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摘要 能源短缺和环境污染问题是21世纪以来人类社会发展所面临的两大难题. 因此寻找洁净可再生能源及

开发高效的能量储存和转换技术是当务之急. 电催化反应是多种能量转换器件的核心, 可控制备廉价、高效、耐

用、绿色环保的催化剂是推动能源存储和转换技术快速发展的重要途径. 本文对电催化过程中三个重要反应的

机理进行了概述, 包括电催化析氢反应(HER)、电催化析氧反应(OER)及氧还原反应(ORR), 并主要对长春应用

化学研究所在电催化方向的研究进展进行了总结评述.
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1 引言

随着人类社会的不断发展, 能源的需求量也越来

越大[1]. 随之带来的是日益严重的环境污染和能源危

机问题, 因此大量的研究人员正致力于寻找洁净可再

生能源, 如太阳能、风能、潮汐能、核能、生物质

能、氢能等(图1)[2~7]. 但是很多可再生洁净能源的供

应存在不稳定性、间歇性和地域性等问题, 使得大量

洁净能源不能有效地利用, 造成资源浪费. 因而, 开发

能够高效利用这些可再生洁净能源的能量储存和转换

技术对于解决当前能源短缺、环境污染等问题具有重

要意义[8,9]. 近年, 许多先进的能量储存和转换技术得

到了迅猛发展, 如燃料电池、电解水、金属-空气电池

以及金属-离子电池等[10~14]. 利用这些技术能够有效实

现化学能与电能的转换, 对高效利用可再生洁净能

源、缓解能源危机和环境污染发挥着重要作用. 这些

能量转换器件的核心是电化学过程: 其中氢气析出反

应(HER)和氧气析出反应(OER)是电解水的阴阳极反

应; 氧还原反应(ORR)和OER是金属-空气电池阴极发

生的一对可逆反应. 催化剂是电催化反应的关键, 高

效的电催化剂能够有效降低反应过程所需的能耗. 因

此研究高效的电催化剂成为可持续能源技术探索的重

中之重, 同时, 从原子和分子水平上认识电催化反应的

机理, 理解影响其电催化动力学过程的各类因素是理

性设计高效电催化剂的前提.
以下对电催化过程中三个重要反应的机理及催化

剂的研究进展进行了介绍, 包括电催化析氢反应、电

催化析氧反应及氧还原反应. 深入研究这些反应的机
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理可为设计更加合理、高效的催化剂提供重要的指导

方针.

2 电催化反应机理

2.1 电催化析氢

HER是电解水的阴极, 由多步基元反应组成, 酸碱

条件下反应机制基本相同, 只是酸性条件下质子的来

源为H3O
+, 碱性条件下质子的来源为水分子. 以酸性

条件下为例, 主要有下列3种反应:
Volmer反应:

b RT F
H O +e H +H O,

= 2.3 / 120 mV dec
(1)3

+
ads 2

1

Heyrovsky反应:

b RT F
H +H O +e H +H O,

= 2.3 /(1+ ) 40 mV dec
(2)ads 3

+
2 2

1

Tafel反应:

b RT F
H +H H ,

= 2.3 / 2 30 mV dec
(3)ads ads 2

1

其中b是Tafel斜率, R为理想气体常数, T=298 K, α≈0.5
是传递系数, F为法拉第常数.

第一种Volmer反应属于初始的电子转移步骤, 质

子得到电子在电极表面形成吸附态的氢原子(Hads). 第

二种Heyrovsky反应属于电化学脱附步骤, 吸附的氢原

子与电解质中的质子结合产生氢气. 第三种Tafel反应

属于复合脱附步骤, 催化剂上吸附的氢原子相互结合

生成氢气. 对于整个析氢过程[15~19], 必然包括电子转

移和脱附两个步骤. 如果电子转移是反应中的慢速步,
则被称为 “迟缓放电机理 ” , 其Ta f e l斜率约为

120 mV dec−1. 如果电化学脱附是反应中的慢速步, 则
被称为“电化学脱附机理”, 其Tafel斜率约为40 mV
dec−1. 如果复合脱附是反应中的慢速步, 则被称为“复
合脱附机理”,其Tafel斜率约为30 mV dec−1.因此,实际

情况中可以根据Tafel斜率的大小来推测电化学反应

动力学过程.
析氢反应过程中, 氢原子在催化剂表面的吸附和

脱附是一对竞争反应. 若吸附太强, 易于形成氢气, 但
不利于氢气的排出. 若吸附太弱, 不利于形成氢气. 只
有在吸附和脱附之间达到良好的平衡, 才能表现出较

好的析氢活性. 通常用氢吸附自由能( GH)来表征催

化剂的催化活性[20~22]. GH越接近于0, 析氢反应越容

易进行. 几种常见金属的氢吸附自由能与催化活性的

关系呈现出“火山型”关系[18,23~25]. 其中, Pt系的贵金属

有着适中的氢吸附自由能, 实验也证明它们具有较高

的析氢反应速率和催化活性. 因此需要寻找氢吸附自

由能适中的催化剂, 或者优化现有材料使其氢吸附自

由能降低也是提高析氢催化活性的方法.

