中, 在100和1000 mA cm−2
的电

流密度下, 过电势分别为243和336 mV. 此外, Fe-H2cat
催化剂还具有良好的稳定性, 在持续50 h的测试中, 能
够在100和1000 mA cm−2

的电流密度下保持稳定运行.
Gao等[83]

提出了一种室温硫化策略, 该策略能够

在IF基底上实现FeNiS纳米结构的原位垂直沉积. 实验

结果显示, FeNiS/IF在HER过程中展现出卓越的性能.
在1 M KOH溶液中, 当电流密度为10 mA cm−2

时, 其
过电势仅为68 mV; 即便在高达1000 mA cm−2

的电流

密度下, 过电势也仅为416 mV. IF表面沉积的高导电

性FeNiS纳米结构不仅构建了一个三维导电网络, 而

且其丰富的孔隙结构有效促进了电子的传输, 并显著

增加了活性位点的数量, 从而极大提升了催化剂的

HER性能. 此外, FeNiS这一双金属硫化物中存在的大

量内部缺陷进一步增强了其电催化活性. DFT计算结

果表明, FeNiS/IF在反应过程中具有优化的ΔGH*以及

更为有利的水吸附特性, 这些特性共同赋予了该双金

属硫化物在碱性介质中优良的HER性能. 进一步的研

究显示, 当FeNiS/IF作为双功能电催化剂应用于双电

极电解槽中, 于1 M KOH溶液中, 在10 mA cm−2
的电

流密度下, 电池电压仅为1.59 V, 同时表现出优异的耐

久性.

图 5 (网络版彩图) CoP@Ni2P/NF在10、100和500 mA cm−2
的恒定电流密度下的计时电位测试(a) 1 M KOH; (b) 1 M PBS; (c)

0.5 M H2SO4
[78]

Figure 5 (Color online) Chronopotentiometry test at constant current densities of 10, 100 and 500 mA cm−2 in (a) 1 M KOH; (b) 1 M PBS; (c) 0.5 M
H2SO4 [78].
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通过对含有多种重金属及有机污染物的可回收絮

凝吸附剂进行热解处理, 所制得的金属-碳复合材料在

新能源转换及环境治理应用中展现出广阔的潜在应用

价值. Yu等[84]
将阳极电化学絮凝耦合阴极析氢反应在

超低电解电压下实现有效的水体净化和氢气制备. 通

过氧化-碳化两步法实现铁纳米粒子嵌入氮掺杂碳纳

米管阵列无缝的原位生长在IF基底上(Fe@N-CNT/IF),
所制备的催化剂表现出优异的HER性能. 在0.5 M
Na2SO4溶液中, 当电流密度达到10 mA cm−2

时, 所需过

电势仅为525 mV, Tafel斜率为199.6 mV dec−1,这一性能

接近在相同条件下Pt/C电极的表现.此外, Fe@N-CNT/
IF在0.5 M H2SO4、1 M PBS和1 M KOH溶液中, 同样

展现了出色的HER性能.
Zhang等[85]

采用一种30 s快速水解的方法, 在IF上
合成了具有非晶异质结构的CoFeOH/CoFeP复合材料.
由于CoFeP表面被CoFeOH所包裹, 这一结构特性可以

加速HER过程的Volmer步骤, 有效降低约60%的磷元

素损失, 并降低电子传输的阻抗, 同时提高了质子传

输效率. 因此, CoFeOH/CoFeP/IF催化剂在碱性条件下

表现出优异的HER活性.在1 M KOH溶液中,电流密度

为100、500、1000、2000和3000 mA cm−2
时, 过电势

分别为114.9、194.9、221.8、249.7和266.1 mV. 此外,
在大电流密度(500和1000 mA cm−2)下, 可保持100 h的
稳定工作电流(图7).

Zhang等[86]
首先通过一步水热法成功制备了表面

光滑的F-CoFe-PBA/IF前驱体, 随后通过磷化处理过

程, 合成了氟掺杂的钴铁磷化物催化剂(F-Co2P/Fe2P/IF).
扫描电子显微镜(SEM)与能量色散X射线光谱(EDX)
测试结果显示, 催化剂中Fe、Co、F、P和O元素均呈

现均匀分布的状态. 相较于F-CoFe-PBA/IF前驱体, 经

过磷化处理后的F-Co2P/Fe2P/IF表面粗糙度增加, 表明

催化剂表面形成了更多的活性位点. 此外, 氟元素的掺

杂不仅影响了Co和Fe离子的价态分布, 还对其电子结

构产生了显著的影响. 这些变化共同促使F-Co2P/Fe2P/
IF在大电流密度下展现出优异的HER活性与稳定性.
在1 M KOH溶液中,当电流密度为500、1000、2000和
3000 mA cm−2

时, F-Co2P/Fe2P/IF的过电势分别为

229.8、260.5、292.2和304.4 mV, 并且在大电流密度

下能够保持至少10 h的催化活性.
Yang等[87]

在IF基底上成功制备的Cu-FeOOH/Fe3O4

催化剂, 在碱性条件下展现了优异的稳定性和较低的

HER过电势. 在1 M KOH溶液中, 该催化剂在100和
500 mA cm−2

的大电流密度下, 过电势分别为129和
285 mV, 这一性能显著优于市售的Pt/C催化剂. 在催

化剂的合成过程中, 首先通过简单的水热法将Cu-Fe3O4

前驱体沉积于IF基底上. 随后经过电化学活化处理, 在
Cu-Fe 3O4前驱体表面形成FeOOH层 , 从而构建

Cu-FeOOH/Fe3O4/IF催化剂(图8a). 在电化学过程中,
Cu-FeOOH/Fe3O4的结构配置与电子分布发生了显著

的动态变化. FeOOH的引入与氧空位的协同作用共同

图 6 (网络版彩图)相关理论模型. (a) O覆盖Fe(111)表面;
(b) O/S覆盖Fe(111)表面; (c) 不同催化剂表面计算的ΔGH*

[82]

Figure 6 (Color online) Theoretical model of (a) O-covered Fe(111)
surface; (b) O/S-covered Fe(111) surface; (c) ΔGH* for different
catalysts [82].

图 7 (网络版彩图) CoFeOH/CoFeP催化剂的HER极化曲线
(a), 不同电流密度下对应的过电势(b), 稳定性测试(c)[85]

Figure 7 (Color online) (a) HER polarization curves; (b) over-
potentials at different current density; (c) stability tests of CoFeOH/
CoFeP [85].
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调整了Cu-FeOOH/Fe3O4表面的化学组成与电子结构,
不仅有效增大了比表面积, 增加了活性位点数量, 还提

升了整体催化性能(图8b).
上述内容介绍了多种生长于IF上的金属硫化物、

磷化物及氧化物等电催化析氢催化剂, 这些催化剂均

表现出优良的HER性能及稳定性. 通过简单的硫化或

磷化反应形成的纳米结构, 不仅增加了催化剂的活性

位点, 还显著提升了催化活性.

