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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。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，大幅降低电解效率、缩短设备寿命，严重制约其工

业化应用。现有文献多聚焦催化剂分类或单一抗腐蚀策略的探讨，缺乏对氯离子侵蚀动态机制的系统解析，且忽视催化剂设

计与电解体系的全链条适配性。系统阐述了海水电解核心科学矛盾及热力学竞争本质，重点分析了氯离子腐蚀与钙镁离子沉

积两大挑战，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。基于氯离子腐蚀的

干预机制及作用靶点，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，结合原位表征

与理论计算阐明其抗腐蚀机理。最后，比较了模拟海水与真实海水体系性能差异，展望催化剂发展方向，为其定向设计及其

工业化应用提供理论基础与技术支撑。 
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Abstract：Seawater electrolysis is a cost-effective and environmentally sustainable approach for large-scale green hydrogen production 

that reduces reliance on freshwater resources. However, challenges such as anode corrosion, competitive chlorine evolution, and 

catalyst deactivation—primarily caused by the high chloride ion concentration (~0.5 mol/L) in seawater—substantially reduce 

electrolysis efficiency, shorten equipment lifetime, and limit industrial deployment. Existing studies have predominantly focused on 

classifying catalyst types or exploring isolated anticorrosion strategies, with limited comprehensive analysis of the dynamic 

mechanisms underlying chloride ion–induced degradation and insufficient attention to the integrative compatibility between catalyst 

design and the overall electrolysis system. This review examines the fundamental scientific challenges and thermodynamic competition 

in seawater electrolysis, with particular emphasis on the dual challenges of chloride ion corrosion and calcium–magnesium ion 

deposition. It further delineates three principal chloride ion–induced degradation pathways: active-site poisoning, lattice structure 

disruption, and metal corrosion coupled with dissolution. Based on the mechanisms and targets of chloride ion corrosion, an innovative 

anticorrosion catalyst design framework is proposed, including three categories: active regulation, passive defense, and holistic system 

adaptation. The anticorrosion mechanisms are systematically elucidated by integrating in situ characterization techniques with 

theoretical modeling. Finally, this review compares the performance of simulated and real seawater systems, outlines future directions 

for catalyst development, and provides a theoretical foundation and technical guidance for the targeted design and industrial application 

of seawater electrolysis catalysts. 
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在全球能源结构转型的背景下，氢能作为一种

零碳能源载体，其规模化制备是实现“双碳”目标

的重要支撑。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]，具有获取成本

低、分布广的独特优势。相对于传统电解淡水制氢，

海水电解制氢能够实现制氢过程的全生命周期零

碳排放，为规模化绿氢生产提供了理想的解决方案，

具有重要的科学研究价值和工程应用前景[2]。利用

海上风电、光伏等可再生能源驱动海水电解，可构

建能源、水资源和氢能的闭环系统，尤其适合沿海

及与远洋区域的能源供应需求。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）三者之间存在的复杂竞争关

系，其标准电极电势（vs. RHE）分别为 0 、1.23 
和 1.36 V[3]。尽管 ClOR 的热力学电势较高，但在

高浓度 Cl−环境中，其动力学能垒较低，导致阳极

优先发生 Cl−氧化反应（图 1a），生成有毒 Cl2 或者

ClO−，并引发催化剂腐蚀[4, 5]。 
氯离子对催化剂的危害主要表现为以下 3 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，例如，在 NiFeOOH 表面，Cl−

的吸附能（-0.52 eV）显著低于 OH−（-0.24 eV），

导致活性中心被占据[6]；②晶格结构破坏：Cl−半径

与 OH−相近，可渗透进入层状材料晶格引发结构坍

塌，如 α-Co(OH)2因具有 0.8 nm 的较大晶格间距，

导致 Cl−插入取代 OH−[7]；③金属腐蚀溶出：在高

电位下，Cl−加速了金属活性组分的溶出，例如，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]。此外，海水中 Ca2+、Mg2+在碱性环境

下形成的氢氧化物沉淀，会覆盖催化剂的活性位点，

导致性能的进一步衰减。 
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，例如，Xin 等[9]系统总结了镍基阳极与过渡金