2.2 电催化析氧

OER进行的是多步电子转移过程, 其反应速率缓

慢且过电位高, 严重制约了电解水制氢的发展. 通常

认为OER机理为[26]:
在酸性电解质中,

M+H O M OH+H +e (4)2
+

M OH M O+H +e (5)+

2M O O +2M (6)2

或M–O+H2O→MOOH+H++e−

MOOH+H O M+O +H +e (7)2 2
+

在碱性电解质中,

M+OH M OH (8)

M OH+OH M O+H O+e (9)2

2M O O +2M (10)2

或M–O+OH−→MOOH+e−

图 1 新型能源体系[7] (网络版彩图)
Figure 1 New energy system [7] (color online).
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MOOH+OH M+O +H O+e (11)2 2

其中M代表金属元素, 在不同的电解质中均能产生金

属-氧(M–O)中间体, 该中间体可通过两种不同的方式

形成O2. 第一种, 两个M–O中间体结合产生O2. 另一种

是M–O先形成M–OOH中间体, 再形成O2. 氧气析出涉

及4个电子转移, M–O键断裂过程的动力学非常缓慢,
在电解水阳极反应中具有较高的过电位, 消耗的能量

较高[27]. 在OER过程中, 中间产物HOO*和HO*之间的

能量状态被作为评价电催化剂活性的一个指标[28,29].
根据Sabatier原理, 当电催化剂表面与O的成键强度太

弱时, 不易形成中间产物HO*; 当电催化剂表面与O的
成键强度太强时, 不利于HO*进一步反应生成HOO*;
只有电催化剂表面与O的成键强度适中才有利于提高

OER电催化活性[30], 其中金红石型、尖晶石型或者钙

钛矿型的氧化物活性的总体趋势与实验数值相符. 但

是有些氧化物不符合上述规律 , 如密度泛函理论

(DFT)计算出的Co3O4的过电势要略微小于RuO2. 造成

这些偏差的主要原因有以下两种: (1) 为了简化模型而

只考虑单一的活性指标; (2) 由于催化剂的晶面在电化

学过程中会发生变化, 如表面重构和氧缺陷的引入等,
而理论计算往往忽略了这些重要的细节, 因此应该将

理论计算与实验相结合来设计性能优异的OER电催化

剂, 从而有效降低电化学反应的过电位, 减少能量消

耗, 提高能量储存和转化效率.

2.3 氧还原反应

氧还原反应是一个由多个独立基元反应组成的复

杂多电子反应过程. 在反应过程中存在多种不同的反

应路径和极不稳定的中间产物, 如O2
2−、O2

−、HO2
−、

H2O2等
[31~36].目前,人们对于ORR机理的理解还不够深

入 , 整个反应过程可以简单地分为两种反应路径 :
4e−途径和2e−途径, 如下:

酸性条件下:

O + 4H + 4e 2H O (12)2
+

2

O + 2H + 2e H O (13)2
+

2 2

H O + 2H + 2e 2H O (14)2 2
+

2

碱性条件下:

