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海水电解中催化剂抗氯离子腐蚀性能研究进展
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摘要:海水电解在不加剧淡水资源压力的前提下为大规模绿色制氢提供了一条低成本的清洁能源转换途径ꎮ 但海水中

高浓度氯离子( ~０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)引发的阳极腐蚀、析氯竞争及催化剂失活等问题ꎬ大幅降低电解效率、缩短设备寿命ꎬ严重

制约其工业化应用ꎮ 现有文献多聚焦催化剂分类或单一抗腐蚀策略的探讨ꎬ缺乏对氯离子侵蚀动态机制的系统解析ꎬ且
忽视催化剂设计与电解体系的全链条适配性ꎮ 系统阐述了海水电解核心科学矛盾及热力学竞争本质ꎬ重点分析了氯离

子腐蚀与钙镁离子沉积两大挑战ꎬ深入揭示了氯离子对活性位点的毒化作用、晶格结构的破坏及金属腐蚀溶出 ３ 种侵蚀

路径ꎮ 基于氯离子腐蚀的干预机制及作用靶点ꎬ创新性地将抗腐蚀催化剂设计范式划分为主动调控、被动防御及全体系

适配 ３ 大类别ꎬ结合原位表征与理论计算阐明其抗腐蚀机理ꎮ 最后ꎬ比较了模拟海水与真实海水体系性能差异ꎬ展望催

化剂发展方向ꎬ为其定向设计及其工业化应用提供理论基础与技术支撑ꎮ
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　 　 在全球能源结构转型的背景下ꎬ氢能作为一

种零碳能源载体ꎬ其规模化制备是实现“双碳”目
标的重要支撑ꎮ 海水作为地球上储量最丰富的水

资源(约占全球总水量的 ９６％以上) [１]ꎬ具有获取

成本低、分布广的独特优势ꎮ 相对于传统电解淡

水制氢ꎬ海水电解制氢能够实现制氢过程的全生

命周期零碳排放ꎬ为规模化绿氢生产提供了理想

的解决方案ꎬ具有重要的科学研究价值和工程应

用前景[２]ꎮ 利用海上风电、光伏等可再生能源驱

动海水电解ꎬ可构建能源、水资源和氢能的闭环系

统ꎬ尤其适合沿海及与远洋区域的能源供应需求ꎮ
海水电解体系涉及阴极析氢反应(ＨＥＲ)、阳极析

氧反应(ＯＥＲ)与氯离子氧化反应(ＣｌＯＲ)三者之

间的复杂竞争关系ꎬ其标准电极电势( ｖｓ.ＲＨＥ)
分别为 ０、１􀆰 ２３ 和 １􀆰 ３６ Ｖ[３] ꎮ 尽管 ＣｌＯＲ 的热力

学电势较高ꎬ但在高浓度 Ｃｌ－ 环境中ꎬ其动力学

能垒较低ꎬ导致阳极优先发生 Ｃｌ－ 氧化反应

(图 １ａ)ꎬ生成有毒 Ｃｌ２ 或者 ＣｌＯ－ꎬ并引发催化剂

腐蚀[４ꎬ５] ꎮ
氯离子对催化剂的危害主要表现为以下三方

面:①活性位点毒化:Ｃｌ－ 与 ＯＥＲ / ＨＥＲ 中间产物

竞争吸附活性位点ꎬ例如ꎬ在 ＮｉＦｅＯＯＨ 表面ꎬＣｌ－

的吸附能(－０􀆰 ５２ ｅＶ)显著低于 ＯＨ－(－０􀆰 ２４ ｅＶ)ꎬ
导致活性中心被占据[６]ꎻ②晶格结构破坏:Ｃｌ－半
径与 ＯＨ－相近ꎬ可渗透进入层状材料晶格引发结

构坍塌ꎬ如 α￣Ｃｏ(ＯＨ) ２ 因具有 ０􀆰 ８ ｎｍ 的较大晶

格间距ꎬ导致 Ｃｌ－插入取代 ＯＨ－[７]ꎻ③金属腐蚀溶

出:在高电位下ꎬＣｌ－加速了金属活性组分的溶出ꎬ
例如ꎬ未添加六氟磷酸根离子的 ＮｉＦｅ ＬＤＨ / ＮＦ 在

１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 中运行 １２０ ｈ 后 Ｆｅ
溶出量达 １􀆰 ５ μｇ / ｍＬ[８]ꎮ 此外ꎬ海水中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋

在碱性环境下形成的氢氧化物沉淀ꎬ会覆盖催化

剂的活性位点ꎬ导致性能的进一步衰减ꎮ
现有综述多采用“催化剂类型(贵金属 /非贵

金属)￣反应类型(ＯＥＲ / ＨＥＲ)￣性能对比”的传统

框架ꎬ例如ꎬＸｉｎ 等[９]系统总结了镍基阳极与过渡

金属基阴极的性能ꎬ但未涉及腐蚀机制的动态演

化ꎻＺｈａｎｇ 等[１０] 聚焦于 ＯＥＲ 催化剂的选择性调

控ꎬ却忽视了 ＨＥＲ 催化剂的抗氯设计与全体系适

配性ꎮ 本综述系统阐述了海水电解的基础理论及

氯离子侵蚀的关键机理ꎬ明确指出海水电解催化

剂在实际应用中面临的氯离子腐蚀和钙镁离子沉

积两大挑战ꎬ回顾了催化剂的设计原则与反应机

制ꎬ重点总结了主流材料设计策略与方法学创新ꎬ
分析了模拟海水与真实海水体系的性能差异及测

试标准ꎬ强调评价体系的规范化与科学性ꎬ并展望

了未来催化剂的发展方向ꎮ 创新点在于通过结合

原位表征与理论计算ꎬ动态揭示了氯离子在催化

剂表界面的吸附与腐蚀过程ꎬ明确其时间和空间

特征ꎻ构建了包含主动调控、被动防御及全体系适

配的三维设计框架ꎬ整合电子结构调控和界面工

程等策略ꎬ提高催化剂的抗腐蚀能力和电催化活

性ꎻ强化了实验室条件与真实海水环境下的性能

对比ꎬ纳入浮式电解等中试规模验证ꎬ推动催化剂

从基础研究向工业应用的转化ꎮ

１　 电解海水的基础理论与氯离子侵蚀机制

１􀆰 １ 　 海水电解的热力学与动力学竞争

海水电解体系中ꎬ阴极 ＨＥＲ 与阳极 ＯＥＲ /
ＣｌＯＲ 的热力学竞争决定了反应选择性ꎬ而动力学

差异进一步放大了这一竞争效应ꎮ ＨＥＲ 作为双电

子转移反应ꎬ在海水中遵循 Ｖｏｌｍｅｒ￣Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 机制

或者 Ｖｏｌｍｅｒ￣Ｔａｆｅｌ 机制(式(１) ~(６))ꎬ其速率由氢

吸附自由能(ΔＧ∗)调控ꎬ理想值接近 ０ ｅＶ[１１ꎬ１２]ꎮ
　 　 酸性条件 ＨＥＲ:

Ｖｏｌｍｅｒ 反应:

Ｈ ＋ ＋ ｅ － → Ｈ∗ (１)

　 　 Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 反应:

Ｈ∗ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － → Ｈ２ (２)
　 　 Ｔａｆｅｌ 反应:

２Ｈ∗ → Ｈ２ (３)

　 　 碱性条件 ＨＥＲ:

Ｖｏｌｍｅｒ 反应:

Ｈ２Ｏ ＋ ｅ － → Ｈ∗ ＋ ＯＨ － (４)

　 　 Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 反应:

Ｈ２Ｏ ＋ Ｈ∗ ＋ ｅ － → Ｈ２ ＋ ＯＨ － (５)
　 　 Ｔａｆｅｌ 反应:

２Ｈ∗ → Ｈ２ (６)

２
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　 　 而阳极发生的 ＯＥＲ 与 ＣｌＯＲ 存在激烈竞争ꎮ
二者的竞争本质是动力学和热力学共同作用的结