属基阴极的性能，但未涉及腐蚀机制的动态演化；

Zhang 等[10]聚焦于 OER 催化剂的选择性调控，却

忽视了 HER 催化剂的抗氯设计与全体系适配性。

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，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，回顾了催化剂的设计原则与反应机制，重点总

结了主流材料设计策略与方法学创新，分析了模拟

海水与真实海水体系的性能差异及测试标准，强调

评价体系的规范化与科学性，并展望了未来催化剂

的发展方向。创新点在于通过结合原位表征与理论

计算，动态揭示了氯离子在催化剂表界面的吸附与

腐蚀过程，明确其时间和空间特征；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，

整合电子结构调控和界面工程等策略，提高催化剂

的抗腐蚀能力和电催化活性；强化了实验室条件与

真实海水环境下的性能对比，纳入浮式电解等中试

规模验证，推动催化剂从基础研究向工业应用的转

化。 
 

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，阴极HER与阳极OER/ClOR
的热力学竞争决定了反应选择性，而动力学差异进

一步放大了这一竞争效应。HER 作为双电子转移

反应，在海水中遵循 Volmer-Heyrovsky 机制或者

Volmer-Tafel 机制（式 1~6），其速率由氢吸附自由

能（ΔGₕ*）调控，理想值接近 0 eV[11, 12]。 
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） 
而阳极发生的 OER 与 ClOR 存在激烈竞争。

二者的竞争本质是动力学和热力学共同作用的结

果，直接影响催化剂的稳定性和电解效率。从动力

学角度看，OER 是一个涉及 4 电子转移的反应，

过程包括 O*、OH*、OOH*等中间产物的生成与转

化（式 7~14）[13]，反应动力学较为缓慢；而 ClOR
是一个双电子转移反应，动力学更为优越，在高浓

度 Cl−条件下更易优先发生（式 15、式 16）[4]。动

力学竞争体现在催化剂对中间体（O*、OOH*、H*、
Cl*）的吸附-脱附。Cl−可通过强配位或静电作用迅

速占据活性位点，阻碍 OER 中间体的吸附及转化

动力学。从热力学角度分析，低 pH 条件下，阳极

OER 的标准电极电势为 1.23 V（vs. RHE），而 ClOR
的标准电极电势为 1.36 V（vs. RHE）；在碱性环境

（pH>7.5）中，两者的电位差约为 480 mV。具体

而言，酸性条件下，ClOR 发生 2Cl− → Cl2 + 2e−

（E0=1.36 V），OER 发生 2H2O → 4H+ + O2 + 4e−

（E0=1.23 V），OER 在热力学上更具可行性。但从

动力学角度，ClOR 仅涉及两个电子转移，反应速



率更快，因此，对于许多金属氧化物催化剂而言，

氯析出成为酸性条件下的主要阳极反应。在碱性条

件下，ClOR 发生 Cl− + 2OH− → ClO− + 2H2O + 2e−

（E0=1.71 V），OER 发生 4OH− → 2H2O + O2 + 4e−

（E0=1.23 V）。尽管 ClOR 的动力学速率仍优于

OER，但在热力学上 OER 更为有利。 
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，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，原位表征技术为解析这一过程提供了关键