O +H O+4e 4OH (15)2 2

O +H O+2e HO +OH (16)2 2 2

HO +H O+2e 3OH (17)2 2

氧还原反应过程, 通常包括物质的吸附、电子的

转移、质子的转移、化学键的断裂与形成以及生成物

的脱附几个步骤. 对于燃料电池而言, 通常要求氧还原

反应尽量避免中间产物H2O2 (或HO2
−)的生成. 主要是

因为H2O2自由基的强腐蚀性会破坏氧还原催化剂的

活性位点, 加速催化剂的衰减失活, 同时还会腐蚀燃料

电池中特别是质子交换膜燃料电池的质子交换膜, 导

致质子膜穿孔. 进而导致阳极的燃料小分子透过膜到

达阴极, 造成短路. 这两种情况都会严重缩短燃料电

池的使用寿命. 其次, 如果燃料电池中氧还原反应是2
电子反应过程, 其理论电势为0.68 V, 而低于4电子还

原过程的理论电势为1.23 V, 这会导致电池的输出电

压大大降低, 进而造成电池功率下降, 因此一般希望

燃料电池中的氧还原反应为一步4电子反应路径.
氧还原过程中会产生多种中间体(如O*、OOH*、

OH*)[37], 它们在电极表面的吸附是ORR动力学的关键

步骤. 但是实际情况中, 很难直接检测这些中间体, 因
此研究者通过对比表面结合能的方式来研究不同材料

的催化性能. 理想的催化剂应当与反应中间体具有适

当的结合能. 如果中间体在电极表面的吸附能力太弱,
就会限制向吸附态O2传递电子或质子的能力;然而,如
果电极与O*、OOH*等中间体的吸附能力太强就会导

致H2O的脱附很难实现, 这就阻碍了催化剂活性位点

的有效暴露, 从而限制了后续的氧气分子在催化剂表

面的吸附[38,39]. 图2列出了一些金属电极表面氧还原活

性与反应中间体(如O*、OOH*、OH*)之间的火山型的

关系图[38], 很明显贵金属Pt的电催化活性在理论上优

于过渡金属元素, 如Fe、Co、Ni等. Pt左侧的金属对O
和OH吸附太强, 导致金属表面O或OH与质子的结合

过程需要克服很高的能垒, 限制了催化反应的进行.
而Pt右侧的金属, 虽然质子在催化剂的表面传递很快,
但是由于O与OH在催化剂表面结合很弱, 同样无法完

成质子化过程, 故它们的催化活性也较差.

3 电催化剂的研究进展

目前, 电解水产氢和氧还原反应最好的催化剂仍

然是Pt系贵金属[40~43], 而RuO2和IrO2等被认为是性能
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最好的OER电催化剂[44~46]. 但这些贵金属在地壳中的

储量有限, 价格昂贵且稳定性不好, 不利于大规模生

产用于电催化反应中. 因此, 可控制备廉价、高效、

耐用、绿色环保的催化剂成为目前的研究热点之一.
催化剂的设计关键在于活性位点的增多, 主要从两方

面入手: (1) 增加活性位点的数量, 可通过改变材料的

形状、将材料负载在高比表面的基底上或降低材料的

尺寸以增加比表面积等; (2) 增加每个活性位点的内在

活性, 如制成多晶、核壳和合金结构等.实际操作中两

种方法也可兼用. 表1列出了目前文献报道的HER、
OER和ORR性能较好的几种催化剂[47~53].

中国科学院长春应用化学研究所电分析国家重点

实验室的研究团队在非贵金属电催化剂的设计制备方

面进行了很多出色的工作, 主要有硫化物、硒化物、

磷化物、碳化物和杂原子掺杂碳材料等几大类.

3.1 硫化物

近年来, 具有二维层状结构的MoS2被广泛用于

HER研究中[16,54~56]. 但是MoS2的导电性差且容易聚集,
使其HER催化活性受到了限制. 因此研究人员提出了

一系列优化MoS2的方案 , 以提高其催化活性 (图
3)[16,54,55,57~59]. 主要是从“活性位点”和“导电性”两方面

出发. 纳米材料具有较高的比表面积、可调的表面化

学组成和结构, 因此在催化反应体系中展现出可观的

催化活性. 已有大量研究表明, 将MoS2制成不同形貌

的纳米催化剂, 如纳米粒子[57,60]、纳米线[61]或薄膜[58]