果ꎬ直接影响催化剂的稳定性和电解效率ꎮ 从动

力学角度看ꎬＯＥＲ 是一个涉及 ４ 电子转移的反

应ꎬ过程包括 Ｏ∗、ＯＨ∗、ＯＯＨ∗等中间产物的生成

与转化(式(７) ~ (１４)) [１３]ꎬ反应动力学较为缓

慢ꎻ而 ＣｌＯＲ 是一个双电子转移反应ꎬ动力学更为

优越ꎬ在高浓度 Ｃｌ－ 条件下更易优先发生 (式

(１５)、式(１６)) [４]ꎮ 动力学竞争体现在催化剂对

中间体(Ｏ∗、ＯＯＨ∗、Ｈ∗、Ｃｌ∗)的吸附￣脱附ꎮ Ｃｌ－

可通过强配位或静电作用迅速占据活性位点ꎬ阻
碍 ＯＥＲ 中间体的吸附及转化动力学ꎮ 从热力学

角度分析ꎬ低 ｐＨ 条件下ꎬ阳极 ＯＥＲ 的标准电极

电势为 １􀆰 ２３ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ而 ＣｌＯＲ 的标准电极电

势为 １􀆰 ３６ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)ꎻ在碱性环境(ｐＨ>７􀆰 ５)中ꎬ
两者的电位差约为 ４８０ ｍＶꎮ 具体而言ꎬ酸性条件

下ꎬＣｌＯＲ 发生 ２Ｃｌ－ →Ｃｌ２ ＋ ２ｅ－(Ｅ０ ＝ １􀆰 ３６ Ｖ)ꎬ
ＯＥＲ 发生 ２Ｈ２Ｏ →４Ｈ＋ ＋Ｏ２＋４ｅ

－(Ｅ０ ＝ １􀆰 ２３ Ｖ)ꎬ
ＯＥＲ 在热力学上更具可行性ꎮ 但从动力学角度ꎬ
ＣｌＯＲ 仅涉及 ２ 个电子转移ꎬ反应速率更快ꎬ因此

对于许多金属氧化物催化剂而言ꎬ氯析出成为酸

性条件下的主要阳极反应ꎮ 在碱性条件下ꎬＣｌＯＲ
发生 Ｃｌ－＋２ＯＨ－ →ＣｌＯ－＋２Ｈ２Ｏ＋２ｅ－(Ｅ０ ＝ １􀆰 ７１ Ｖ)ꎬ
ＯＥＲ 发生 ４ＯＨ－ →２Ｈ２Ｏ＋Ｏ２ ＋４ｅ

－(Ｅ０ ＝ １􀆰 ２３ Ｖ)ꎮ
尽管 ＣｌＯＲ 的动力学速率仍优于 ＯＥＲꎬ但在热力

学上 ＯＥＲ 更为有利ꎮ
　 　 酸性条件 ＯＥＲ:

Ｈ２Ｏ → ＯＨ∗ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － (７)

ＯＨ∗ → Ｏ∗ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － (８)

Ｏ∗ ＋ Ｈ２Ｏ → ＯＯＨ∗ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － (９)

ＯＯＨ∗ → Ｏ２ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － (１０)

　 　 碱性条件 ＯＥＲ:

ＯＨ － ＋ → ＯＨ∗ ＋ ｅ － (１１)

ＯＨ∗ ＋ ＯＨ － → Ｏ∗ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ｅ － (１２)

Ｏ∗ ＋ ＯＨ － → ＯＯＨ∗ ＋ ｅ － (１３)

ＯＯＨ∗ ＋ ＯＨ － → Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ｅ － (１４)

　 　 酸性条件 ＣｌＯＲ:

２Ｃｌ － → Ｃｌ２ ＋ ２ｅ － (１５)

　 　 碱性条件 ＣｌＯＲ:

Ｃｌ － ＋ ２ＯＨ － → ＣｌＯ － ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ － (１６)

１􀆰 ２ 　 氯离子的动态侵蚀机制

氯离子对催化剂的侵蚀是一个动态过程ꎬ可
分为活性位点毒化、晶格结构破坏与金属腐蚀溶

出 ３ 个阶段ꎬ原位表征技术为解析这一过程提供

了关键证据ꎮ

１􀆰 ２􀆰 １ 　 活性位点毒化

Ｃｌ－依靠静电引力或配位作用优先吸附于催

化剂表面活性位点ꎬ形成稳定的金属—Ｃｌ 配位结

构ꎬ直接阻断 ＯＥＲ / ＨＥＲ 中间产物的吸附 (图

１ｂ) [５]ꎮ Ｙｉｎ 等[１４] 对 ＮｉＦｅ ＬＤＨ 进行密度泛函理

论(ＤＦＴ) 计算发现ꎬ Ｃｌ－ ( － ２􀆰 ２０ ｅＶ) 相比 ＯＨ－

(－０􀆰 ８４ ｅＶ)对氧空位的吸附明显更强(图 １ｃ)ꎬ
会优先吸附到氧空位上ꎬ引发金属—Ｃｌ 配位并加

速氧空位的形成ꎬ形成腐蚀循环ꎮ 原位拉曼研究

表明ꎬＯＥＲ 过程中 ＮｉＦｅ ＬＤＨ 观察到 Ｍ—Ｃｌ 振动

模式ꎬ引入 ＶＯ３－
４ 后未观察到该模式ꎬ说明层间

ＶＯ３－
４ 以强烈的静电排斥从根源上抑制了 Ｃｌ－的侵

入ꎮ 原位红外 Ｏ—Ｈ 的强度增强表明 ＶＯ３－
４ 通过

形成稳固的氢键网络显著增强了对关键反应中间

体 ＯＨ－的亲和力ꎮ 该催化剂在 ＭＥＡ 电解槽中可

稳定运行 ２５００ ｈꎬ且在 １０００ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度

下持续工作 ３５００ ｈꎮ
Ｌｉ 等[６]基于密度泛函理论(ＤＦＴ)计算证实ꎬ

Ｃｌ－ 在 ＮｉＦｅ ＬＤＨ 的 Ｎｉ 活性位点上的吸附能

(－０􀆰 ５２ ｅＶ)显著低于 ＯＨ－(－０􀆰 ２４ ｅＶ)ꎬ使其成为

优先吸附物种ꎮ 在引入(Ｗ２Ｏ７) ２－ 后ꎬ提高了 Ｎｉ
和 Ｆｅ 的价态ꎬ从而表现出对 ＯＨ－的优先选择性ꎮ
飞行时间二次离子质谱(ＴＯＦ￣ＳＩＭＳ) [８] 可直观呈

现 Ｃｌ－的表面分布ꎮ 对 ＮｉＦｅ ＬＤＨ / ＰＦ－
６ 催化剂的

ＴＯＦ￣ＳＩＭＳ 表征显示ꎬ电极表面 ＰＦ－
６ 和 ＯＨ－富集ꎬ

Ｃｌ－被有效排除ꎬ证实了单阴离子的斥氯效应(图
１ｄ 和 １ｅ)ꎮ 此外ꎬ对 Ｉｒ / ＣｏＦｅ￣ＬＤＨ 的研究进一步

证实ꎬＣｌ－ / ＯＨ－比为 １ ∶２时 ＯＥＲ 性能最佳ꎬ过高或

过低都会导致活性下降[１５]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 晶格结构破坏

对于层状或多孔结构催化剂ꎬ除表面活性位

点的吸附竞争外ꎬＣｌ－还可借助层间间隙与孔道渗

透进入晶格内部ꎬ经离子交换替换催化剂阴离子

组分ꎬ或者诱导活性相发生不可逆的结构重构ꎬ加
剧催化剂的腐蚀失活[１６￣１８]ꎮ

Ｓｈｅｎ 等[１９]利用原位拉曼光谱揭示了 Ｃｌ－ 插
层对 ＣｏＦｅ￣ＮＯ－

３ 结构重构的影响ꎬ当电位增加到

１􀆰 ２７ Ｖ 时ꎬＣｏＦｅ￣ＬＤＨ 和 ＭＯＯＨ 的特征峰几乎消

失ꎬ在 １􀆰 ３２ Ｖ 时出现 Ｎｉ—ＯＨ 的峰并随着电位增

加而强度增加ꎮ 这归因于 ＣｏＦｅ￣ＮＯ－
３ 的强 Ｃｌ－ 吸

附ꎬ导致 Ｃｌ－ 富集ꎬ从而引发氯腐蚀过程ꎮ 而

ＣｏＦｅ￣Ｃｌ－的原位拉曼结果显示层间 Ｃｌ－ 有效地延

缓了活性物质的氯化物腐蚀过程ꎮ Ｚｈｅｎｇ 等[７] 的

３
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研究表明 α￣Ｃｏ(ＯＨ) ２ 因具有 ~０􀆰 ８ ｎｍ 的较大晶