证据。 
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，形成稳定的金属—Cl 配位结构，

直接阻断 OER/HER 中间产物的吸附（图 1b）[5]。

Yin 等[14]对 NiFe LDH 进行密度泛函理论（DFT）
计算发现，Cl−（-2.20 eV）相比 OH−（-0.84 eV）对

氧空位的吸附明显更强（图 1c），会优先吸附到氧

空位上，引发金属—Cl 配位并加速氧空位的形成，

形成腐蚀循环。原位拉曼研究表明，OER 过程中

NiFe LDH 观察到 M—Cl 振动模式，引入 VO43−后

未观察到该模式，说明层间 VO43−以强烈的静电排

斥从根源上抑制了 Cl−的侵入。原位红外 O-H 的强

度增强表明VO43−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。该催化剂在

MEA 电解槽中可稳定运行 2500 h，且在 1000 
mA/cm2 的电流密度下持续工作 3500 h。 

Li 等[6]基于密度泛函理论（DFT）计算证实，

Cl−在 NiFe LDH 的 Ni 活性位点上的吸附能 Cl−的

吸附能（-0.52 eV）显著低于 OH−（-0.24 eV），使

其成为优先吸附物种。在引入(W2O7)2−后，提高了

Ni 和 Fe 的价态，从而表现出对 OH−的优先选择性。

飞行时间二次离子质谱（TOF-SIMS）[8]可直观呈现

Cl−的表面分布。对 NiFe LDH/PF6−催化剂的 TOF-
SIMS 表征显示，电极表面 PF₆−和 OH−富集，Cl−被

有效排除，证实了单阴离子的斥氯效应（图 1d 和

1e）。此外，对 Ir/CoFe-LDH 的研究进一步证实，

Cl−/OH−比为 1:2 时 OER 性能最佳，过高或过低都

会导致活性下降[15]。 
1.2.2  晶格结构破坏 

对于层状或多孔结构催化剂，除表面活性位点

的吸附竞争外，Cl−还可借助层间间隙与孔道渗透

进入晶格内部，经离子交换替换催化剂阴离子组分，

或者诱导活性相发生不可逆的结构重构，加剧催化

剂的腐蚀失活[16-18]。 
Shen等[19]利用原位拉曼光谱揭示了Cl−插层对

CoFe-NO3−结构重构的影响，当电位增加到 1.27 V
时，CoFe-LDH 和 MOOH 的特征峰几乎消失，在

1.32 V 时出现 Ni—OH的峰并随着电位增加而强度

增加。这归因于 CoFe-NO3−的强 Cl−吸附，导致 Cl−

富集，从而引发氯腐蚀过程。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。Zheng 等[7]的研究表明 α-Co(OH)2 因

具有~0.8 nm 的较大晶格间距，允许 Cl−自发插入并

取代部分 OH−，形成 α-Co(OH)2−xClx 结构，氯的饱

和状态可起到结构缓冲的作用，其持续的浸出与补

偿能避免氯离子腐蚀。南京大学李朝升团队[20]设计

了含 CO32−的 CoFe-LDHs 防止 Cl−插层导致的结构

坍塌和失活。高负电荷密度的 CO32−使 CoFe-Ci 纳

米片层间具有良好的排 Cl−性能。CoFe-Ci@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 h，OER 选择性接近 100%。 
1.2.3  金属腐蚀溶出 

在阳极高电位下（>1.5 V vs. RHE），Cl−可被氧

化为 ClO−等活性物种，加速催化剂的化学腐蚀；同

时，Cl−的强配位能力促进金属活性组分溶出。 
He 等 [8]发现 120 h 恒电流测试后，NiFe 

LDH/NF 在无 PF6−的海水中 Fe 的析出量为 1.5 
µg/mL，含 PF6−的海水中 Fe 的析出量为 0.291 
µg/mL。这一现象源于 PF6−能够嵌入 LDH 的层间