4.3 泡沫铜

导电基底的优良性能同样是提升催化剂催化效能

的关键因素. 相较于泡沫镍, 泡沫铜(CF)因其成本低

廉、氧化还原状态多样以及电导率高等优点, 被选作

导电基底材料.
Tian等[88]

通过低温磷化法成功合成了Cu3P NW/
CF催化剂. 在0.5 M H2SO4溶液中, 该催化剂的Tafel斜
率为67 mV dec−1. 当电流密度为1、10和100 mA cm−2

时, 其过电势分别为79、143和276 mV, 表现出优于大

多数已报道的酸性电解质中HER催化剂的性能. Cu3P
NW/CF催化剂不仅展现出优异的催化活性, 还具有良

好的稳定性, 主要原因包括: (1) Cu3P NW/CF直接生长

在CF基底上, 赋予其良好的机械稳定性; (2) Cu3P具有

较高的导电性, 有利于催化过程中电子的快速传输;
(3) Cu3P NW/CF催化剂的纳米尺寸及高长径比特性,
使其能够暴露出更多的活性位点, 进而显著提高了催

化活性.

鉴于贵金属铂(Pt)的稀缺性, 在制备含Pt的HER催
化剂时, 提高Pt的利用率显得尤为重要. Liu等[89]

通过

电化学沉积技术,将WO3直接负载于CF上的空心Pt-Cu
纳米球结构上. 在这一过程中, 利用中间体Pt作为Pt源
来有效“激活”原本HER活性低的WO3, 从而极大提高

Pt的利用率. PtCu/WO3@CF催化剂在过电势为20和
100 mV时 , 其P t的质量活度分别达到了1 . 35和
10.86 A mg−1, 数值分别是商用Pt/C催化剂在同条件下

的27倍和13倍, 并优于某些最先进的Pt单原子催化剂.
DFT计算结果表明, WO3与Pt之间的协同作用有利于

提高HER活性, H2的溢出引发Volmer-Heyrovsky机制,
促进Pt表面H*的快速脱附, 使得活性位点得以重新暴

露. 在0.5 M H2SO4溶液中, PtCu/WO3@CF催化剂在电

流密度为10 mA cm−2
时, 过电势仅为31 mV, Tafel斜率

为45.9 mV dec−1.
Dinh等[90]

成功制备了一种在中性电解质中表现

出优异HER活性的催化剂. 首先, 通过热处理技术在

CF基底表面形成三维CuO纳米线状结构, 随后将Ni和
CrOx负载至三维CuO纳米线状结构上, 得到CrOx/Cu-Ni
复合催化剂(图9a). 所制备的CrOx/Cu-Ni催化剂在

1 M PBS溶液(pH 7)中, 当10 mA cm−2
的电流密度时,

过电势仅为48 mV. DFT计算表明, 催化剂表面的Ni位
点与CrOx位点分别对氢原子和羟基展现出较高的结合

能, 使得水裂解过程中的能量变化接近于零(ΔE3-1≈
−0.01 eV), 加速了水分子的解离过程. 同时, Cu位点

表现出较弱的氢结合能, 有利于氢中间体的解吸, 从而

显著提升了HER过程中的催化效率(图9b).
二硫化钼具有优异的催化活性、稳定性及低廉的

成本, 在电催化HER领域得到了广泛应用. Zhang等[91]

通过简单的剥离法与热处理工艺在CF上合成了HC-
MoS2/Mo2C异质结构. 表征结果表明Mo2C纳米颗粒均

匀分布在MoS2纳米片状结构上. 这些Mo2C颗粒不仅

有效修饰了纳米片的边缘和表面, 还显著增加了反应

活性位点的暴露, 从而提高了大电流密度下的HER活
性. 此外, 热处理过程还显著减少了因H2气泡释放而

导致的MoS2纳米片结构脱落现象, 进一步增强了HER
过程中的稳定性 . 在0 .5 M H2SO4溶液中 , 当

1000 mA cm−2
的大电流密度时, 过电势仅为412 mV,

Tafel斜率为60 mV dec−1, 且能够保持24 h的催化活性.
Liu等[92]

在CF基底上生长了铜簇耦合的非晶态硫

化钴, 所制备的Cu@CoSx/CF催化剂在HER过程中表

图 8 (网络版彩图) (a) Cu-FeOOH/Fe3O4催化剂合成过程示
意图; (b) 不同催化剂原子水平结构变换示意图

[87]

Figure 8 (Color online) (a) Schematic illustration of synthesis process
for Cu-FeOOH/Fe3O4. (b) The structural transformation at the atomic
level [87].
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现出优异的催化活性. 除了铜簇与CoSx之间的协同作

用有助于提升催化性能外, 铜簇还能显著诱导Cu@-
CoSx界面区域的电荷重新分布, 促进HER过程中的水

分子解离, 从而提高反应动力学. 在1 M KOH溶液中,
Cu@CoSx/CF在电流密度为10和100 mA cm−2

时, 过电

势分别为134和267 mV.
Tan等[93]

采用简单的低温合成法, 在CF基底上原

位生长了具有高粗糙度的Pt纳米晶体. 在中性介质中,
Pt@Cu催化剂展现了优良的HER活性和稳定性. 在

1 M PBS溶液中, 当电流密度为10和1000 mA cm−2
时,

过电势分别为35和438 mV, 并且在大电流密度

(400 mA cm−2)下表现出优异的稳定性. Pt@Cu催化剂

之所以具有如此出色的催化性能, 可能归因于以下4
个方面: (1) 通过电荷密度差异计算和XPS分析表明,
Cu与Pt之间存在强相互作用, 这种作用显著增强了催

化剂在中性介质中的稳定性; (2) X射线断层扫描结果

清晰地展示了催化剂的多孔结构特征, 这种结构有利

于快速释放生成的H2气体, 从而避免了气泡在催化剂

表面的积聚; (3) DFT计算进一步表明, 通过精细调控

Pt@Cu界面结构, 可以使得催化剂表面的氢自由能接

近零值, 从而实现了高效的质子吸附与H的快速释放;
(4) XPS分析显示, 催化剂表面化学环境稳定, 有利于

中性介质中的水裂解过程.
Yao等[94]

成功制备了一种在大电流密度下表现出

优异HER活性的催化剂GDY/MoO3/CF (其中GDY代
表石墨炔). 通过在GDY与MoO3界面上合理设计“sp杂
化C−O−Mo”结构, 构建了C−O−Mo键, 从而优化了