格间距ꎬ允许 Ｃｌ－自发插入并取代部分 ＯＨ－ꎬ形成

α￣Ｃｏ(ＯＨ) ２－ｘＣｌｘ 结构ꎬ氯的饱和状态可起到结构

缓冲的作用ꎬ其持续的浸出与补偿能避免氯离子

腐蚀ꎮ 南京大学 Ｌｉ 等[２０] 设计了含 ＣＯ２－
３ 的 ＣｏＦｅ￣

ＬＤＨｓ 防止 Ｃｌ－ 插层导致的结构坍塌和失活ꎮ 高

负电荷密度的 ＣＯ２－
３ 使 ＣｏＦｅ￣Ｃ ｉ 纳米片层间具有

良好的排 Ｃｌ－性能ꎮ ＣｏＦｅ￣Ｃ ｉ＠ ＧＱＤｓ 电催化剂在

１􀆰 ２５ Ａ / ｃｍ２ 的电流密度下电解海水制氢稳定运

行 ２８００ ｈꎬＯＥＲ 选择性接近 １００％ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 金属腐蚀溶出

在阳极高电位下( > １􀆰 ５ Ｖ ｖｓ. ＲＨＥ)ꎬＣｌ－ 可
被氧化为 ＣｌＯ－等活性物种ꎬ加速催化剂的化学

腐蚀ꎻ同时ꎬＣｌ－的强配位能力促进金属活性组分

溶出ꎮ
Ｈｅ 等[８] 发现 １２０ ｈ 恒电流测试后ꎬ ＮｉＦｅ

ＬＤＨ / ＮＦ 在无 ＰＦ－
６ 的海水中 Ｆｅ 的析出量为 １􀆰 ５

μｇ / ｍＬꎬ含 ＰＦ－
６ 的海水中 Ｆｅ 的析出量为 ０􀆰 ２９１

μｇ / ｍＬꎮ 这一现象源于 ＰＦ－
６ 能够嵌入 ＬＤＨ 的层

间并吸附在电极表面ꎬ从而阻挡 Ｃｌ－并防止 Ｆｅ 析

出ꎮ Ｗａｎｇ 等[２１]将 ＭＸｅｎｅ(Ｔｉ３Ｃ２)与 ＮｉＦｅ 硫化物

((ＮｉꎬＦｅ) Ｓ２)结合ꎬ(ＮｉꎬＦｅ) Ｓ２＠ Ｔｉ３Ｃ２ 的原位 Ｘ
射线光电子能谱 ( ｉｎ￣ｓｉｔｕ ＸＰＳ) 与 ＮｉＦｅＯＯＨ ＠
Ｔｉ３Ｃ２ 的光谱相似ꎬ这证实了由 Ｔｉ３Ｃ２ 诱导产生的

高金属价态 ＮｉＦｅＯＯＨ 物种是析氧反应(ＯＥＲ)的
实际活性物种ꎮ 为了进一步揭示增强活性和稳定

性的原因ꎬ监测了 ＯＥＲ 后的溶解金属含量ꎬ引入

Ｔｉ３Ｃ２ 后ꎬＮｉ 有轻微溶解ꎬ铁的溶解被显著抑制ꎬ
这可归因于 Ｔｉ３Ｃ２ 与(ＮｉꎬＦｅ) Ｓ２ 之间形成的 Ｔｉ—
Ｏ—Ｆｅ 键的强拉力作用ꎬ该键能有效稳定 Ｆｅ 离

子ꎮ Ｚｈｏｕ 等[２２]制备了 ＦｅＭｏ￣ＮｉＰ ｘꎬ原位拉曼光谱

显示开路电压下出现ＭｏＯ２－
４ 信号ꎬ并随着电压增

氯离子氧化(ａ)和氯离子腐蚀(ｂ)示意图[５] ꎻｃ.Ｃｌ－和 ＯＨ－在 ＮｉＦｅＯＯＨ 的 Ｏｖ 吸附能比较[１４] ꎻ

ｄ.ＰＦ－
６ 插层的 ＮｉＦｅ ＬＤＨ / ＮＦ 在 １２０ ｈ 测试后的 ＰＦ－

６ 、Ｃｌ－、ＯＨ－、Ｎｉ、Ｆｅ 和 Ｋ 的 ＴＯＦ￣ＳＩＭＳ ｍａｐｐｉｎｇ[８] ꎻ

ｅ.ＰＦ－
６ 嵌入及表面吸附机制用于抗 Ｃｌ－示意图[８] ꎻｆ.海水中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋沉淀示意图[５]

图 １　 海水中 Ｃｌ－腐蚀机制示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｃｌ－ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ

４
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加 ＭｏＯ２－
４ 峰减弱至消失ꎬ表明钼被氧化为 ＭｏＯ２－

４

并持续浸出ꎮ 随时间变化的 ＸＰＳ 表明ꎬ ＦｅＭｏ￣
ＮｉＰ ｘ / ＮＦ 中 ＭｏＯ２－

４ 可以重新吸附在活性催化剂的

表面ꎬ调控电子分布ꎬ同时调节镍和铁的 ｄ 带中

心ꎬ从而增强含氧中间体的吸附ꎬ提高 ＯＥＲ 的动

力学ꎮ
１􀆰 ３ 　 钙镁沉积的协同劣化效应

除了海水中 Ｃｌ－ 引起的腐蚀外ꎬ碱性条件下

的 ＨＥＲ 会生成 ＯＨ－ꎬ随着电解电流的增加ꎬ阴极

表面的 ｐＨ 值会急剧升高ꎬ可能导致海水中的

Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋形成 Ｃａ(ＯＨ) ２ 和 Ｍｇ(ＯＨ) ２ 沉淀ꎬ从
而与 Ｃｌ－产生协同劣化效应(图 １ｆ) [５]ꎮ 这些沉淀

不仅物理覆盖活性位点ꎬ还会加剧 Ｃｌ－ 的局部富

集ꎬ形成“腐蚀￣沉积”的正反馈循环[２３]ꎮ
Ｇｕｏ 等[２４] 的研究表明ꎬ当未修饰的 ＣｏＯｘ 催

化剂在 ＨＥＲ 中电流密度超过 ４０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ溶
液 ｐＨ 值升高至 ９􀆰 ５ 并伴随大量沉淀物的生成ꎮ
而 Ｃｒ２Ｏ３￣ＣｏＯｘ 催化剂通过构建局部碱性微环境ꎬ
使 ＯＨ－ 与路易斯酸位点强烈结合ꎬ显著减少了

Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋对 ＯＨ－的捕获ꎬ２ ｈ 内几乎无沉淀物形

成ꎮ Ｆｕ 等[２５] 构建了间隙硼掺杂锇(Ｂ￣Ｏｓ)催化

剂ꎬ稳定性测试表明ꎬ未掺杂 Ｂ 的催化剂在海水

中经历 ＨＥＲ ２０ ｈ 后性能急剧下降ꎮ 对稳定性测

试后的电极进行 ＸＰＳ 和 ＥＤＳ 表征发现ꎬＯｓ 表面

富集了大量 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋ꎮ 而 Ｂ￣Ｏｓ 催化剂的活性

无明显衰减ꎮ 旋转圆盘电极测试显示ꎬ其局部 ｐＨ
随电流密度增加而降低ꎬ表面未富集 Ｃａ２＋ 和

Ｍｇ２＋ꎮ 这归因于间隙硼会引发锇位点的电子富

集ꎬ并形成负电荷中心ꎬ抑制氯离子的腐蚀ꎬ同时

促进水合氢离子的吸附ꎬ在天然海水中创造出局

部酸性微环境ꎬ中和 ＯＨ－ꎬ有效避免了 Ｃａ２＋ 和

Ｍｇ２＋的沉积ꎮ

２　 海水电解催化剂设计与反应机制

针对氯离子对活性位点的毒化、晶格结构的

破坏以及金属的溶出等多重侵蚀路径ꎬ研究者已

发展出多维度的抗腐蚀设计策略ꎮ 现有综述多按

材料类别或反应类型进行归纳ꎬ缺乏基于腐蚀干

预机制的结构化框架ꎮ 为系统梳理不同策略之间

的内在逻辑关系ꎬ从氯离子腐蚀的干预机制及其

作用对象出发ꎬ构建了“主动调控—被动防御—
全体系适配”的分层设计框架ꎮ
２􀆰 １ 　 主动调控靶向干预 Ｃｌ－吸附动力学

主动调控型设计以催化剂活性位点为核心作

用对象ꎬ通过修饰催化剂的电子结构或构建动态

吸附平衡ꎬ从源头削弱 Ｃｌ－ 的吸附能力与腐蚀活

性ꎬ实现“以攻为守”的抗腐蚀效果ꎮ
２􀆰 １􀆰 １ 　 电子结构调制

借助掺杂、界面工程ꎬ以及空位引入等手段调

节活性金属位点的电子密度ꎬ可改变催化剂对

Ｃｌ－与反应中间产物的吸附能差异ꎬ提升催化选择

性与抗腐蚀性ꎮ
掺杂主要通过调控电子结构从而调节催化剂

的 ｄ 带中心位置和优化中间体吸附能实现对 Ｃｌ－

吸附的抑制和催化性能的提升ꎮ Ｓｏｎｇ 等[２６] 采用

Ｐ 与 Ｒｕ 双掺杂策略调控 Ｆｅ３Ｏ４ 的局部原子环境ꎬ
制备的 Ｒｕ / Ｐ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ ＩＦ 催化剂中ꎬ钌 /磷双掺杂