并吸附在电极表面，从而阻挡 Cl−并防止 Fe 析出。

Wang 等 [21]将 MXene（Ti3C2）与 NiFe 硫化物



（(Ni,Fe)S2）结合，(Ni,Fe)S2@Ti3C2 的原位 X 射线

光电子能谱（in-situ XPS）与 NiFeOOH@Ti3C2 的

光谱相似，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。为了进一步揭示增强活性和稳定性的原因，

监测了 OER 后的溶解金属含量，引入 Ti3C2 后，Ni
有轻微溶解，铁的溶解被显著抑制，这可归因于

Ti3C2 与(Ni,Fe)S2 之间形成的 Ti—O—Fe 键的强拉

力作用，该键能有效稳定 Fe 离子。Zhou 等[22]制备

了 FeMo-NiPx，原位拉曼光谱显示开路电压下出现

MoO42−信号，并随着电压增加 MoO42−峰减弱至消

失，表明钼被氧化为 MoO42−并持续浸出。随时间

变化的 XPS 表明，FeMo-NiPx/NF 中 MoO42−可以

重新吸附在活性催化剂的表面，调控电子分布，同

时调节镍和铁的 d 带中心，从而增强含氧中间体的

吸附，提高 OER 的动力学。 
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，碱性条件下的

HER 会生成 OH−，随着电解电流的增加，阴极表

面的 pH 值会急剧升高，可能导致海水中的 Ca2+和

Mg2+形成 Ca(OH)2 和 Mg(OH)2 沉淀，从而与 Cl−产

生协同劣化效应（图 1f）[5]。这些沉淀不仅物理覆

盖活性位点，还会加剧 Cl−的局部富集，形成“腐

蚀-沉积”的正反馈循环[23]。 
Guo 等[24]的研究表明，当未修饰的 CoOx催化

剂在 HER 中电流密度超过 40 mA/cm2时，溶液 pH
值升高至 9.5 并伴随大量沉淀物的生成。而 Cr2O3-
CoOx 催化剂通过构建局部碱性微环境，使 OH−与

路易斯酸位点强烈结合，显著减少了 Ca2+和 Mg2+

对 OH−的捕获，2 h 内几乎无沉淀物形成。Fu 等[25]

构建了间隙硼掺杂锇（B-Os）催化剂，稳定性测试

表明，未掺杂 B 的催化剂在海水中经历 HER 20 h
后性能急剧下降。对稳定性测试后的电极进行 XPS
和EDS表征发现，Os表面富集了大量Ca2+和Mg2+。

而 B-Os 催化剂的活性无明显衰减。旋转圆盘电极

测试显示，其局部 pH 随电流密度增加而降低，表

面未富集 Ca2+和 Mg2+。这归因于间隙硼会引发锇

位点的电子富集，并形成负电荷中心，抑制氯离子

的腐蚀，同时促进水合氢离子的吸附，在天然海水

中创造出局部酸性微环境，中和 OH−，有效避免了

Ca2+和 Mg2+的沉积。 

 
氯离子氧化（a）和氯离子腐蚀（b）示意图[5]; c. Cl−和 OH−在 NiFeOOH 的 Ov 吸附能比较[14]; d. PF6

−插层的 NiFe LDH/NF 在 120 h 测试后的 PF6
−, 

Cl−, OH−, Ni, Fe 和 K 的 TOF-SIMS mapping[8]; e. PF6
−嵌入及表面吸附机制用于抗 Cl−示意图[8]; f. 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 

 