MoO3的催化活性. 这种独特的“sp杂化C−O−Mo”结构

不仅促进了新型活性位点(非氧空位)的生成, 还显著

增加了活性位点的数量(相较于纯MoO3提高了8倍),
同时加速了电荷转移过程(速率较纯MoO3提升了25
倍), 并降低了水分子解离过程所需的电势(较纯MoO3

降低了0.33~0.83 eV). 如图10a, b所示, 在0.1 M KOH
电解质溶液中, 当电流密度为1000 mA cm−2

时, GDY/
MoO3/CF的过电势为1.7 V, Tafel斜率仅为70 mV dec−1.
此外, 相较于其他导电基底, 负载在CF上的GDY具有

更大的物质负载能力, 这使得GDY/MoO3在大电流密

度(≥1000 mA cm−2)下能够保持稳定, 不易发生脱落.
CF因其多孔结构、良好的导电性及低成本等特

性, 已被广泛用作析氢催化剂的导电基底. 前文所述的

研究工作介绍了多种生长于CF上的金属化合物纳米

结构催化剂, 展现了优异的HER催化性能, 有望成为昂

贵且需求量大的贵金属催化剂的竞争替代品. 然而, 当
前开发既适用于工业级大电流密度又能在全pH范围

内稳定工作的CF基催化剂, 仍然面临着重大的挑战.
为此, 我们需要开展更加深入且全面的研究工作, 以

期突破这一技术瓶颈.

4.4 不锈钢材料

随着清洁能源行业的发展, 镍、铁、钴、铜等多

种金属的需求日益增长. 因此, 不锈钢材料逐渐引起

了研究者的关注. 不锈钢(SS)是一种具有高弹性的合

金钢材, 在高温高压的严苛环境下, 仍能够在多数酸

性或碱性溶液中保持电化学惰性, 因此被广泛用作导

电基底.
Zhu等[95]

通过利用不锈钢纤维(SSF)开发了一种高

效的催化剂, 该催化剂由纳米多孔Ni-Fe氢氧化物与微

量的Ni-Fe金属复合构成. 所制备的NiFe-120@SSF表
现出优异的HER电催化性能, 在1 M KOH溶液中, 当
电流密度为10 mA cm−2

时, 过电势仅为100 mV. 此外,
当该催化剂作为整体水裂解反应的阳极和阴极时, 同

图 9 (网络版彩图) (a) CrOx/Cu-Ni催化剂合成过程示意图;
(b) 不同反应阶段的表面构型及自由能

[90]

Figure 9 (Color online) (a) Schematic diagram of the synthesis
process for CrOx/Cu-Ni catalyst. (b) Surface configurations and free
energy at different reaction stages [90].
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样展示出卓越的催化活性 , 能够在总电池电压为

1.80 V时实现100 mA cm−2
的电流密度. 并且在长期稳

定性测试中, 该催化剂的催化活性未见明显衰减. 这种

出色的活性与稳定性可归因于NiFe(OH)x纳米片与

SSF基底之间的协同效应, 该效应不仅增强了水裂解

的催化活性, 还促进了含氧及含氢中间体的化学吸附

过程.
Jothi等[96]

针对清洁能源技术开发过程中面临的材

料短缺问题, 深入探讨了废料中金属材料的再利用途

径 . 他们创新性地提出以废旧轮胎中的不锈钢丝

(SSW)作为导电基底, 并采用热分解法在其表面成功

制备了具有高粗糙度的MoNi4合金涂层, 这一涂层为

HER提供了显著增大的表面积, 如图11a~d所示. 在

1 M KOH溶液中, 当电流密度达到200 mA cm²时,
MoNi4/SSW催化剂的过电势仅为77 mV. 此外, 该催化

剂还展现出了较低的反应活化能(Ea = 16.338 kJ mol
−1),

并且在长达150 h的稳定性测试中, 其性能保持稳定,
未出现显著衰减.

Jia等[97]
在SS表面沉积了FeNi-LDH@Ni纳米结构,

得到了具有优异HER催化活性的FeNi-LDH@Ni/SS.
当电流密度为10 mA cm−2

时 , 该电极的过电势为

399 mV. 此外, 当电极有效面积放大至1 dm2, 在6 M
KOH的工业条件下进行水电解测试时 , F eN i -
LDH@Ni/SS构成的双电极体系展现了良好的稳定性,
并且连续运行100 h内, 只需1.744 V的电压便能达到

10 mA cm−2
的电流密度.

Zhou等[98]
提出了一种创新性的合成方法, 利用大

规模三维打印技术制造的马氏体钢AerMet100 (一种可

硬化不锈钢), 并将其作为碱性水电解的高效双功能电

极材料. 经过仅3 min的短暂阳极氧化处理后, Aer-

Met100展现出了良好的催化性能, 并在大电流密度条

件下仍保持了出色的稳定性. 尤为值得注意的是, 该

催化剂在3.18 V的低过电势即可实现570 mA cm−2
的

全解水电流密度, 并且能够在超过140 h内维持稳定.
处理后的AerMet100表现出优越的性能, 可能归因于以

下4个关键因素: (1) 其多孔片状结构具有丰富的孔隙,
不仅降低了界面阻力, 还显著增加了活性位点的数量,
从而提高了催化效率; (2) 根据原位拉曼光谱分析结

果, AerMet100在HER过程中发生了表面重构, 包括成

分、电子态、形貌的变化, 电极表面吸收的质子及电

子相互作用, 实现了H2的快速析出. 同时, 相变后的活

化层包含多种金属氢氧化物及氧化物, 它们之间的协

同效应增强了催化剂的固有活性(图12a, b); (3) Aer-
Met100中的金属元素呈现出多种价态, 通过调节活性

层中金属的价态可以改变电子状态, 从而优化HER过
程中H*的吸附能力; (4) XPS分析结果显示, 界面中存

在的大量氧空位和缺陷不仅可作为活性位点, 还能够

调整电子结构以进一步优化HER的性能(图12c, d).
在清洁能源技术领域, 高效的钴基催化剂展现出

广阔的应用潜力. Tan等[99]
提出了一种创新的策略, 即

在不锈钢网(SSM)上通过阴离子调控合成钴基化合物.
他们采用简便的水热法, 在SSM基底上成功生长出

Co2(OH)2CO3前驱体, 并随后在N2气氛中对其进行氧

化及低温磷化处理, 最终制得了CoO/CoX (X = P, N)
异质结构催化剂(图13a). 研究结果显示, 经过磷酸化

和氮化处理的催化剂在HER中表现出卓越的催化活

性. 经磷酸化处理的SSM/CoOP催化剂, 当电流密度为

图 10 (网络版彩图) 不同催化剂的HER催化性能. (a) LSV
曲线; (b) 相应的Tafel曲线

[94]

Figure 10 (Color online) The HER catalytic performance of different
catalysts. (a) LSV curves; (b) Tafel curves [94].