使 Ｒｕ / Ｐ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ ＩＦ 的 ｄ 带中心向费米能级靠近

(图 ２ａ)ꎬ相对于 Ｆｅ３Ｏ４ꎬＣｌ
－吸附能从－０􀆰 ２５ 降至－

１􀆰 ３８ ｅＶꎬ同时优化 ΔＧ∗至－０􀆰 ３１ ｅＶꎮ 该催化剂

在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋海水中表现出优异 ＨＥＲ 性能ꎬ
１０００ ｍＡ / ｃｍ２ 下过电位仅 １４４ ｍＶꎬ５００ ｍＡ / ｃｍ２

下稳定运行 １００ ｈ 以上ꎮ Ｘｕ 等[２７] 合成了碳掺杂

的纳米多孔 Ｃｏ２Ｐ 催化剂ꎬ电负性强、原子半径小

的 Ｃ 能够调整 Ｃｏ２Ｐ 的电子结构ꎬ促进 ＨＥＲ 动力

学ꎬ降低水解的能垒ꎮ 该催化剂在 １０００ ｍＡ / ｃｍ２

的电流密度时过电位仅为 １９２ ｍＶꎮ Ｏｕ 等[２８] 以

镍钼泡沫(ＮＭＦ)为反应基底ꎬ通过一步水热工艺

制备 Ｍｏ 掺杂 Ｎｉ３Ｓ２ 柱状阵列(Ｍｏ￣Ｎｉ３Ｓ２ / ＮＭＦ)ꎬ
暴露出丰富的活性位点改善表面电子构型ꎬ增强

与∗ＯＨ(∗表示活性位点)的结合ꎬ但与∗Ｃｌ 的结

合减弱ꎮ 浙江大学 Ｗａｎｇ 等[２９] 的研究表明将 Ｖ
掺入镍铁氢氧化物ꎬ可以有效地富集 ＯＨ－ꎬ同时

抑制 Ｃｌ－ 的吸附ꎬＤＦＴ 计算表明 ＮｉＦｅＶ 催化剂

Ｃｌ∗的吸附能为 ２􀆰 ０４ ｅＶꎬ高于 ＲｕＯ２(０􀆰 ０４ ｅＶ)ꎮ
Ｖ 掺入使 ＮｉＦｅＶ / ＮＦ 在过电位为 ４７２ ｍＶ 达到

１􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２ 的电流ꎬ是 ＮｉＦｅ / ＮＦ 的 １􀆰 ７ 倍ꎮ 该工

作直接证明了掺杂调控电子结构以抑制 Ｃｌ－ 吸
附的有效性ꎮ

构建异质结界面是调节催化剂电子结构和表

面吸附能力的有效策略ꎮ 不同材料之间形成的界

面协同作用ꎬ可以优化活性位点局部环境ꎬ降低其

对氯离子的亲和性ꎮ 中国海洋大学 Ｈｏｕ 等[３０] 的

研究表明无定形的 ＷＯ３ 复合 ＣｏＰ 纳米片(图 ２ｂ)
可以有效调控活性位点的电子结构ꎬＷ—Ｏ—Ｃｏ
键的硬酸 Ｗ 位点倾向于吸附硬碱 ＯＨ－ꎬ抑制软碱

Ｃｌ－ꎮ ＤＦＴ 计算表明相对于 ＣｏＰꎬＷＯ３￣ＣｏＰ 表现出

更高的 Ｃｌ－ 吸附能和更低的 ＯＨ－ 吸附能ꎬ使得该

５
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催化剂在碱性海水阴离子交换膜(ＡＥＭ)电解槽

中稳定 ２５０ ｈꎮ 海南大学 Ｔｉａｎ 等[３１]设计了 Ｎｉ３Ｓｅ２＠
ＭｏＯ３ / ＣＦ 电极ꎬ该双功能电催化剂作为阳极和阴

极时ꎬ仅需 １􀆰 ８４ Ｖ 即可输出 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密

度ꎬ性能显著优于商业 Ｐｔ / Ｃ‖ＲｕＯ２ 体系(２􀆰 ０５ Ｖ)ꎮ
这归因于二维 Ｎｉ３Ｓｅ２ 支撑的 ＭｏＯ３ 异质结提供了

丰富的活性位点ꎬ两种复合材料之间的协同效应

进一步增强了电荷转移ꎬ从而实现了高催化活性ꎮ
Ｗａｎｇ 等[２１]构建(ＮｉꎬＦｅ)Ｓ２＠ Ｔｉ３Ｃ２ 催化剂ꎬＴｉ３Ｃ２

与(ＮｉꎬＦｅ) Ｓ２ 形成的 Ｔｉ—Ｏ—Ｆｅ 键可高效锚定

Ｆｅ 位点、抑制金属溶出ꎬ提高催化剂的稳定性ꎬ
同时 ＭＸｅｎｅ 表面的负电荷官能团增强了抗 Ｃｌ－

腐蚀能力ꎮ
通过缺陷工程引入阴离子空位(如氧空位)

或阳离子空位ꎬ可精准调控催化剂的电子结构、表
面电子云分布及活性位点特性ꎬ同时优化反应中

间体吸附强度、提升本征催化活性ꎮ 此外ꎬ空位的

存在还能优化电荷传输效率ꎬ进一步改善催化体

系的稳定性ꎮ Ｌｉｕ 等[３２]通过在 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 引入氧空

位 ( 图 ２ｃ )ꎬ 增 强 了 Ｃｌ－ 吸 附ꎬ 形 成 Ｃｌ－ ￣ＯＶ￣
ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎮ ＤＦＴ 计算表明ꎬＯＨ 在 ＯＶ￣ＮｉＦｅ２Ｏ４ 上的

吸附能(－３􀆰 ５６ ｅＶ)低于其在 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 上的吸附能

(－２􀆰 ３８ ｅＶ)ꎬ表明氧空位有利于增强 ＯＨ－ 的吸

附ꎻＣｌ 在 ＯＶ￣ＮｉＦｅ２Ｏ４ 表面的吸附能( －３􀆰 ３６ ｅＶ)
低于 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 表面的吸附能(－２􀆰 ３８ ｅＶ)ꎬ导致 Ｃｌ
更容易占据 Ｏｖ￣ＮｉＦｅ２Ｏ４ 上的氧空位ꎬ形成 Ｃｌ－ ￣
ＯＶ￣ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎬ稳定尖晶石结构并防止铁活性位点

的浸出ꎮ 该催化剂作为双功能电极在碱性海水中

保持 ２５０ ｈ 稳定性ꎬ优于商业 Ｐｔ / Ｃ￣ＲｕＯ２(１３ ｈ)ꎮ
青岛科技大学 Ｃｈｉ 等[３３] 设计了一种富含氧空位

的镍基催化剂(Ｖ￣ＮｉⅡ￣Ｆｅ)ꎮ 结合理论计算和实

验表征证实ꎬ氧空位能够调控局部电荷分布ꎬ降低

ＮｉＯＯＨ 的形成电势ꎬ并加速催化剂的表面重构ꎬ
促进高价位 Ｎｉ４＋ 的形成ꎮ Ｎｉ４＋ 作为硬路易斯酸ꎬ
对 ＯＨ－表现出强选择性吸附ꎬ有效避免了 Ｃｌ－ 的
竞争和腐蚀ꎬ从而在碱性海水作为 ＡＥＭ 电解槽阳