等, 不仅能增加暴露的活性位点, 还能提高其导电性.
而且研究表明MoS2的催化活性位点主要位于边缘而

不是平台. 例如, Cui课题组[58]制备了垂直生长的MoS2,
将催化边缘部位暴露出来, 从而提供更多的催化活性

位点. 此外, 将MoS2与导电碳材料复合, 不仅能增加材

料的导电性, 还能调控MoS2的生长, 从而暴露出更多

的活性位点[16,62~65]. 由天艳课题组[66]通过简单的静电

纺丝法结合后续的热处理技术, 制备了一种新型的多

缺陷、S丰富、超薄的MoS2纳米片嵌入一维氮掺杂碳

纳米纤维的复合材料MoS2/NCNFs (图4), 该复合材料

展现出优异的HER性能, 在电流密度为10 mA cm−2时,
获得极小的过电位(135 mV), 较小的塔菲尔斜率

(48 mV dec−1)及较好的稳定性. 其优异的催化活性主

要基于以下三个方面: (1) 氮掺杂增加了复合材料的

导电性; (2) MoS2纳米片具有超薄、多缺陷、S丰富的

特点, 可以提供更多的催化活性位点; (3) MoS2纳米片

嵌入碳纤维中, 不仅能够增加复合材料的稳定性, 还可

以将更多的活性位点暴露出来.
除了MoS2, 过渡金属二硫属化合物(MS2, M=Fe、

Co、Ni等)也展现出较好的HER活性[67~73]. 最近的研究

表明, CoS2在酸性和中性介质中的HER活性均优于

FeS2和NiS2
[67,68,74,75]. 汪尔康课题组[76]使用简单的水热

法, 通过巧妙的设计将CoS2纳米粒子负载到双层的

MoS2/RGO复合材料上制备了一种独特的三层蛋糕状

复合材料(CoS2@MoS2/RGO), 该材料展现出较好的

HER催化活性, 在电流密度为10 mA cm−2时, 过电位

仅为98 mV (图5). 石墨烯作为纳米载体不仅增加了材

料的导电性, 还能控制MoS2的生长, 使其达到层状高

分散的特点,从而为CoS2的生长提供平台,使CoS2纳米

粒子的粒径更小、分散性更好、暴露出更多的活性位

点. 用DFT探究HER的催化反应机理, 结果表明, CoS2
的加入降低了反应能垒, 使复合材料的氢吸附自由能

降低. 该制备方法简单易扩展, 还可用于另外两种三

层蛋糕状催化剂MS2@MoS2/RGO (M=Fe或Ni)[77]的制

备, 且具有优异的HER活性.
受大环分子配合物中心结构以及衍生物对应的

M-N4/C催化剂所表现的优异的氧还原活性的启发, 汪
尔康课题组[78]还通过一锅法制备了S4配位的复合物,
并以此作为富含金属钴的前驱体, 通过高温煅烧成功

制备了Co3S4-S/G的多孔催化剂(图6). 该催化剂在碱性

和酸性条件下都表现出了显著的催化活性以及较强的

图 2 多种金属的ORR活性火山图[38]

Figure 2 Trends in oxygen reduction activity plotted as a function of
the oxygen binding energy [38].
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长期稳定性和抗甲醇能力. 该工作证明了通过煅烧S4

配位的复合物, 同样可以制备高性能的氧还原催化剂.
此外该课题组还通过一步低温煅烧法, 用次亚磷酸氢

钠和升华硫作为磷和硫的前驱体, 以泡沫镍上为基底

制备了均匀生长的超薄纳米片层结构NiS-Ni2P2S6, 在

碱性条件展现出优异的水分解性能[79].

表 1 HER、OER和ORR催化剂性能比较

Table 1 Performance of the catalysts for HER, OER and ORR

催化剂
过电位 (mV) @10 mA cm−2

参考文献
碱性 中性 酸性

HER

Holey NiCoP NS/NF 57 170 80 [47]

NiCoP/rGO 209 124 31 [48]

NiCoP NS/NF 32 – – [49]

OER
FeCoW oxyhydroxides 191 – – [50]

NiCo-UMOFNs 189 – – [51]

ORR

质量活性 (A mg−1
Pt) 位点活性(mA cm−2)

Mo-Pt3Ni/C 6.98 10.3 [52]

J-Pt NWs 13.6 11.5 [53]

图 3 优化MoS2催化活性的方法. (a) Li插入使MoS2从2H相转为1T相; (b) 垂直生长的MoS2; (c) 缺陷丰富的MoS2; (d) MoS2负
载到二维石墨烯上; (e) 纳米尺寸的MoS2粒子; (f) 降低MoS2的层数[16,54,55,57~59] (网络版彩图)
Figure 3 The methods to optimize MoS2 catalytic activity. (a) 2H phase transfer into 1T phase. (b) Vertical growth of MoS2. (c) Defective MoS2. (d)
MoS2 loaded onto graphene. (e) Nano-sized MoS2 particles. (f) Reduce the number of MoS2 layers [16,54,55,57–59] (color online).
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杨秀荣课题组[80]采用简单的液相剥离的方法制得

WS2纳米点(WS2NDs)并用于电催化析氢(图7). 结果表

明, 该纳米点表现出良好的HER性能, 起始电位低至

90 mV, Tafel斜率低至51 mV dec−1, 并且具有良好的

稳定性.

3.2 硒化物

硒(Se)和硫(S)都是VI族元素, 最外层都有6个电

子. 元素的最外层电子结构通常决定了由该元素组成

的化合物的性质. 所以, 金属硒化物也可能表现出与

金属硫化物相似的HER活性. 而Se和S在周期表中处

于不同的周期, 因此也具有一些不同的特征: (1) Se的
金属性质比S更明显, 导电性更好; (2) Se的半径大于S
的半径; (3) Se的电离能小于S的电离能. 因此, 金属硒

化物也可能表现出一些独特的、与金属硫化物不同的

HER活性[17,18,20,59].
Cui课题组[67]制备了一系列的过渡金属二硫属化

合物膜(FeSe2、CoSe2、NiSe2), 并进行了HER活性研

究, 发现CoSe2的催化活性是最好的. 这些化合物属于

立方黄铁矿型或斜方玄武岩型结构, 金属原子与Se原
子链接成八面体形状. Eg带被部分填充可能是CoSe2具
有高HER活性的原因. 还有研究表明CoSe2在HER、

图 4 MoS2/NCNFs的制备过程示意图[66] (网络版彩图)
Figure 4 The fabrication process of MoS2/NCNFs [66] (color online).

图 5 三层蛋糕状复合材料CoS2@MoS2/RGO的(a)TEM图和(b)最优化结构示意图; (c) 不同材料的氢吸附自由能 GH
[76] (网络

版彩图)
Figure 5 (a) TEM image and (b) schematic illustration of the CoS2@MoS2/RGO structure. (c) Free energy profle of the HER [76] (color online).