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，研究者已发展

出多维度的抗腐蚀设计策略。现有综述多按材料类

别或反应类型进行归纳，缺乏基于腐蚀干预机制的

结构化框架。为系统梳理不同策略之间的内在逻辑



关系，从氯离子腐蚀的干预机制及其作用对象出发，

构建了“主动调控—被动防御—全体系适配”的分

层设计框架。 
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，通过修饰催化剂的电子结构或构建动态吸

附平衡，从源头削弱 Cl−的吸附能力与腐蚀活性，

实现“以攻为守”的抗腐蚀效果。 
2.1.1  电子结构调制 

借助掺杂、界面工程，以及空位引入等手段调

节活性金属位点的电子密度，可改变催化剂对 Cl−

与反应中间产物的吸附能差异，提升催化选择性与

抗腐蚀性。 
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。Song 等[26]采用 P 与

Ru 双掺杂策略调控 Fe3O4 的局部原子环境，制备

的 Ru/P-Fe3O4@IF 催化剂中，钌/磷双掺杂使 Ru/P-
Fe3O4@IF 的 d 带中心向费米能级靠近（图 2a），相

对于 Fe3O4，Cl−吸附能从-0.25 降至-1.38 eV，同时

优化 ΔGₕ*至-0.31 eV。该催化剂在 1 mol/L KOH + 
海水中表现出优异 HER 性能，1000 mA/cm2 下过

电位仅 144 mV，500 mA/cm2 下稳定运行 100 h 以

上。Xu 等[27]合成了碳掺杂的纳米多孔 Co2P 催化

剂，电负性强、原子半径小的 C 能够调整 Co2P 的

电子结构，促进 HER 动力学，降低水解的能垒。

该催化剂在1000 mA/cm2的电流密度时过电位仅为

192 mV。Ou 等[28]以镍钼泡沫（NMF）为反应基底，

通过一步水热工艺制备 Mo 掺杂 Ni3S2 柱状阵列

（Mo-Ni3S2/NMF），暴露出丰富的活性位点改善表

面电子构型，增强与*OH（*表示活性位点）的结

合，但与*Cl 的结合减弱。浙江大学王勇团队[29]的

研究表明将 V 掺入镍铁氢氧化物，可以有效地富

集 OH−，同时抑制 Cl−的吸附，DFT 计算表明 NiFeV
催化剂 Cl*的吸附能为 2.04 eV，高于 RuO2（0.04 
eV）。V 掺入使 NiFeV/NF 在过电位为 472 mV 达 
到 1.5 A/cm2 的电流，是 NiFe/NF 的 1.7 倍。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。 
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。不同材料之间形成的界面

协同作用，可以优化活性位点局部环境，降低其对

氯离子的亲和性。中国海洋大学侯春朝教授团队[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，W—O—Co 键

的硬酸W位点倾向于吸附硬碱OH−，抑制软碱Cl−。

DFT 计算表明相对于 CoP，WO3-CoP 表现出更高

的 Cl−吸附能和更低的 OH−吸附能，使得该催化剂

在碱性海水阴离子交换膜（AEM）电解槽中稳定

250 h。海南大学田新龙教授团队 [31] 设计了

Ni3Se2@MoO3/CF 电极，该双功能电催化剂作为阳

极和阴极时，仅需 1.84 V 即可输出 100 mA/cm2 的

电流密度，性能显著优于商业 Pt/CǁRuO2体系（2.05 
V）。这归因于二维 Ni3Se2 支撑的 MoO3 异质结提

供了丰富的活性位点，两种复合材料之间的协同效

应进一步增强了电荷转移，从而实现了高催化活性。

Wang 等[21]构建（Ni,Fe)S2@Ti3C2催化剂，Ti3C2与

(Ni,Fe)S2形成的Ti—O—Fe键可高效锚定 Fe位点、

抑制金属溶出，提高催化剂的稳定性，同时 MXene
表面的负电荷官能团增强了抗 Cl−腐蚀能力。 

通过缺陷工程引入阴离子空位（如氧空位）或

阳离子空位，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，同时优化反应中间体

吸附强度、提升本征催化活性。此外，空位的存在

还能优化电荷传输效率，进一步改善催化体系的稳

定性。Liu 等[32]通过在 NiFe2O4引入氧空位（图 2c），
增强了 Cl−吸附，形成 Cl−-OV-NiFe2O4。DFT 计算

表明，OH 在 OV-NiFe2O4上的吸附能（-3.56 eV）

低于其在 NiFe2O4 上的吸附能（-2.38 eV），表明氧

空位有利于增强 OH−的吸附；Cl 在 OV-NiFe2O4 表

面的吸附能（-3.36 eV）低于 NiFe2O4 表面的吸附

能（-2.38 eV），导致 Cl 更容易占据 Ov-NiFe2O4 上

的氧空位，形成 Cl−-OV-NiFe2O4，稳定尖晶石结构

并防止铁活性位点的浸出。该催化剂作为双功能电

极在碱性海水中保持 250 h 稳定性，优于商业 Pt/C-
RuO2（13 h）。青岛科技大学迟京起副教授团队[33]

设计了一种富含氧空位的镍基催化剂（V-NiII-Fe）。
结合理论计算和实验表征证实，氧空位能够调控局

部电荷分布，降低 NiOOH 的形成电势，并加速催

化剂的表面重构，促进高价位 Ni4+的形成。Ni4+作

为硬路易斯酸，对 OH−表现出强选择性吸附，有效

避免了 Cl−的竞争和腐蚀，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。 
2.2.2  动态吸附调控 