极实现了 ０􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２ 下超 ２００ ｈ 的稳定运行ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 动态吸附调控

利用 Ｃｌ－ 与特定金属位点的可逆配位作用ꎬ
构建动态吸附平衡ꎬ是近年来出现的一种创新性

策略ꎮ 该策略的核心在于ꎬ不是将 Ｃｌ－ 视为必须

完全阻挡的“敌人”ꎬ而是通过设计特殊的活性位

点ꎬ使其与 Ｃｌ－ 发生可控、可逆的相互作用[３４ꎬ３５]ꎮ

这既能避免 Ｃｌ－ 对核心活性位点造成永久毒化ꎬ
又能借助动态配位结构调节催化剂的电子态ꎬ部
分体系下还可进一步提升本征催化活性ꎬ实现对

氯离子的 “变害为利”ꎮ Ｄｕａｎ 等[１５] 开发的 Ｉｒ /
ＣｏＦｅ￣ＬＤＨ 催化剂是这一策略的典范ꎮ 研究者将

原子级分散的 Ｉｒ 位点锚定在 ＣｏＦｅ￣ＬＤＨ 载体上ꎮ
在电解过程中ꎬＩｒ 位点优先与溶液中的 Ｃｌ－形成动

态配位结构ꎮ 原位表征和密度泛函理论(ＤＦＴ)计
算证实ꎬＩｒ / ＣｏＦｅ￣ＬＤＨ 在海水中 ＯＥＲ 性能的提升

源于 Ｉｒ 上 Ｃｌ 和 ＯＨ 配位状态的动态调节ꎮ 这一

动态过程的关键在于ꎬＩｒ 位点充当了“诱饵”或

“缓冲层”ꎬ有效阻止了 Ｃｌ－直接吸附并毒化 Ｃｏ 或

Ｆｅ 这些主要的 ＯＥＲ 活性中心ꎮ 该催化剂在模拟

工业条件的 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ＋２􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 电解

液中ꎬ在 ４００~ ８００ ｍＡ / ｃｍ２ 的高电流密度下稳定

运行超过 １０００ ｈꎬＯＥＲ 选择性超过 ９９％ꎬ且 ＩＣＰ￣
ＭＳ 测得 Ｉｒ 的溶出量极低ꎬ仅为 ９􀆰 ５５８ μｇ / Ｌꎮ 这

种动态配位机制突破了“Ｃｌ－必为毒物”的传统认

知ꎬ为催化剂设计提供了新视角ꎮ
Ｌｉｕ 等[３６] 的研究发现 Ｃｌ－ 对 ＮｉＦｅ ＬＤＨ 的碱

性海水 ＯＥＲ 具有促进作用ꎮ Ｃｌ－特异性吸附于 Ｆｅ
位点ꎬ抑制 Ｆｅ 浸出并稳定晶格氧ꎬ同时提升 Ｎｉ 价
态ꎬ促使 ＯＥＲ 机制(图 ２ｄ)从晶格氧机制(ＬＯＭ)
转为吸附质演化机制(ＡＥＭ)ꎮ 基于该催化剂的

商用碱性电解槽(电极面积 １２０ ｃｍ２)ꎬ电解海水

时电耗降低 ２０􀆰 ７％ꎬ在 ２００ ｍＡ / ｃｍ２ 下稳定运行

１００ ｈꎬ实现了高效稳定的直接碱性海水电解ꎮ
Ｚｈｕａｎｇ 等[３５] 提 出 结 构 缓 冲 工 程 策 略ꎬ 设 计

Ｃｏ２(ＯＨ) ３Ｃｌ 催化剂用于海水分解ꎮ 其晶格 Ｃｌ－作
为结构缓冲剂ꎬ通过持续浸出为海水 Ｃｌ－ 入侵预

留空位ꎬ避免催化剂失活(图 ２ｅ)ꎮ 该催化剂 ＯＥＲ
选择性达 ９９􀆰 ６％ꎬ６００００ 秒内保持 ９９􀆰 ９％初始电

流密度ꎬ在 １􀆰 ６３ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)下电流密度达 ３３０􀆰 ５
ｍＡ / ｃｍ２ꎬ是 Ｃｏ(ＯＨ) ２ 的 ４５􀆰 ９ 倍ꎬ为海水电解催

化剂的稳定性设计提供了新方向ꎮ Ｌｉｕ 等[３７]报道

了一种非晶态光耦合电催化剂 Ｃｌ￣Ｃｏ / ＣｏＯｘ￣ｐ＠
ＧＦꎬ用于碱性海水电解ꎮ 催化剂整合晶格氯与非

晶结构ꎬ晶格氯作为结构缓冲剂ꎬ通过浸出与海水

Ｃｌ－入侵的平衡ꎬ抑制催化剂失活ꎬ还能终止表面

重构并形成稳定层ꎮ 卟啉的光敏性与缺陷￣氯协

同作用提升活性ꎬ可见光辅助下ꎬ１００ ｍＡ / ｃｍ２ 下

过电位为 ３８５ ｍＶꎬＯＥＲ 选择性 ９８％ꎬ稳定运行超

１００ ｈꎬ为高效稳定海水电解提供新方案ꎮ 动态吸

附调控策略打破了传统“完全排斥 Ｃｌ－”的设计思

６
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ａ.Ｒｕ / Ｐ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ ＩＦ(１)ꎬＰ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ ＩＦ(２)和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＩＦ(３)对 ＨＥＲＡ 的态密度图[２６] ꎻｂ.ＷＯ３ / ＣｏＰ 的 ＨＲＴＥＭ 图[３０] ꎻｃ.Ｏ１ｓ 的

ＸＰＳ 谱图[３２] ꎻｄ.碱性纯水和碱性海水 ＯＥＲ 机理示意图[３６] ꎻｅ.晶格 Ｃｌ－保护催化剂免受 Ｃｌ－腐蚀和失活的机理模型[３５]

图 ２　 防 Ｃｌ－腐蚀的调控手段

Ｆｉｇ.２　 Ｍｅａｓｕｒｅｓ ｆｏｒ ｐｒｅｖｅｎｔｉｎｇ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｂｙ Ｃｌ－

维定式ꎬ通过精准的活性位点设计ꎬ将 Ｃｌ－的负面

影响转化为可控甚至有益的因素ꎮ
２􀆰 ２ 　 被动防御构建多层次抗腐蚀屏障

被动防御型设计不改变活性位点的本征电子

性质与催化特性ꎬ而是通过层间工程或表面修饰

构建物理或化学屏障ꎬ阻断 Ｃｌ－ 的吸附与渗透路

径ꎬ实现“以守为固”的保护效果ꎬ是当前抗氯催

化剂设计的主流方向ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １ 　 层间工程

层状双氢氧化物(ＬＤＨｓ)等层状材料的层间

离子具有可交换性ꎬ插入尺寸匹配、结合力强的阴

离子可形成“离子屏障”ꎬ抑制 Ｃｌ－ 的层间渗透ꎮ
Ｆａｎ 等[２０]利用 ＣＯ２－

３ 的三角平面构型与 ＬＤＨｓ 层

间形成强静电相互作用抑制 ＣｏＦｅ￣Ｃ ｉ 催化剂结构

坍塌ꎬ同时在其表面锚定带负电荷的石墨烯量子

点(ＧＱＤｓ)阻止 Ｃｌ－在 ＣｏＦｅ￣Ｃ ｉ 纳米片表面吸附ꎬ

ａ.ＣｏＦｅ￣Ｃｉ＠ ＧＱＤｓ 海水环境中抗氯离子腐蚀性能示意图[２０] ꎻ

ｂ.ＮＣ＠ ＣｏＯＨＦ / ＣｏＰ２ / ＮＦ 的 ＨＲ￣ＴＥＭ 图[３８]

图 ３　 层间工程和表面屏蔽抗 Ｃｌ－腐蚀示意图

Ｆｉｇ.３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ
ｓｕｒｆａｃｅ ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ ａｇａｉｎｓｔ Ｃｌ－ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