图 6 Co3S4-S/G催化剂的制备过程[78] (网络版彩图)
Figure 6 The fabrication process of Co3S4-S/G [78] (color online).
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OER和ORR方面均展现出很好的催化活性.
最近, Yu课题组[81~83]报道了CoSe2/DETA纳米带不

仅具有良好的导电性, 还具有较好的催化活性, 并且与

CeO2或CoO复合之后的催化剂在碱性溶液中展现出较

好的OER性能[84]. 将Ni/NiO纳米粒子或MoS2纳米片负

载到CoSe2/DETA纳米带上之后, 复合材料展现出较好

的HER性能[85,86]. 汪尔康课题组[87]发现CoS2/RGO复合

物比MoS2/RGO的催化性能好且更稳定, 所以将CoS2

纳米粒子代替MoS2纳米片, 制备出CoS2纳米粒子负载

到CoSe2/DETA纳米带的复合材料, 并展现出较好的析

氢性能, 在电流密度为10 mA cm−2时, 过电位仅为

80 mV. 该课题组继续使用CoSe2/DETA纳米带做载体,
通过简单的室温化学合成法, 制备了无定形Co2B长在

CoSe2/DETA纳米带上的复合催化剂Co2B/CoSe2
(图8)[88], 在1 M KOH中不仅表现出优异的OER和HER
性能. 更重要的是, Co2B/CoSe2作为全水电解催化剂

时, 在10 mA cm−2的电流密度处, 施加电位仅为1.73 V,
并且表现出较好的稳定性. 该课题组还使用一步溶剂

热法在碳纤维布(CFC)上生长了P掺杂的钴钼双金属

硒化物(P-Co0.4Mo0.6Se2/CFC). 结果表明, 两种金属在

一定的比例条件下展现出1+1>2的电催化析氢活性,
而且少量的P掺杂对HER活性也有一定的提高作用[89].

汪尔康课题组[90]还以泡沫镍为基底, 通过水热法

合成了NiSe少有的多级分层纳米片的形貌(图9), 元素

Mo的引入实现了NiSe形貌的调控, 又通过S掺杂, 进一

步调整其电子结构, 最终制备了高效的碱性条件下的

HER催化剂.

孙旭平课题组[91]通过热解水热合成的Co(OH)F/
CC纳米线阵列, 得到了CoSe2/CC复合催化剂电极, 该

电极在酸性介质中具有优异的催化活性(电流密度达

到10 mA cm−2时过电位仅为130 mV)和耐久性(448 h).

3.3 磷化物

金属磷化物与碳化物、氮化物、硼化物和硅化物

等金属化合物有相似的物理性质, 都具有较高的机械

强度、导电性和化学稳定性. 但是与碳化物和氮化物

不同, 磷化物的结构相对复杂、磷原子的半径较大、

磷化物的晶体结构类似于硫化物, 属于三角棱柱型

(0.109 nm). 但是金属磷化物倾向于形成更多的各向同

性的晶体结构, 而金属硫化物更倾向于形成层状结构.
这种结构的差异导致金属磷化物具有比金属硫化物更

多的表面不饱和配位原子. 因此, 金属磷化物可能比金

属硫化物具有更高的催化活性.
孙旭平课题组对低温合成金属磷化物纳米结构及

阵列做出了极大的贡献, 该课题组[92]在碳纳米管上生

长CoP纳米晶体(CoP/CNT), 在电流密度为10 mA cm−2

时过电位仅为122 mV. CoP/CNT是用NaH2PO2低温磷

化Co3O4/CNT前体制得. 使用该方法, 该课题组还成功

地在碳布(CC)上生长CoP纳米线阵列(图10)[93]. 得到的

CoP/CC阵列在全pH范围内表现出极好的稳定性, 并

进一步比较了CoP纳米线、纳米片和纳米粒子的电催

化性能. 结果发现, 与其他形状的材料相比, CoP纳米

线具有最高的催化活性和稳定性[94~96]. 此外, 该课题组

还以商业多孔泡沫铜上为基底, 制备了自支撑的Cu3P
纳米线阵列. 该材料在酸性溶液中显示出较高的HER
催化性能, 电流密度为10 mA cm−2时的过电位仅为

143 mV. 该课题组还通过程序升温还原法制备了高比

表面积的MoP纳米粒子紧密相连形成的网状结构[97].
网状的MoP纳米材料在酸性溶液中展现出较高的HER
催化活性 , 起始过电位为40 mV, Ta f e l斜率为

54 mV dec−1, 24 h保持较好的催化活性. 该课题组还通

过固相反应制备了长在碳片上的MoP纳米片, 厚度约

为1.6 nm, 其中藻酸钠作为碳片的来源[98]. 电化学测试

结果表明, 该材料在酸性和中性电解质中都具有催化

活性, 较薄碳片有效地提高了MoP的催化活性.
汪尔康课题组[99]借助理论计算, 成功设计制备了

性能优于商业Pt/C的析氢反应催化剂Fe0.33Co0.33Ni0.33P
(图11). DFT计算结果表明其具有接近0的氢气吸附自

图 7 WS2NDs的制备过程示意图[80] (网络版彩图)
Figure 7 The fabrication process of WS2NDs [80] (color online).
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由能(ΔGH), 实验结果表明该催化剂表现出了最优的催