利用 Cl−与特定金属位点的可逆配位作用，构



建动态吸附平衡，是近年来出现的一种创新性策略。

该策略的核心在于，不是将 Cl−视为必须完全阻挡

的“敌人”，而是通过设计特殊的活性位点，使其

与 Cl−发生可控、可逆的相互作用[34, 35]。这既能避

免 Cl⁻对核心活性位点造成永久毒化，又能借助动

态配位结构调节催化剂的电子态，部分体系下还可

进一步提升本征催化活性，实现对氯离子的“变害

为利”。Duan 等[15]开发的 Ir/CoFe-LDH 催化剂是这

一策略的典范。研究者将原子级分散的 Ir 位点锚

定在 CoFe-LDH 载体上。在电解过程中，Ir 位点优

先与溶液中的 Cl−形成动态配位结构。原位表征和

密度泛函理论（DFT）计算证实，Ir/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。这一动态过程的关键在于，Ir 位
点充当了“诱饵”或“缓冲层”，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。

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，在 400~800 mA/cm2 的高电

流密度下稳定运行超过 1000 h，OER 选择性超过

99%，且 ICP-MS 测得 Ir 的溶出量极低，仅为 9.558 
μg/L。这种动态配位机制突破了“Cl−必为毒物”的

传统认知，为催化剂设计提供了新视角。 
Liu 等[36]的研究发现 Cl−对 NiFe LDH 的碱性

海水 OER 具有促进作用。Cl−特异性吸附于 Fe 位

点，抑制Fe浸出并稳定晶格氧，同时提升Ni价态，

促使 OER 机制（图 2d）从晶格氧机制（LOM）转

为吸附质演化机制（AEM）。基于该催化剂的商用

碱性电解槽（电极面积 120 cm2），电解海水时电耗

降低 20.7%，在 200 mA/cm2 下稳定运行 100 h，实

现了高效稳定的直接碱性海水电解。Zhuang 等[35]

提出结构缓冲工程策略，设计 Co2(OH)3Cl 催化剂

用于海水分解。其晶格 Cl−作为结构缓冲剂，通过

持续浸出为海水 Cl−入侵预留空位，避免催化剂失

活（图 2e）。该催化剂 OER 选择性达 99.6%，60000
秒内保持 99.9%初始电流密度，在 1.63 V（vs. RHE）
下电流密度达 330.5 mA/cm2，是 Co(OH)2 的 45.9
倍，为海水电解催化剂的稳定性设计提供了新方向。

Liu 等[37]报道了一种非晶态光耦合电催化剂 Cl-
Co/CoOx-p@GF，用于碱性海水电解。催化剂整合

晶格氯与非晶结构，晶格氯作为结构缓冲剂，通过

浸出与海水 Cl−入侵的平衡，抑制催化剂失活，还

能终止表面重构并形成稳定层。卟啉的光敏性与缺

陷-氯协同作用提升活性，可见光辅助下，100 
mA/cm2 下过电位为 385 mV，OER 选择性 98%，

稳定运行超 100 h，为高效稳定海水电解提供新方

案。动态吸附调控策略打破了传统“完全排斥 Cl−”
的设计思维定式，通过精准的活性位点设计，将 Cl−

的负面影响转化为可控甚至有益的因素。 

 
a. Ru/P-Fe3O4@IF, P-Fe3O4@IF 和 Fe3O4@IF 对 HERA 的态密度图[26]; b. WO3/CoP 的 HRTEM 图[30]; c. O1s 的 XPS 谱图[32]; d. 碱性纯水和碱性海水

OER 机理示意图[36]; e. 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− 

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，而是通过层间工程或表面修饰构

建物理或化学屏障，阻断 Cl−的吸附与渗透路径，

实现“以守为固”的保护效果，是当前抗氯催化剂

设计的主流方向。 
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，插入尺寸匹配、结合力强的阴离

子可形成“离子屏障”，抑制 Cl⁻的层间渗透。Fan



等[20]利用 CO32−的三角平面构型与 LDHs 层间形成

强静电相互作用抑制 CoFe-Ci 催化剂结构坍塌，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-Ci 纳米片表面吸附，形成“层间

阻断-表面排斥”双重防御（图 3a）。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）。TOF-SIMS 显示，该