形成“层间阻断￣表面排斥” 双重防御 (图 ３ａ)ꎮ
使得Ｃｏ 和 Ｆｅ 位点 ＯＥＲ 决速步 ΔＧ ( １􀆰 ８０ 和

２􀆰 １４ ｅＶ) <ＣｌＯＲ 决速步 ΔＧ(３􀆰 ０２ 和 ２􀆰 ９４ ｅＶ)ꎮ
ＴＯＦ￣ＳＩＭＳ 显示ꎬ该 ＣｏＦｅ￣Ｃ ｉ＠ ＧＱＤｓ 催化 Ｃｌ－的深

度分布低于 ＣｏＦｅ￣Ｃ ｉ 和 ＣｏＦｅ￣Ｎｉꎬ在 ~ １􀆰 ２５ Ａ / ｃｍ２

下稳定运行 ２８００ ｈꎬＯＥＲ 选择性接近 １００％ꎮ 基

于该催化剂的光伏电解装置ꎬ太阳能到氢能转换

效率达 １８􀆰 １％ꎮ
Ｈｅ 等[８]的研究中提出单阴离子工程策略ꎬ在

电解质中添加 ＰＦ－
６ꎬ电场驱动下 ＰＦ－

６ 同时插入

ＮｉＦｅ ＬＤＨ 层间并吸附于表面ꎮ 嵌入 ＰＦ－
６ 后晶格

间距从 ０􀆰 ７７４ 扩大至 ０􀆰 ７８４ ｎｍꎬ暴露更多活性位

点ꎬ同时表面 ＰＦ－
６ 形成致密排 Ｃｌ－ 层ꎮ 该催化剂

在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋海水(取自青岛市)中ꎬ１ Ａ / ｃｍ２

下稳定运行 ５０００ ｈꎬ２ Ａ / ｃｍ２ 下稳定 ２３００ ｈꎬ稳定

性较无添加剂体系提升 ４０ 倍以上ꎮ 恒电位分子

动力学(ＣＰＭＤ)模拟证实ꎬ３ 个 ＰＦ－
６ 分子可将 Ｃｌ－

排离电极表面约 ２ Åꎮ 该策略同样适用于 ＣｏＦｅ
ＬＤＨꎬ使其在 ２ Ａ / ｃｍ２ 下稳定运行超过 １２００ ｈꎬ
成为目前报道最稳定的 ＣｏＦｅ 基海水氧化阳极

之一ꎮ
青岛能源所 Ｌｉａｎｇ 等[３９]通过二价阴离子插层

策略ꎬ 合 成 Ｆｅ ( ＯＨ ) ３￣Ｎｉ ( ＳＯ４ ) ０􀆰 ３ ( ＯＨ ) １􀆰 ４￣
Ｎｉ(ＯＨ) ２ꎬ理论模拟证实ꎬ插层的二价阴离子

(ＳＯ２－
４ 和 ＣＯ２－

３ )能够减弱氯在催化剂表面的吸附

强度(－０􀆰 ５２６ ｅＶ)ꎬ优于 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 和 Ｎｉ( －３􀆰 ０３４
和－０􀆰 ７９５ ｅＶ)ꎬ该电极在 ８０°Ｃ 的 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋

７
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海水两电极体系保持 ２５０ ｈ 稳定性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 表面屏蔽

在表面构建致密的屏蔽层ꎬ依靠空间位阻或静

电排斥阻止 Ｃｌ－接近活性位点ꎬ是另一种有效的被

动防御策略ꎮ 屏蔽层可分为导电型(如碳基材料)
与绝缘型(如氧化物)ꎬ前者需兼顾导电性与抗腐

蚀性ꎬ后者需控制厚度以减少传质阻力[４０￣４２]ꎮ
碳层可以作为保护层ꎬ保护内部催化剂免受

腐蚀ꎬ并提高材料的导电性ꎮ Ｗａｎｇ 等[３８] 合成了

氮掺杂碳(ＮＣ)层包裹的 Ｃｏ(ＯＨ)Ｆ / ＣｏＰ ２ 催化剂

(图 ３ｂ)ꎬ形成的导电纳米层可以保护内部催化剂

防止溶解ꎮ 同时ꎬ纳米层与分散的金属磷化物之

间的电子转移有效地调整了活性中心周围的电子

结构ꎬ提高催化剂的 ＨＥＲ 活性ꎮ 该催化剂在碱性

海水中 １０００ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度时ꎬ过电位仅为

２３７ ｍＶꎮ 金属也可作为导电屏蔽层ꎮ
绝缘型屏蔽层虽导电性较差ꎬ但化学稳定性

优异ꎮ Ｖｏｓ 等[４３] 设计了 ＭｎＯｘ 隔离层ꎬ并将其沉

积在 ＩｒＯｘ 上ꎬＣｌＯＲ 的选择性从 ８６％降低至 ７％ꎬ
研究表明 ＭｎＯｘ 沉积物本身不具备催化活性ꎬ而
是充当了抗氯屏障并且允许 Ｈ２Ｏ 和 Ｏ２ 的传输

(图 ４ａ)ꎮ Ｓｈａ 等[４４] 首次揭示间歇性海水电解中

阴极的氧化与卤离子腐蚀问题ꎬ创新设计 ＮｉＣｏＰ￣
Ｃｒ２Ｏ３ 阴极催化剂ꎮ 其原位形成的磷酸盐钝化层

可保护金属活性位点、排斥卤离子ꎬ且能动态恢

复ꎮ 该催化剂在 ０􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２ 碱性海水中实现

１００００ ｈ 稳定运行ꎬ电压衰减率仅 ０􀆰 ５％ / ｋｈｒꎬ高电

流密度下亦表现优异ꎬ为可再生能源驱动的海水

电解提供新路径(图 ４ｂ)ꎮ

ａ.ＭｎＯｘ 层耐氯腐蚀的示意图[４３] ꎻ

ｂ.间歇电解过程中钝化膜的形成与恢复过程[４４]

图 ４　 氧化物屏蔽层示意图

Ｆｉｇ.４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｏｘｉｄｅ ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ ｌａｙｅｒ

２􀆰 ３ 　 协同电解质与器件

协同电解质与器件设计突破了催化剂本体设

计的局限ꎬ以整个电解体系为作用对象ꎬ通过调控

电解介质的微环境或优化器件结构ꎬ实现催化剂、
电解质与器件的协同抗腐蚀ꎬ这是电解海水迈向

工业化的关键方向ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １ 　 介质微环境调控

基于电解质添加剂或催化剂自身特性构建局

部微环境ꎬ可同时抑制 Ｃｌ－腐蚀与钙镁离子沉积ꎮ
青岛科技大学 Ｗａｎｇ 等[２５] 的 Ｂ￣Ｏｓ 催化剂在碱性

海水中可构建局部酸性微环境:富电子 Ｏｓ 位点促

进 Ｈ３Ｏ
＋富集ꎬ电流密度增到 ４０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬｐＨ 降低

０􀆰 ７ 个单位ꎮ 同时抑制 Ｃａ(ＯＨ) ２、Ｍｇ(ＯＨ) ２ 沉

淀ꎬ增强 ＯＨ－ 对 Ｃｌ－ 的竞争吸附ꎮ 该催化剂与

ＲｕＯ２ 阳极组装的 ＡＥＭ 电解槽ꎬ在 １ Ａ / ｃｍ２ 下仅

需 １􀆰 ７３ Ｖ 电压ꎬ稳定运行 ４００ ｈꎬ制氢成本低至

０􀆰 ８０８ 美元 / ＧＧＥꎬ低于美国能源部 ２􀆰 ０ 美元 / ＧＧＥ
的目标ꎮ Ｃｒ２Ｏ３￣ＣｏＯｘ 催化剂[２４]通过类似机制ꎬ在
阴极表面形成局部碱性环境ꎬ促进 ＨＥＲ 的同时消

耗质子ꎬ ｐＨ 值随着电压从 ０􀆰 １０ Ｖ ｖｓ. ＲＨＥ 到

－０􀆰 １０ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 升高 ５􀆰 ３ 个单位ꎮ 该体系析氢

效率高达 ９３％ꎬ在海水 ｐＨ ８􀆰 ５ 时ꎬ１００ ｍＡ / ｃｍ２ 电

流密度 ２ ｈ 内几乎无沉淀物形成ꎮ 阿德莱德大学

Ｑｉａｏ 等[２３]报道了 Ｐｔ / ＷＯ２ 催化剂ꎬＷＯ２ 原位形成

ＨｘＷＯｙ 储存 Ｈ３Ｏ
＋ꎬ在 Ｐｔ 表面富集形成类局部酸

性环境并抑制沉淀ꎮ 在天然海水中ꎬＰｔ / ＷＯ２ 的

局部保持 ｐＨ ９􀆰 ５ 以下ꎬ而 Ｐｔ / Ｃ 的局部升至 ｐＨ
１２ 并伴随沉淀形成ꎮ 同时随着 Ｐｔ / ＷＯ２ 中 Ｐｔ 含
量的增加ꎬ催化剂表面的局部 ｐＨ 值下降ꎬ电流