化析氢性能, 其电流密度在10和100 mA cm−2时的过电

位分别为38和89 mV, 该结果与先前理论预测相一致.
此外该课题组还使用类似的方法成功制备了三元的

Co0.5Mn0.5P/CC (图12)和Co0.5Ni0.5P/CC自支撑电极, 电

化学测试结果表明, 其产氢性能和稳定性都令人满意,
且三元复合物的产氢性能远高于对应的二元材料. 另

外, 作为自支撑电极, 制备的材料可以直接使用而不

用再对其进行进一步的修饰 , 大大简化了使用步

骤[100,101].
董绍俊课题组[102]最近报道了一种三维石墨烯凝

胶为载体负载CoP纳米粒子制备高效的析氢催化剂

CoP/GA, 该材料具有3D分级多孔结构, CoP纳米粒子

均匀地镶嵌在石墨烯片层上. 这种独特的结构能有效

抑制纳米粒子的溶解/团聚, 增大活性面积, 提供多种

尺寸的电子/离子传输通道, 因而对析氢反应具有良好

的催化活性. 该工作为设计和制备基于3D石墨烯的多

功能复合材料提供了一个很好的范例. 该课题组还以

均匀双金属MOFs为前体通过化学刻蚀及煅烧和磷化

过程制备了钴 -镍磷化物 /氮掺杂碳多面体纳米笼

(CoNiP/NC PHCs)[103]. 该复合物具有独特的中空结构,
可增大比表面积, 利于更多活性位点的暴露, 并且促进

传质. 此外, 金属Ni均匀地分布在CoP晶格上没有产生

相分离, 可有效地调节电子结构, 产生协同作用. 因此,
作为OER催化剂, CoNiP/NC PHCs达到10 mA cm−2的

电流密度仅需过电位为297 mV, 并且具有良好的稳

定性.

图 8 CoSe2/DETA纳米带做载体制备得到CoS2/CoSe2和Co2B/CoSe2两种复合材料[87,88] (网络版彩图)
Figure 8 The fabrication process of CoS2/CoSe2 and Co2B/CoSe2 [87,88] (color online).

图 9 Mo、S共掺杂的NiSe/NF-160NSs的制备示意图[90] (网
络版彩图)
Figure 9 The fabrication process of Mo, S-codoped NiSe/NF-160NSs
[90] (color online).

图 10 CoP/CC阵列用于HER[93] (网络版彩图)
Figure 10 A schematic diagram to illustrate the operating principle of
the HER based on CoP/CC [93] (color online).
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3.4 碳化物

1973年, Levy和Boudart[104]发现碳化钨具有与Pt类
材料类似的催化行为, 主要是因为其具有类似的d带电

子密度状态[105]. 这种开创性的工作立即引起了研究者

的极大兴趣, 掀起了金属碳化物的研究热潮. 一些碳基

的复合材料及杂原子摻杂碳材料成为研究热点.
郏建波课题组在这方面做了大量的优秀工作. 该

课题组采用“软模板诱导法”在高温热解的条件下, 构

建了Fe3C掺杂的竹节状CNT复合物(BCNFNHs) (图

13), 并对材料的形成机理进行了探索, 发现Fe盐首先

作为催化剂促使碳纳米壳的形成, 之后在软模板的协

同作用下组装成竹节状的CNT. 竹节状CNT中腔体的

引入使得石墨化边缘更加丰富, 从而为电催化提供更

多的活性位点; 同时, CNT内部负载的Fe3C纳米粒子

因电荷传递效应活化了表面碳层. 所得到的目标材料

在酸性和碱性条件下都表现出较好的ORR效果[106]. 其
中, 在0.1 M KOH中催化ORR的半波电位只有0.861 V,
比Pt/C正移了49 mV. 即使在酸性介质中, 其起始电势