图 11 (网络版彩图) MoNi4/SSW的(a, b) FE-SEM图像; (c)
拍摄图像; (d) TEM和HRTEM图像

[96]

Figure 11 (Color online) (a, b) FE-SEM micrographs; (c) photo-
graphic image; (d) TEM and HRTEM images of MoNi4/SSW [96].
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10 mA cm−1
时, 过电势仅为21 mV, 这一性能接近于

SSM/Pt-C电极的19 mV过电势(图13b). 此外, SSM/
CoOP的Tafel斜率为37 mV dec−1, 与SSM/Pt-C催化剂

的Tafel斜率相近(图13c). 这种出色的性能可归因于

CoO与CoX之间形成的电子耦合效应, 该效应有效降

低了氢吸附的自由能. 另外, 独特的1D-2D双纳米结构

不仅提供了更为丰富的活性位点, 还显著加速了反应

体系中的离子/电子传输过程, 从而进一步提升了HER
的性能.

Lin等[100]
采用溶剂热法在SSM上成功合成了镍掺

杂ZnIn2S4纳米结构(Ni-ZIS/SSM), 该催化剂在不同pH
条件下具有高效的HER催化性能. 电化学测试表明, Ni
元素的引入有效调节了ZnIn2S4的电子结构, 优化后的

Ni-ZIS/SSM催化剂在酸性和碱性溶液中均表现出较

低的过电势和Tafel斜率. 在0.5 M H2SO4和1 M KOH溶
液中分别在259和224 mV的过电势时即可实现

100 mA cm−2
的电流密度.

鉴于不锈钢材料具备较高的导电性以及在强酸或

强碱性溶液中的耐腐蚀特性, 因此将其作为导电基底,
在其上原位生长活性物质所制备的自支撑催化剂能够

展示出优异的HER性能.

4.5 Ti基材料

钛(Ti)作为地球上丰富的过渡金属之一, 因其卓越

的耐酸碱溶液腐蚀性能、良好的可加工性及稳定性,
而被广泛用作电催化水裂解过程中的导电基底. 目前

已报道多种具有高效HER性能的含钛催化剂, 如缺陷

型氧化钛
[101,102]

、二硫化钛
[103]

和氮化钛
[104]

等.
Hu等[105]

在Ti基底上成功合成了Co-TiO2纳米棒阵

列, 该纳米阵列具有更快的电子传递速率并暴露了更

多的活性位点. 如图14a所示, 首先在NaOH介质中对

图 12 (网络版彩图) (a, b) AerMet100在HER过程中的原位
拉曼光谱; (c, d) XPS光谱

[98]

Figure 12 (Color online) (a, b) Current-dependent in situ Raman
spectra of AerMet100 during the HER process; (c, d) XPS spectra [98].

图 13 (网络版彩图) (a) 不同催化剂的合成过程示意图; (b) LSV曲线; (c) Tafel曲线
[99]

Figure 13 (Color online) (a) Schematic diagram of the synthesis process for different catalysts; (b) LSV curves; (c) Tafel curves [99].
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Ti板进行水热处理; 随后, 将形成的具有层状结构的

Na2TiO5@Ti浸入0.05 M的HCl溶液中, 促使层间的

Na+与H+
发生离子交换生成H2Ti2O5@Ti; 最后通过在

Co(NO3)3溶液中浸泡数小时并在氢气气氛中进行煅

烧, 得到高纯度的Co-TiO2/Ti(H2)催化剂. 原位拉曼光

谱分析证实, Co元素已成功掺杂到TiO2晶格中,未检测

到其他含钴氧化物(图14b). 该催化剂不仅具有丰富的

氧空位, 还呈现出高度的亲水性结构. 实验结果显示,
当电流密度为10 mA cm−2

时, 该催化剂的过电势仅为

78 mV, Tafel斜率为67.8 mV dec−1 (1 M KOH溶液).
此外, 即使在高达约480 mA cm−2

的电流密度下, 该催

化剂也表现出优异的稳定性. DFT计算表明, Co-TiO2/
Ti(H2)催化剂的亲水特性有利于水分子的吸附, 其水

解离自由能(ΔG(H-O-H))为0.25 eV, 低于TiO2@Ti和Co-
TiO2/Ti(N2). 此外, 富含氧空位钴的引入显著降低水

吸附/脱附以及氢中间体脱附的能垒. 这些氧空位有助

于固定羟基 (–OH), 从而显著加速水的裂解过程

(图14c, d).
Jiang等[106]

利用光纤激光烧蚀技术制备了TiO2/Ti
催化剂. 并随后在0.5 M H2SO4溶液中进行原位电化学

加氢处理, 成功合成了TiH2/Ti催化剂(图15a). 基于

VASP构建的TiH2理论模型, 结合DFT计算结果表明,
饱和氢的引入有效降低了Ti的配位数, 从而降低了

HER中氢吸附自由能, TiH2的ΔGH*值仅为0.20 eV. 此

外, TiH2的电阻减小, 氢覆盖率提高以及电荷转移加

速, 这些因素共同促进了TiH2/Ti在HER中表现出较高

的活性(图15b, c). 在0.5 M H2SO4溶液中, 当电流密度

为1400 mA cm−2
时, 其电压为–1.13 V, 并且能在88 h内

维持1350 mA cm−2
的电流密度. 此外, 通过构建TiH2/

Ti||IrO2/Ti电解槽, 证实了具有气体扩散通道的自支撑

电极对于水的电解过程具有显著的促进作用.
Li等[107]

在钛网(TM)上制备了D-RuO2/TiO2/TM纳

米异质结构催化剂. DFT计算的结果表明, 富含缺陷的

RuO2与TiO2纳米异质结构能够有效调节电子结构, 加

速水的裂解过程, 从而增强HER催化剂的催化活性.
在1 M KOH中, 当过电势为71 mV时, 即可实现

图 14 (网络版彩图) (a) Co-TiO2/Ti(H2)催化剂合成过程示意图; (b) Co-TiO2@Ti(H2)和Co-TiO2@Ti(N2)的拉曼光谱; (c)不同催
化剂在反应过程中的自由能; (d) 催化剂对H2O的吸附能

[105]

Figure 14 (Color online) (a) Schematic diagram of the synthesis process for the Co-TiO2/Ti(H2). (b) Raman spectra of Co-TiO2@Ti(H2) and Co-
TiO2@Ti(N2). (c) Free energy of different catalysts in the reaction process. (d) Adsorption energy of catalyst for H2O [105].