密度提高ꎬ表明催化剂表面较低的局部 ｐＨ 值有

利于 ＨＥＲꎮ 该催化剂在天然海水电解中ꎬ于

１００ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度稳定运行 ５００ ｈ 以上ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２ 　 阳极氧化反应替代策略

为从根本上规避海水电解体系中氯离子氧化

反应(ＣｌＯＲ)及其诱发的催化剂腐蚀与性能衰减

问题ꎬ研究人员提出替代阳极氧化反应策略———
选取热力学优先级更高(氧化电位更低)的反应

替代传统析氧反应(ＯＥＲ)ꎬ在降低电解能耗的同

时ꎬ从源头阻断析氯反应的发生路径[４５￣４７]ꎬ并有

助于从工业废水中去除某些有害化学物质(如尿

素、硫离子和肼)ꎬ且无需额外成本ꎮ 尿素氧化反

应的阳极平衡电位(约 ０􀆰 ３７ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)显著低于

析氧反应(１􀆰 ２３ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)与析氯反应(１􀆰 ３６ Ｖ
ｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ可在避免高电位触发析氯反应的同时ꎬ
降低电解体系的整体能耗[４８￣５０]ꎮ Ｇｕｏ 等[５１] 报道

了一种 Ｒｕ / Ｐ￣ＮｉＭｏＯ４＠ ＮＦ 催化剂ꎬ耦合尿素氧化

８
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反应(ＵＯＲ)替代析氧反应ꎬ避免海水电解中氯析

出ꎬ实现无氯节能制氢ꎬ同时降解尿素ꎮ 该催化剂

具有优异双功能活性ꎬ阴极 ＨＥＲ 在 ３０００ ｍＡ / ｃｍ２

电流密度下仅需 ０􀆰 ２３ Ｖꎬ阳极 ＵＯＲ 仅需 １􀆰 ４６ Ｖ
可达到 １０００ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度ꎬ两电极体系驱动

５００ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度仅需 １􀆰 ７３ Ｖꎬ稳定运行

１４５ ｈꎮ ＤＦＴ 证实双掺杂可调制 ｄ 带中心ꎬ增强反

应物吸附ꎬ为海水电解与尿素净化耦合提供新策

略ꎮ 硫离子(Ｓ２－)的阳极氧化反应具有极低的热

力学电位ꎬ其氧化产物为可溶性多硫化物 (如

Ｓ２－
２ 、Ｓ２－

ｎ 等)ꎬ可完全规避氯离子参与电极反应ꎬ从
根本上解决氯腐蚀问题[５２]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[５２] 提出耦

合硫离子氧化(ＳＯＲ)与海水电解的节能制氢新策

略ꎮ 以低电位 ＳＯＲ 替代析氧反应ꎬ槽压低至

０􀆰 ９７ Ｖꎬ节能 ６０％ꎬ规避氯化学引发的阳极腐蚀

(图 ５)ꎮ Ｘｉａｏ 等[５３] 针对 Ｃｏ３Ｓ４ 参与的硫离子氧

化反应ꎬ提出 Ｓ２－逐步氧化成短链多硫化物后继续

氧化成 Ｓ８ 的反应机制ꎬ搭建的全新混合海水电解

装置可同时用于阳极的硫离子氧化和阴极的海水

还原ꎬ实现低能耗制氢及高效处理含硫污水ꎮ

ａ.碱性条件下 ＳＯＲ、ＨＥＲ、ＯＥＲ 和 ＣｌＯＲ 的 Ｐｏｕｒｂａｉｘ 图ꎻ
ｂ.将海水还原与 ＳＯＲ 耦合ꎬ在 １􀆰 ０ Ｖ 以下电池电压下

制氢的示意图

图 ５　 阳极氧化反应替代示意图[５２]

Ｆｉｇ.５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｎｏｄｉｃ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ
ｒｅａｃｔｉｏｎ[５２]

除尿素与硫离子外ꎬ醇类(如甲醇、乙二醇)、
胺类等小分子化合物的阳极氧化反应因其低过电

位特性ꎬ被视为替代析氧反应的潜在选择[５４]ꎮ 这

类反应通常能在析氯反应触发电位之前达到较高

电流密度ꎬ通过优先占据阳极活性位点并发生氧

化反应ꎬ从动力学层面抑制氯离子的吸附与氧化ꎬ
从而 避 免 其 对 催 化 剂 的 腐 蚀 作 用ꎮ 甲 醇

(ＣＨ３ＯＨ)作为最简单的醇类ꎬ价格低廉、来源广

泛且氧化电位较低( ~ ０􀆰 １０３ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ因此甲

醇氧化反应 ( ＭＯＲ) 被认为是替代析氧反应

(ＯＥＲ)制氢的理想选择[５４ꎬ５５]ꎮ Ｘｉａｎｇ 等[５６] 设计

了一种 Ｃｏ(ＯＨ) ２＠ ＨＯＳ / ＣＰ 双功能催化剂ꎬ利用

甲醇氧化反应替代析氧反应ꎬ集成的双电极电解

槽在 １􀆰 ４９７ Ｖ 电压下可输出 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密

度ꎬ阳极和阴极反应的法拉第效率均达到 １００％ꎬ
且连续运行 ２０ ｈ 无明显衰减ꎮ

上述案例表明ꎬ无论是电子结构调控、屏蔽层

设计ꎬ还是阳极反应替代ꎬ其核心均在于实现对

Ｃｌ－吸附行为的“智能化”管理ꎮ 未来ꎬ借助更先进

的原位表征技术和理论模拟ꎬ深入理解不同金属

与 Ｃｌ－之间的动态配位化学ꎬ将有助于设计出更

多高效且稳定的动态响应型催化剂ꎮ

３　 模拟与真实海水体系的性能差异分析及测试

标准

实验室研究多采用模拟海水ꎬ而工业化应用

则需面对真实海水的复杂成分ꎬ二者组分的差异

导致催化剂性能评价存在显著偏差ꎮ 明确这些差

异并建立标准化测试体系ꎬ是推动催化剂从实验

室走向工业化的关键ꎮ
３􀆰 １ 　 两种体系的组分与工况差异

模拟海水通常采用 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 溶液ꎬ
或添加少量 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋的混合溶液ꎬ组分单一且稳