也可以与Pt/C相媲美. 更重要的是, 其还具有更优异的

稳定性和甲醇耐受性.
此外, 以绿色、廉价的滤纸为碳源, 采用浸渍法制

备出铁掺杂多孔碳复合膜. 其中铁以Fe3C纳米颗粒的

形式存在于碳保护层中. 由于Fe3C与碳保护层之间的

电子偏移, 该复合材料在碱性条件下对ORR表现出良

好的催化活性和稳定性[107].
董绍俊课题组[108]利用多巴胺与偏钨酸盐原位聚

合高温碳化的方法, 成功合成了氮掺杂的碳包裹的碳

化钨球(TCNC). 该材料中碳化钨纳米晶体较小, 提供

了较多的催化位点, 外层包裹的石墨化碳层提高了导

电性, 并且可以保护纳米晶体, 防止其溶解聚集. 因此,
在酸性和碱性条件下, 对HER反应均表现出优秀的催

化活性和稳定性.
董绍俊课题组[109]还合成了氮掺杂碳包裹γ-MoC/

Ni异质结构(γ-MoC/Ni@NC), 并将其应用于电催化

OER. 复合物呈现分级多孔的纳米结构, 增大了比表

面积, 暴露出更多的活性位点. 作为OER催化剂, 该材

料表现出优异的电催化活性, 如快速的反应动力学、

较低的过电位和良好的稳定性, 这可归因于γ-MoC/Ni
异质结构的生成及产生的协同作用. 此外, 董绍俊课

题组[110]还详细总结了OER反应中的过渡金属类(Co、
Ni和Fe)催化剂, 文章按照金属元素进行分类, 对其各

种氧化物及氢氧化物等进行了系统的总结, 并对相关

方向未来的发展提出了一些独到的见解.

3.5 杂原子掺杂碳材料

碳材料在电催化中的应用非常广泛, 杂原子掺杂

可以改变碳基底的电子结构、振动模式、化学活性和

机械性能等, 从而满足实际应用的需求[111,112]. 常见的

杂原子为B、N、P、S、F等元素, 主要是以单元素掺

杂或者多元素共掺杂的形式存在于复合碳材料中. 这

图 11 (a~c) 氢原子在Fe0.33Co0.33Ni0.33P表面的吸附位点, (d)
不同催化剂的氢吸附自由能图[99] (网络版彩图)
Figure 11 (a~c) Schematic structural representations for hydrogen
adsorption at Fe0.33Co0.33Ni0.33P. (d) Free energy diagram of HER [99]
(color online).

图 12 Co0.5Mn0.5P/CC的制备示意图[100] (网络版彩图)
Figure 12 The fabrication process of Co0.5Mn0.5P/CC [100] (color
online)
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些杂原子的原子半径和电负性都与碳原子有一定差

异, 因而当其掺杂到碳材料中取代碳原子以后, 能够有

效地改变碳基底的电荷分布, 从而改变其电化学性能.
由于氮含量高、化学稳定性好、具有类石墨烯结

构等特点, g-C3N4被广泛用于复合电催化剂的研究中.
汪尔康课题组[113]以Fe螯合的聚多巴胺聚合物作为富

含金属Fe及N元素的前驱体, 通过高温煅烧成功地制

备了Fe、N共掺杂的多孔石墨碳催化剂. 该催化剂无

论在碱性、中性或酸性条件下都表现了显著的催化活

性以及较强的长期稳定性和抗甲醇能力. 该课题组还

采用g-C3N4作为前驱模板, 通过有效地调控有机配体

以及金属离子, 成功地制备了g-C3N4@NH2-MIL-101
杂化体材料(图14), 进而通过高温煅烧制备了N含量高

的碳基纳米材料, 用于氧还原反应, 表现了优异的催化

性能[114]. 其中前驱模板g-C3N4不仅有效地提高了金属

框架材料的分散性, 同时提供了丰富的N源.
郏建波课题组[115]采用静电纺丝法, 构建了Co-Nx

掺杂的碳微米球/纳米纤维的杂交体结构, 而且能够调

节材料由串珠状纤维到碳微米球/纳米纤维的杂交体

转变. 该课题组还采用相同的方法, 构建了Fe、N双掺

杂的多孔碳纳米纤维, 该多孔复合材料在碱性和酸性

条件下对ORR均表现出良好的催化活性、高的甲醇

耐受性和较好的稳定性[116]. 采用静电纺丝法还能构建

纳米花负载的N、S共掺杂的碳纳米带ORR催化剂. 电
化学实验证实, 目标材料在酸、碱性条件下都表现出

较好的ORR催化活性和稳定性[117].

另外, 郏建波课题组[118]采用简单的硝酸刻蚀将上

文介绍的竹节状碳纳米管打开, 得到缺陷结构富集的

超薄的石墨烯纳米带结构. 所得到的复合材料在碱性

条件下具有优越的ORR和析氧催化活性. 该课题组还

采用硝酸盐刻蚀的方法构建了多级孔结构(大孔、介

孔、微孔)负载的竹节碳管[119]. 采用浸渍法, 以N、S双
掺杂的离子液体和有序介孔碳为前体, 高温热解得到

了氮硫双掺杂的有序介孔碳复合材料, 其有序介孔碳

为电化学催化过程提供了优异的传质通道, N、S双掺

杂引入了活性位点, 提高了催化效果[120]. 采用超声处

理和冰模板相结合的方法, 可控地制备出三维的Fe-N
掺杂的MO F@碳纳米管@石墨烯复合物 ( F e -
MOF@CNTs-G). 目标材料在酸性和碱性条件下都具