图 15 (网络版彩图) (a) TiH2/Ti催化剂合成过程示意图;
(b) 在TiH2表面稳定的H原子的优化结构; (c) 不同晶面上的
ΔGH*

[106]

Figure 15 (Color online) (a) Schematic diagram of the synthesis
process for the TiH2/Ti catalyst. (b) Optimized structure of H atoms
stabilized on the TiH2 surface. (c) ΔGH* on different crystal planes
[106].
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50 mA cm−2
的电流密度. 此外, D-RuO2/TiO2/TM电极

组装的电解槽在1.59 V电压下, 能够实现10 mA cm−2

的电流密度下的整体水裂解过程.
Badiger等[108]

通过一步水热法在Ti导电基底上成

功合成了MoS2/MnMoO4/Ti催化剂. 当Mo:Mn比例为

1:2.5时, 该电催化剂展现出了最佳的HER性能. 在

0.1 M Na2SO4溶液中, 当电流密度为10 mA cm−2
时,

其过电势为153 mV, Tafel斜率为80 mV dec−1. HER性
能的提升主要归因于MoS2与MnMoO4之间的协同效

应. 该协调效应不仅有助于促进界面间的电荷转移, 还
增加MoS2活性边缘的暴露, 提供更多的活性位点. 此

外, MnMoO4的存在稳定了内部的MoS2, 有效防止了

催化剂的溶解和腐蚀. 同时, 在HER过程中, 中间产物

Mn(OH)2或MnO2以高活性物质沉淀下来, 进一步增强

了催化剂的稳定性. 经过优化后的MoS2/MnMoO4/Ti催
化剂在电流密度为10 mA cm−2

的条件下, 表现出超过

100 h的稳定性.
通过在Ti基底上原位生长金属化合物, 展现出优

异的HER活性, 并且在大电流密度条件下仍能保持较

长时间的稳定性能而不发生性能衰退. 然而, 仍需对Ti
基材料进行更为全面的研究, 以进一步提升其在实际

应用中的稳定性和催化活性.

4.6 Mo基材料

钼基底作为析氢催化剂的基底因其低成本、良好

的导电性、稳定性以及可调控的电化学性能等优点,
在电催化领域显示出巨大的应用潜力.

Zhao等 [109]
通过简单的氧化硫化处理, 在钼箔

(MF)表面成功合成了垂直排列的无定形MoS2/MoO2

片状纳米结构. MoS2/MoO2/MF表现出了良好的导电

性、丰富的活性位点及增强的传质能力. DFT计算结

果表明, MoS2与MoO2之间存在强烈的相互作用, 这种

作用不仅增强了材料在窄带隙间的电导率, 并降低了

氢吸附自由能(ΔGH*=0.06 eV), 从而有利于HER的进

行. MoS2/MoO2/MF具有独特的纳米片分层结构, 该结

构通过减少接触电阻, 并精确控制MoS2纳米片的堆叠

层数和尺寸, 暴露出更多的边缘活性位点. 优化后的

MoS2/MoO2/MF在电流密度为10 mA cm−2
时, 过电势

为154 mV, Tafel斜率为52.1 mV dec−1, 同时表现出良

好的稳定性.
Jian等[110]

提出了一种在钼箔(MF)上合成MoS2-

Mo2C三维大孔异质结构的固态合成策略. 该策略通过

表面与界面工程, 在原子水平上对MoS2-Mo2C异质结

构的内在性能进行优化. 实验结果表明, 在碱性电解

质中, MoS2-Mo2C/MF电极在大电流密度下表现出优

于商用Pt/C电极的HER活性. 具体而言, 在1 M KOH
溶液中, 当电流密度为10和1000 mA cm−2

时, 该电极的

过电势分别为56和446 mV. 此催化剂所具备的独特三

维大孔框架结构, 不仅显著增加了边缘活性位点的数

量, 而且极大地促进了孔隙间的物质传输效率, 从而

协同提升了HER的活性和长期稳定性.
Xu等[111]

通过简单的水热法在Mo箔上成功生长了

嵌有多层状MoS2纳米带的VS2微花结构. 得益于VS2/
MoS2异质结构中丰富的边缘活性位点以及VS2与

MoS2之间强烈的电子相互作用, 所制备的VS2/MoS2/
MF催化剂在大电流密度下展现出优异的HER活性和

稳定性. 当电流密度为500和1000 mA cm−2
时, 过电势

仅为282和336 mV, Tafel斜率为51 mV dec−1. 此外, 该
催化剂能够在40 mA cm−2

的电流密度下持续稳定工作

至少24 h, 性能未见衰退.
Zhou等[112]

通过对Mo箔进行短时间的部分阳极氧

化处理, 原位形成MoOx层, 并通过后续处理将高价Mo
掺杂到CoP中, 最终形成HER的真正活性组分Mo-CoP
(图16). Mo-CoP/MoOx催化剂在大电流度下表现出优

异的HER活性及稳定性. 当电流密度为2000 mA cm−2,
在1 M KOH和0.5 M H2SO4电解液中,过电势分别仅为

226和275 mV. Mo-CoP/MoOx催化剂之所以具备如此

优异的催化性能, 主要归因于以下两点: (1) Mo元素

图 16 (网络版彩图) F-Mo-CoP/MoOx催化剂合成过程示意
图

[112]

Figure 16 (Color online) Schematic diagram of the synthesis process
for F-Mo-CoP/MoOx [112].
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掺杂入CoP晶格中, 有效调节了电子结构, 从而加速了

HER过程中间体H*的吸附与解离; (2) 经过活化的Mo
元素诱导Mo-CoP/MoOx纳米结构最大限度地暴露了

催化活性位点.
Jian等[113]

通过在Mo基底上采用一种简单的固态

合成法, 成功制备了MoSe2-Mo2N/Mo异质结构催化剂.
DFT计算表明, MoSe2-Mo2N异质结构能够促进电子的

转移, 并在界面处形成最优的电子结构,从而调节氢原

子的吸附和解离过程. 实验结果显示, 在碱性电解质

中, MoSe2-Mo2N/Mo在电流密度为10和1000 mA cm−2

时, 分别表现出76和462 mV的过电势, 展示了良好的

HER性能 . 尤其值得注意的是 , 当电流密度超过

292 mA cm−2
时, 该催化剂的HER活性甚至优于商用

Pt/C催化剂.
钼基底因其多孔结构, 在制备自支撑催化剂时能

够暴露出更多的活性位点, 从而提高催化活性. 上述

介绍了几种以钼为导电基底并在其上原位生长的自支

撑催化剂, 包括硫化钼、碳化钼和氮化钼等多种含钼

活性物质. 这些催化剂表现了优异的HER性能及良好

的稳定性.