定ꎻ而真实海水则含有多种离子、有机物及微生

物ꎬ且其成分随海域和水深变化ꎮ 例如ꎬ大西洋海

水盐度较高ꎬ太平洋海水盐度较低[５７]ꎬ这些差异

均会影响催化剂的性能ꎮ
工况差异同样显著ꎮ 实验室测试多采用恒电

流或恒电位模式ꎬ温度和压力保持恒定ꎻ而在真实

海洋环境中ꎬ温度波动、波浪冲击(渤海波高为

０􀆰 ２~０􀆰 ４ ｍ)及生物附着等因素ꎬ均会加剧催化剂

性能的衰减ꎮ Ｘｉｅ 等[５８] 的研究表明ꎬ在不同海浪

波形(恒流、乱流等)、波高和波宽条件下ꎬ相变迁

移过程中的传质效果存在显著差异ꎬ一定程度的

海浪冲击有助于防止界面浓度极化ꎮ
３􀆰 ２ 　 性能评价的偏差来源与实例分析

催化剂在两种体系中的性能差异主要源于

Ｃｌ－浓度波动、钙镁沉积、有机物毒化及微生物腐

蚀 ４ 个方面ꎮ 其中ꎬＣｌ－浓度的波动是导致性能差

异的主要因素ꎮ 天然海水中的 Ｃｌ－浓度随潮汐和

盐度动态变化ꎬ加剧活性位点的竞争性毒化作用ꎮ
不溶性钙镁沉淀物的形成同样阻碍了海水电解过

程ꎮ 当局部 ｐＨ 值升高时ꎬＣａ(ＯＨ) ２ 和 Ｍｇ(ＯＨ) ２

可能在电极表面沉积ꎬ导致催化剂中毒并堵塞电

极表面ꎮ 此外ꎬ真实海水中存在的天然有机物以

及微生物污染也可能限制催化剂的长期稳定性ꎮ
Ｇｕｏ 等[２４]对比了 ＣｏＯｘ 与 Ｃｒ２Ｏ３￣ＣｏＯｘ 在模拟

９
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海水与天然海水中的性能:ＣｏＯｘ 在天然海水中使

用 ５０ ｈ 后电流密度几乎降至零ꎬ而在碱化海水中

使用 １００ ｈ 后活性损失约 ４７％ꎻＣｒ２Ｏ３￣ＣｏＯｘ 在天

然海水中的性能优于 ＣｏＯｘ 在碱化海水中的性

能ꎬ在 １􀆰 ９ Ｖ 下稳定运行超过 ２００ ｈꎬ证实了真实

海水组分对催化剂性能的显著影响ꎮ Ｘｉｅ 等[５８]的

浮式平台在实验室模拟海洋环境下实现了超过

５００ ｈ 的稳定运行ꎬ而在真实海洋环境中ꎬ面对 ３~
８ 级海风和 ０􀆰 ３~ ０􀆰 ９ ｍ 浪高的条件下ꎬ连续稳定

运行 １０ ｄꎬ验证了工况差异对系统稳定性的影响ꎮ
３􀆰 ３ 　 标准化测试体系的构建建议

目前电解海水研究中所采用的模拟体系差异

较大ꎬ涵盖从单一 ＮａＣｌ 溶液到复杂人工海水配方

不等ꎬ但缺乏系统化的分级评价框架ꎬ导致不同研

究之间的数据可比性有限ꎮ 为建立由简至繁、可
控递进的评价路径ꎬ基于真实海水中主要失活因

素的复杂度递进的原则ꎬ提出“分级模拟海水体

系”的构建思路ꎮ 具体包括基础级 ( ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＣｌ＋１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ)模拟核心离子ꎬ进阶级(添加

５０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｍｇ２＋＋１０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｃａ２＋)模拟沉淀效应ꎬ
及高级(添加 １ ｍｇ / Ｌ 腐殖酸＋１０７ ｃｅｌｌｓ / ｍＬ 微生

物)模拟真实海水的复杂性ꎮ
搭建动态工况测试平台ꎬ集成温度控制系统

(０~３０ 陆℃)、波浪模拟装置(流速 ０ ~ ２ ｍ / ｓ)及
电流波动模块(变异系数 ０ ~ ３５％)ꎬ以复现海洋

工况ꎮ Ｘｉｅ 等[５８]已构建了类似平台ꎬ成功模拟了

不同海浪条件下的电解过程ꎮ
建立全生命周期表征体系ꎬ采用“非原位＋原

位”相结合的表征方案ꎬ非原位表征(如 ＩＣＰ￣ＭＳ、
ＸＰＳ)用于监测金属溶出与结构变化ꎻ原位表征

(如原位拉曼、ＴＯＦ￣ＳＩＭＳ、原位红外)则用于追踪

反应过程中 Ｃｌ－ 的吸附与沉淀形成ꎮ Ｈｅ 等[８] 通

过原位拉曼光谱和 Ｘ 射线吸收谱ꎬ系统揭示了

ＰＦ－
６ 在电解过程中的动态行为ꎬ为表征方案提供

了重要参考ꎮ 中国科学院 Ｌｕ 等[５９]已基于此思路

构建了测试平台ꎬ其开发的催化剂在模拟海水及

真实海水以 ４００ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下测试约 １５０
ｈꎬ为工业化筛选提供了可靠依据ꎮ

４　 结论与展望

综上所述ꎬ电解海水制氢技术的核心瓶颈在

于 Ｃｌ－引发的催化剂腐蚀与失活问题ꎮ 系统阐述

了 Ｃｌ－对活性位点的毒化、晶格结构的破坏以及

金属腐蚀溶出的三重动态侵蚀机制ꎬ创新性地提

出了“主动调控￣被动防御￣全体系适配”的催化剂

设计策略ꎮ 主动调控通过电子结构调节与动态吸

附平衡优化吸附选择性ꎻ被动防御借助层间工程

与表面屏蔽构建抗腐蚀屏障ꎻ全体系适配则通过

介质调控与阳极反应替换实现多维度协同ꎮ 尽管

电解海水催化剂的设计与抗腐蚀机制研究已取得

显著进展ꎬ但要实现工业化突破ꎬ仍需在以下 ４ 个

方面开展深入研究ꎮ
(１)未来的催化剂需具备“感知￣响应￣修复”

的动态特性ꎮ 通过引入 ｐＨ 敏感聚合物等智能响

应单元ꎬ能够实时感知 Ｃｌ－浓度及局部 ｐＨ 变化ꎬ
进而触发 ＰＦ－

６ 等斥氯物种的可控释放ꎻ同时ꎬ利
用催化剂的原位重构特性ꎬ在反应过程中自发修

复被 Ｃｌ－侵蚀的活性位点ꎮ
(２)在设计动态自修复催化剂的基础上ꎬ构

建从原子级到器件级的多尺度抗腐蚀体系ꎬ与动

态催化剂形成协同防护效应ꎮ 在原子尺度ꎬ依托

掺杂调控电子结构ꎬ增强活性位点的抗腐蚀能力ꎻ
在纳米尺度ꎬ利用层间工程与表面屏蔽构筑物理

与化学双重防护ꎬ减少 Ｃｌ－与活性位点的接触ꎻ在
宏观尺度ꎬ结合电解质调控与器件优化ꎬ进一步强

化整体抗腐蚀性能ꎮ 发展核壳结构催化剂ꎬ结合

ＰＦ－
６ 等电解质及波浪补偿器件ꎬ有望实现从活性

位点到器件的全维度长效保护ꎬ进一步放大动态

催化剂的抗腐蚀效果ꎮ
(３)发展高时空分辨的原位表征技术与高通

量计算方法ꎬ为催化剂设计及多尺度抗腐蚀体系

构建提供高效研发路径ꎮ 利用原位冷冻电镜追踪

Ｃｌ－的晶格渗透过程ꎬ借助原位同步辐射 Ｘ 射线吸

收光谱(ｉｎ￣ｓｉｔｕ ＸＡＳ)监测活性位点的动态演化ꎬ
精准捕捉腐蚀机制与修复过程ꎻ结合机器学习与

ＤＦＴ 计算ꎬ建立“结构￣电子性质￣抗腐蚀性能”的

定量关系模型ꎬ实现催化剂的高通量筛选与定向

设计ꎮ 该方法可将催化剂开发周期从两年缩短至

３ 个月ꎬ大幅提升研发效率ꎬ为前述两大方向的落

地提供坚实的技术支撑ꎮ
(４)开发低能耗预处理技术是提升海水电解

整体效率和选择性的关键ꎬ更是衔接前三者、保障

催化剂长期稳定运行的重要基础ꎬ从源头为催化

剂“减负”ꎮ 海水中原有的重金属、有机污染物、
悬浮颗粒等杂质ꎬ会毒化催化剂活性位点、堵塞反

应通道ꎬ加剧 Ｃｌ－的腐蚀作用ꎬ直接影响动态自修

复催化剂的性能发挥及多尺度抗腐蚀体系的防护

效果ꎮ 在去除有害杂质的同时保留离子导电性ꎬ

０１
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从源头降低催化剂的腐蚀损耗ꎬ为海水电解工业

化落地奠定基础ꎮ 采用电容去离子(ＣＤＩ)技术能

够高效去除重金属和有机污染物ꎬ减少杂质对催

化剂活性位点的毒化ꎻ借助膜预处理技术可有效

去除海水中的悬浮颗粒、细菌和微生物ꎬ避免其堵

塞催化剂活性位点并加剧腐蚀ꎮ 预处理与电解的

集成能够有效净化反应环境ꎬ从源头降低催化剂

的腐蚀损耗ꎬ与前三者形成“预处理保催化、催化

促高效、表征助优化”的良性循环ꎬ实现外部净化

反应环境与内部优化催化剂性能的协同提升ꎮ
综上所述ꎬ低能耗预处理技术为催化剂的设

计与保护提供了清洁且稳定的反应环境ꎬ动态自

修复催化剂与多尺度抗腐蚀体系的构建是实现核

心抗腐蚀性能的关键ꎬ原位表征技术与高通量计

算方法的应用则加速了技术的迭代升级ꎮ ４ 个方

向的协同推进ꎬ方能有效促进海水电解催化剂的

长期稳定性及其工业化应用的实现ꎮ
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