有比商业化Pt/C更好的ORR催化活性[121].
董绍俊课题组[122]制备了Co掺杂的NH2-MIL-53

(Fe)纳米材料, 并研究了Fe与Co的比例以及煅烧温度

对最终产物催化OER的影响. 催化测试在碱性条件下

进行, 结果表明, 在550℃以及Fe和Co的比例为1:3的
情况下, 得到的产物催化效果最好. 产物中存在的吡

啶氮、Co3O4以及较大的表面积和微孔结构均有助于

催化效率的提高.
董绍俊课题组[123]还利用NaCl固体盐为模板, 合成

了超薄的片状结构的ZIF-67, 之后通过高温煅烧成功

得到了Co、N掺杂的多孔碳纳米片. 因为合成的纳米

片具有高度开放的结构、更易接近的活性位点以及更

小的扩散壁垒,所以显示出优秀的ORR催化效果.并且

图 13 Fe3C掺杂的竹节状CNT复合物(BCNFNHs)的构建示意图和ORR活性研究[106] (网络版彩图)
Figure 13 Illustration of the formation of the BCNFNHs and the ORR activity [106] (color online).
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这种合成方法具有较好的普适性, 很有希望用于合成

其他的超薄纳米片.
除了非贵金属纳米材料之外, 董绍俊课题组[124]还

研究了贵金属纳米材料的合成以及催化应用. 例如, 合
成了石墨烯负载的Au-Pd-Pt三金属纳米花用于ORR反
应. 该纳米结构具有开放的枝状结构, 可以增加其催化

活性位点.并且, 其含有3种组分,相互之间的协同效应

也提高了其催化效率. 另外, 董绍俊课题组[125]通过改

变反应条件, 可控地得到了{111}面包裹的PtRu纳米线

和{100}面包裹的PtRu纳米方块, 并研究了不同的面对

其催化甲醇氧化的影响. 结果表明, {111}面具有更高

的催化稳定性和质量活性. 此外, 这种具有不同面的催

化剂, 还可以用来研究面类型对其他催化过程的影响.

4 结论与展望

发展低成本、高性能的非贵金属电催化剂, 对于

解决目前能源短缺、环境污染、贵金属催化剂成本昂

贵以及实现经济社会的绿色可持续发展具有重要的指

导意义. 催化剂是电催化反应的关键, 一种优异的电催

化剂能有效降低反应的过电位、增大电流密度, 提高

电催化效率, 降低电催化成本. 设计开发高催化性能

的新型催化剂材料, 实现能源的高效转化和储存是研

究的热点, 具有重要的意义, 同时具有很大的挑战. 针

对目前电催化的发展情况来说还存在以下不足:
(1) 机理研究. 对电催化机理的研究不仅能深入地

理解反应过程, 还可以为新材料的设计提供合理的理

论指导. 目前, 大多数催化剂, 特别是一些复合催化剂

的电催化机理研究仍然不够深入. 因此, 需要运用理论

模拟和一些原位表征技术来辅助或指导催化机理的研

究, 真正地将实验设计和理论分析结合起来.
(2) 标准化测试. 随着电催化的火热进行, 电催化

测试却没有规范化的标准. 催化剂的负载量、电极的

制备方法以及电解质都会影响催化剂的催化效果, 很

难公平地评价哪种催化剂好. 研究人员应尽可能提供

多的测试数据, 主要包括Tafel斜率、交换电流密度、

催化剂负载量、电极面积、法拉第效率和稳定性等.
因此, 应建立一些标准化的测试方法, 使用统一的评价

体系. 另外, 还应在正规的第三方检测机构进行公证.
(3) 对于非贵金属电催化剂的研究而言, 我们均采

用半电池测试进行表征. 尽管其表现出了比较好的催

化活性和稳定性, 但为了合理评价在实际燃料电池和

电解池体系中的应用前景, 需要组装全电池来进行进

一步的验证. 一些研究表明, 有些催化剂在半电池测

试中表现出了优异的性能, 但在实际燃料电池和电解

池中往往难以发挥其性能. 因此, 需要对燃料电池和

电解池的结构和组装工艺进行更为深入的了解, 通过

不断地优化从而充分发挥非贵金属催化剂的性能.
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Recent development of hydrogen evolution, oxygen evolution and
oxygen reduction reaction
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Abstract: In the 21st century, human beings have to face two serious problems, energy crisis and environmental
pollution. Therefore, seeking cheap, durable and efficient overall water splitting electrocatalysts which can be
comparable to those of state-of-the-art noble metal catalysts is our ultimate goal. Electrocatalysis is the core of a variety
of energy conversion devices. Controlling the preparation of cheap, efficient, durable and green catalysts is an important
way to promote the rapid development of energy storage and conversion technologies. Herein, the mechanism of three
important reactions in electrocatalysis and the progress of catalysts are introduced, including hydrogen evolution,
oxygen evolution and oxygen reduction reaction.
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