4.7 碳基底

碳资源因其丰富性、低成本及良好的化学稳定

性, 在电催化水裂解领域中被广泛用作导电基底. 碳基

材料种类繁多, 包括但不限于碳布、碳纸以及碳纤维

等. 采用碳基底自支撑的催化剂具备以下显著优势:
(1) 碳基底展现出优良的亲水性, 这一特性有利于气

体的有效脱附以及电解液的顺畅渗透, 进而对提升催

化活性产生积极影响. (2) 相较于金属基底(如泡沫

镍、泡沫铜、不锈钢网/箔等), 碳基底具有易获取、

成本低、密度小、比表面积大以及在强碱性电解质中

稳定性好的优点. (3) 碳基底所具备的独立式结构赋予

了其较高的质量比, 这一结构特点为催化剂提供了丰

富的活性位点, 有助于增大电流密度, 从而进一步提

升催化效率.
Ding等[114]

通过简单的水热硫化法, 以碳布(CC)为
导电基底, 成功在Ni(OH)2纳米片上原位生长了双金属

普鲁士蓝类似物前驱体, 最终合成了铁掺杂的复合材

料(Fe-NiS/Ni(OH)2/CC). 该催化剂在1 M KOH溶液中,
当达到10 mA cm−2

的电流密度时, 过电势为103 mV.
Fe-NiS/Ni(OH)2/CC表现出优异性能的原因可归因于

以下3点: (1) 在CC上生长的Fe-NiS/Ni(OH)2纳米结构

有效降低了内部电阻以及电极-电解质界面间的电阻,
促进了HER过程中的电荷转移; (2) 在纳米片上原位形

成了具有可控组成的双金属结构, 实现了铁在原子水

平上的掺杂; (3) 铁的掺杂和硫化过程使得晶粒得到

细化, 提高了HER活性.
Xu等[115]

通过水热合成法在碳布(CC)上原位生长

了Re-NF纳米结构, 从而制备了Re-NF@CC催化剂. 在
合成过程中, 对表面具有花状结构的Re-NF@CC进行

了热退火处理, 以防止氧化和氢插层现象, 从而提高

了电化学稳定性. Re-NF均匀生长在CC表面, 有效抑

制了自聚集现象, 保留了大量的活性位点. 同时, Re-
NFs的直接偶联作用增强了电导率和电化学稳定性.
实验结果显示, Re-NF@CC在不同电解质中均表现出

良好的HER活性. 具体而言, 在电流密度为10 mA cm−2

时, Re-NF@CC在0.5 M H2SO4、1 M PBS和1 M KOH
三种电解质中的过电势分别为103、115和75 mV. 即

使在较长时间的反应后, 其Tafel斜率仍分别保持在

45、74和71 mV dec−1.
Liu等[116]

采用一种简单的电沉积及化学位移交替

生长方法, 在CC上成功制备了纳米Co-Pt-Co结构. 该

催化剂优异的HER性能主要归因于Pt夹层对Co-Pt-Co/
CC电子结构的有效优化, 使其在1 M KOH溶液中, 当
电流密度达到10 mA cm−2

时, 过电势仅为46 mV. 这一

数值相较于Co/CC催化剂降低了约6倍, 并且与Pt-Co/
CC催化剂的过电势相当.

鉴于Co原子与碳载体间作用的相对薄弱, 传统碳

化法往往导致Co原子的团簇现象. 如图17a所示, Zhao
等

[117]
创新性地提出采用高温冲击波法, 成功克服这一

难题. 在毫秒级时间内迅速对样品进行高温加热并淬

火, 从而在CC上原位生成了碳配位的CoC4活性位点

以及超小的Co簇(Co-SA/CC). 在1 M KOH溶液中, 当
电流密度分别达到500和1500 mA cm−2

时, Co-SA/CC
催化剂的过电势仅为257和350 mV, 并且能够在

500 mA cm−2
的大电流密度下持续保持18 h的催化活

性(图17b). 尤为值得一提的是 , 当电流密度超过

600 mA cm−2
时, Co-SA/CC催化剂展现出了优于Pt/C

催化剂的活性. DFT计算揭示, CoC4构型中Co的3d轨
道与C的2p轨道之间存在显著的杂化现象, 这种杂化

优化了CoC4与反应中间体(尤其是H2O分子)之间的相

互作用, 有效降低了反应能垒, 进而提高了HER活性
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(图17c, d).
Nie等[118]

成功制备了一种在中性海水中, 即便处

于高电流密度下, 仍展现出优异HER活性及稳定性的

PtNb-Nb2O5@CC催化剂. 该催化剂通过利用金属与载

体间的强相互作用, 有效抑制了纳米材料的团聚现象,
并显著增强了其抗腐蚀性能.此外, Pt位点通过与H*的
结合, 发挥了关键的支链作用, 不仅稳定了Nb的价态,
还有效防止了水解离过程中的能量损失. 具体而言,
在500和1000 mA cm−2

的大电流密度条件下, 该催化

剂的过电势分别仅为440和570 mV. 更为重要的是, 在
中性海水中, 该催化剂能够维持500 mA cm−2

的电流密

度稳定运行长达360 h.
Wu等[119]

在CC上成功合成了钨钴双金属硫化物

催化剂WS2/CoS2/CC. 得益于其独特的异质结构, 该催

化剂展现出了优异的导电性、丰富的活性位点以及快

速的电子转移速率, 从而在广泛的pH值范围内均表现

出卓越的HER活性及稳定性. 实验结果表明, 在0.5 M
H2SO4、1 M PBS和1 M KOH溶液中, 该催化剂分别仅

需146、175和122 mV的过电势即可达到10 mA cm−²
的电流密度. 此外, 在不同pH值条件下, 当电流密度保

持为10 mA cm−2
时, 经过24 h的连续测试, 该催化剂的

过电势均未出现显著衰减. WS2/CoS2/CC异质结构催

化剂之所以表现出如此优异的HER性能, 主要归因于

以下3点: (1) 其无黏结剂且自支撑的纳米阵列结构确

保了高导电性, 从而有效促进了电子的转移; (2) 多孔

的异质结构为电化学反应提供了大量的活性位点, 显

著加速了反应动力学; (3) WS2与CoS2界面间存在的强

相互作用, 进一步加速了HER的反应动力学过程.
Chai等[120]

开发了一种在大电流密度下具有卓越

HER活性的催化剂. 他们通过简便的水热-退火工艺,
在CC上成功生长了坚固且自支撑的双金属磷化物

Cu3P-FeP. 得益于催化剂整体优异的亲水性以及Cu3P
对FeP电子结构和电子轨道的有效调控, 该催化剂的

反应动力学得到了显著增强, 从而提高了HER活性.
在1 M KOH溶液中, 当电流密度达到1000 mA cm−2

时, Cu3P-FeP/CC催化剂的过电势仅为338 mV, 并且能

够在长达400 h的催化过程中保持活性不衰退.
Zhao等[121]

采用原位相变技术, 在碳布上制备了硫

离子辅助的完全重构MnOx纳米结构催化剂R-S-MnOx/
CC (图18a~d).在0.5 M H2SO4溶液中,该催化剂在电流

密度分别为10、400和1000 mA cm−2
时, 对应的过电势

分别为43、234和630 mV. 此外, R-S-MnOx/CC在约

300 mA cm−2
的大电流密度下能够稳定运行100 h而不

发生性能衰退. R-S-MnOx/CC催化剂之所以表现出良

好HER性能, 可能归因于以下4点: (1) 其自支撑纳米

结构促进了催化剂与碳布基底之间的电子传递, 从而

加速自重构过程; (2) 重构过程中生成的Mn3O4尖晶石

结构通过电荷歧化增强了电荷的传递, 并暴露出更多

图 17 (网络版彩图) (a) Co-SA/CC催化剂合成过程示意图. (b) 不同催化剂的LSV曲线. CoC4和CoN4晶体轨道哈密顿布局函
数分布(c)和分波态密度(d)[117]

Figure 17 (Color online) (a) Schematic diagram of the synthesis process for Co-SA/CC. (b) LSV curves of different catalysts. (c) Distribution of
crystal orbital Hamilton populations. (d) Partial density of states of CoC4 and CoN4 [117].
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的活性位点. 分波态密度(PDOS)计算表明, 重构可以

提高Mn元素在d带费米能级附近的电子态密度, 促进d
带中心的右移, 从而增强催化剂的电子传递能力(图
18e, f); (3) 重构过程优化了氢原子的吸附能力, R-S-
MnOx的氢吸附能为–0.32 eV, 小于R-MnOx (–0.034 eV)
和MnOx (0.13 eV) (图18g); (4) R-S-MnOx的ΔGH*为

–0.084 eV, 显著低于MnO x (0.37 eV)和R-MnO x

(0.21 eV), 这表明硫离子辅助的完全重构有效降低了

HER的能垒, 提高了HER的热力学性能(图18h).
碳基材料(如碳布、碳纸、碳纤维等)因其较低的

成本、较好的柔韧性和耐高温等优点, 被广泛用于制

备自支撑析氢催化剂. 上述内容介绍了基于碳基材料

的自支撑催化剂, 这些催化剂展现了良好的催化活性.
然而, 由于碳基材料本身的导电性相对较弱, 因此对于

碳基底材料仍需进行更为深入的研究以进一步提升其

性能.

4.8 其他导电基底

除上述导电基底外, 其他基底材料如FTO、ITO、
Si及纸张等也被广泛用作HER电极的基底材料. 例如,

Mehboob等[122]
通过水热法制备了WO3纳米结构, 并利

用电沉积技术将其沉积在FTO上制备了WO3/FTO催化

剂. WO3/FTO的高度均匀分布降低了电荷转移阻力,
并且具有较大的电化学活性表面积, 从而表现出优异

的HER性能和稳定性. 在0.1 M H2SO4溶液中, 当电流

密度为20 mA cm−2, 该电极的过电势仅为104 mV, Ta-
fel斜率为28 mV dec−1, 并且在超过60 h内能够保持

10 mA cm−2
的电流密度. Kunwar等[123]

制备的Co-P2-Pt/
FTO催化剂也表现出了优异的HER性能. 在1 M KOH
碱性溶液中, 当电流密度为10 mA cm−2

时, 过电势为

19.4 mV. 该催化剂中, Pt原子的掺杂为电化学反应提

供了丰富的活性位点. 同时, 带负电荷的P元素促进了

H+
的吸附, 进一步提高HER性能. Xie等[124]

利用水热法

在高导电性ITO玻璃上制备了一种垂直排列的富缺陷

MoS2纳米墙结构(DR-MoS2 NW). DR-MoS2 NW催化

剂在酸性溶液中当电流密度为10 mA cm−2, 过电势为

95 mV. 此外, 得益于NW结构与导电ITO衬底之间的

紧密接触, DR-MoS2 NW在HER过程中表现出良好的

稳定性. Xu等[125]
合成了一种在新型耐酸硅导电基底

(fs-Si)上生长的具有超亲水性和超疏氧性的玫瑰状

图 18 (网络版彩图) (a~c) 理论计算模型; (d) R-S-MnOx的差分电荷密度; (e) Mn-d带分波态密度(PDOS); (f) d带中心; (g)氢吸
附能(EH*); (h) 氢吸附吉布斯自由能(ΔGH*)

[121]

Figure 18 (Color online) (a–c) Theoretical calculation model. (d) Differential charge density of R-S-MnOx. (e) Mn-d-band projected density of
states. (f) d-band center. (g) Hydrogen adsorption energy (EH*). (h) Gibbs free energy of hydrogen adsorption (ΔGH*) [121].
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Co0.67Ni0.33P纳米结构. Co0.67Ni0.33P/fs-Si催化剂在酸性

溶液中表现出优异的HER性能和稳定性. 电流密度为

10和100 mA cm−2
时, 所需过电势分别为67和165 mV,

并且在大电流密度(大于200 mA cm−2)下, 其HER反应

活性甚至优于Pt/C催化剂. 通过XPS分析和DFT计算表

明, CoNiP化合物与fs-Si之间的协同作用产生了水裂

解过程中所需的电子态, 从而增强了催化活性, 使其

HER性能与Pt催化剂相当. Hao等[126]
在纸张上构建了

具有原位分离功能的Ni-P-B/paper催化剂, 实现了氢气

和氧气的同步生成、分离与收集. 在1 M KOH溶液中,
Ni-P-B/paper催化剂在50 mA cm−2

的电流密度下仅需

76 mV的HER过电势. 此外, 在1000 mA cm−2
的大电流

密度下能够保持超过240 h的催化性, 而能不发生衰退.
Sahasrabudhe等[50]

提出了一种创新方法, 即将镍纳米

颗粒均匀沉积在纤维素纸上. 所制备的电极在1 M
KOH溶液中, 当电流密度为10 mA cm−2

时, 过电势仅

为32 mV. 构建的双电极电解槽可保持98.01%的水分

解效率, 并保持200 h的长期稳定性.

5 总结与展望

电解水产氢技术以其高效率和氢气的高纯度而备

受瞩目. 为确保工业电解水过程中氢气的持续稳定产

出, 开发低成本、高效且稳定的HER催化剂显得尤为

关键. 相较于传统的粉末催化剂, 在导电基底上原位

生长活性物质的自支撑催化剂能够显著降低界面阻

力, 并暴露更多的活性位点, 从而在实际电解水应用中

展现出巨大的发展潜力.
本综述系统地介绍了不同导电基底上自支撑催化

剂的最新研究进展, 深入探讨了导电基底对电解水过

程的具体影响, 旨在为开发具有卓越催化性能的自支

撑催化剂提供创新思路与明确指导方向. 文中, 我们

详细讨论了催化剂的催化性能, 并重点分析了催化剂

性能提升的原因. 尽管自支撑催化剂在材料设计和性

能研究方面已取得显著进展, 但其进一步发展仍面临

诸多挑战, 亟需更加全面且深入的研究探索. 为推动

自支撑催化剂在工业生产中的大规模应用, 本文最后

提出了一系列具有针对性的建议, 以期为未来研究提

供有益的参考和借鉴.
在电催化水分解过程中, 自支撑催化剂的导电基

底对HER的活性及稳定性起着至关重要的作用. 目前,

泡沫镍、泡沫铁和泡沫铜等金属泡沫类导电基底, 凭

借其优异的导电性能, 已被广泛应用于自支撑催化剂

的制备中. 然而, 这些金属泡沫在面临大电流密度及

高温条件时, 其长期稳定性难以保证. 特别是在约

400~500℃的高温环境下, 金属泡沫的材质会变得脆

弱, 易于破碎, 从而严重限制了自支撑催化剂的某些

合成方法, 如前驱体热解过程的应用. 相比之下, 碳基

底(包括碳纸、碳布、碳纤维等)因其出色的柔韧性、

弹性以及耐高温特性, 逐渐成为金属泡沫基底的理想

替代选择. 尽管如此, 碳基底相对较差的导电性能可

能会在一定程度上影响催化剂的催化性能. 因此, 对

于催化剂的导电基底, 有必要进行更为深入的研究.
应综合考虑其物理及化学性质对电催化性能的具体影

响, 致力于开发出既能显著提升催化剂活性, 又能长期

保持结构稳定性的新型导电基底材料.
此外, 当前的研究大多聚焦于自支撑催化剂的设

计与修饰, 而对于导电基底本身的研究却相对匮乏.
因此, 针对导电基底在电解水过程中对催化性能所产

生的影响, 亟需开展更为全面且深入的探究. 具体而

言, 以下3个方面值得重点关注: (1) 催化剂活性物质

的负载量对催化活性及稳定性的影响不容忽视. 当负

载量过多, 导致活性物质层过厚时, 可能会引发活性

物质层与导电基底之间的脱层现象, 进而在测试过程

中导致催化剂的溶解; 反之, 若负载量过少, 活性物质

层过薄, 则催化剂可能表现出较低的催化活性. (2) 导

电基底与活性物质之间的黏附力, 包括静电吸引力、

范德华力以及共价键等, 对催化性能同样具有重要影

响. 这些黏附力的强弱将直接影响活性物质在导电基

底上的稳定性和分布均匀性 , 进而影响催化效率 .
(3) 导电基底与活性物质间的界面在反应过程中对电

子转移的影响也值得深入研究. 界面的性质、结构以

及电子转移速率等因素, 都可能对催化性能产生显著

影响. 因此, 需要通过对界面特性的深入剖析, 来揭示

其对电解水过程中电子转移和催化性能的具体作用

机制.
研究HER的基本机理及催化剂在实际反应过程中

的结构转变, 对于深入理解催化过程至关重要. 目前所

开发的大部分催化剂在HER过程中, 无论是在酸性还

是碱性电解质溶液条件下, 都会部分或完全地转化为

真正的催化活性结构. 因此, 深入剖析自支撑催化剂

在原位状态下的真实活性物质、形态以及电子结构,
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对于设计出更加符合预期性能的自支撑催化剂具有重

要意义. 理论计算与原位光谱研究相结合, 为分析HER
机理和结构转变提供了有力工具. 先进的原位操作分

析技术, 如X射线吸收光谱、拉曼光谱、傅里叶变换

红外光谱等, 被广泛应用于分析HER过程中的表面物

质变化, 有助于精确确定催化活性位点. 此外, 利用透

射电子显微镜等微观技术,可以在纳米尺度上深入探

究催化剂的形貌、微观结构和化学性质. 因此, 综合运

用多种分析技术, 以获得更为贴近实际的观察结果, 为
设计具有高活性、良好稳定性和选择性的自支撑催化

剂提供了重要指导.
为了构建更加科学合理的自支撑催化剂性能评价

体系, 当前普遍采用的基于几何面积的电流密度来评

估催化剂活性的方法存在明显局限性, 因为它未能全

面考虑催化剂尺寸、活性物质负载量、比表面积以及

测试条件等关键因素的影响. 因此, 有必要在现有催化

剂评价参数的基础上, 如过电势、Tafel斜率、法拉第

效率、电化学阻抗谱、转化频率以及催化剂的稳定性

等, 构建一套综合性的评价指标体系. 通过这一系统化

的评估方法, 可以实现对不同催化剂催化性能的全

面、准确且具说服力的评价. 为确保评估结果的可靠

性和客观性, 新的评价标准应涵盖催化剂的所有重要

特性, 以提供更为精细的性能对比. 这样不仅能更精

确地衡量催化剂的实际效能, 还能增强该领域内研究

成果的可比性和可重复性, 从而有力推动电催化技术

的持续发展.
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Abstract: Hydrogen energy, characterized by its diverse sources, high combustion calorific value, and cleanliness, is
widely regarded as an ideal alternative fuel for future energy supplies. In recent years, electrocatalytic water splitting has
emerged as a focal point of research due to its advantages of high hydrogen production efficiency and purity.
Consequently, the development of electrocatalysts that exhibit both high efficiency and long-term stability has become
imperative. Self-supported electrocatalysts possess numerous advantages, including an abundance of catalytic sites,
enhanced electron transfer capabilities, and exceptional durability under high current densities. This review aims to
introduce the mechanism and performance evaluation parameters of the electrocatalytic hydrogen evolution reaction.
Additionally, it discusses the selection criteria for conductive substrates and typical synthesis methods employed in self-
supported catalysts. Subsequently, the paper elaborates on the preparation strategies, structural properties, and hydrogen
evolution performance of self-supported electrocatalysts. Finally, it prospects the future development of self-supporting
catalysts.
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