CoFe-Ci@GQDs 催化 Cl−的深度分布低于 CoFe-Ci
和 CoFe-Ni，在~1.25 A/cm2 下稳定运行 2800 h，
OER 选择性接近 100%。基于该催化剂的光伏电解

装置，太阳能到氢能转换效率达 18.1%。 

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

NC@CoOH.F/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 

He 等[8]的研究中提出单阴离子工程策略，在电

解质中添加 PF6−，电场驱动下 PF6−同时插入 NiFe 
LDH 层间并吸附于表面。嵌入 PF6−后晶格间距从

0.774 nm 扩大至 0.784 nm，暴露更多活性位点，同

时表面 PF6−形成致密排 Cl−层。该催化剂在 1 mol/L 
KOH + 海水（取自青岛市）中，1 A/cm2 下稳定运

行 5000 h，2 A/cm2 下稳定 2300 h，稳定性较无添

加剂体系提升 40 倍以上。恒电位分子动力学

（CPMD）模拟证实，3 个 PF6−分子可将 Cl⁻排离电

极表面约 2 Å。该策略同样适用于 CoFe LDH，使

其在 2 A/cm2下稳定运行超过 1200 h，成为目前报

道最稳定的 CoFe 基海水氧化阳极之一。 
青岛能源所梁汉璞团队[39]通过二价阴离子插

层策略，合成 Fe(OH)3-Ni(SO4)0.3(OH)1.4-Ni(OH)2，

理论模拟证实，插层的二价阴离子（SO42−和 CO32−）

能够减弱氯在催化剂表面的吸附强度（-0.526 eV），

优于 Ni(OH)2 和 Ni（-3.034 和-0.795 eV），该电极

在 80°C 的 6 mol/L KOH + 海水两电极体系保持

250 h 稳定性。 
2.2.2  表面屏蔽 

在表面构建致密的屏蔽层，依靠空间位阻或静

电排斥阻止 Cl−接近活性位点，是另一种有效的被

动防御策略。屏蔽层可分为导电型（如碳基材料）

与绝缘型（如氧化物），前者需兼顾导电性与抗腐

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

蚀，并提高材料的导电性。Wang 等[38]合成了氮掺

杂碳（NC）层包裹的 Co(OH)F/CoP2催化剂（图 3b），
形成的导电纳米层可以保护内部催化剂防止溶解。

同时，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，提高催化

剂的 HER 活性。该催化剂在碱性海水中 1000 
mA/cm2 电流密度时，过电位仅为 237 mV。金属也

可作为导电屏蔽层。 
绝缘型屏蔽层虽导电性较差，但化学稳定性优

异。Vos 等[43]设计了 MnOx隔离层，并将其沉积在

IrOx 上，ClOR 的选择性从 86%降低至 7%，研究表

明 MnOx沉积物本身不具备催化活性，而是充当了

抗氯屏障并且允许 H2O、H+和 O2 的传输（图 4a）。
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，创新设计 NiCoP-Cr2O3阴极催

化剂。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，且能动态恢复。该催化剂在 0.5 
A/cm2 碱性海水中实现 10000 h 稳定运行，电压衰

减率仅 0.5%/khr，高电流密度下亦表现优异，为可

再生能源驱动的海水电解提供新路径（图 4b）。 

 
a. MnOx层耐氯腐蚀的示意图[43]; 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，以整个电解体系为作用对象，通过调控

电解介质的微环境或优化器件结构，实现催化剂、

电解质与器件的协同抗腐蚀，这是电解海水迈向工



业化的关键方向。 
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，可同时抑制 Cl−腐蚀与钙镁离子沉积。

青岛科技大学王磊团队[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，电流密度增到 40 mA/cm2，pH 降低 0.7
个单位。同时抑制 Ca(OH)2、Mg(OH)2沉淀，增强

OH−对 Cl−的竞争吸附。该催化剂与 RuO2阳极组装

的 AEM 电解槽，在 1 A/cm2 下仅需 1.73 V 电压，

稳定运行 400 h，制氢成本低至 0.808 美元/GGE，
低于美国能源部 2.0 美元/GGE 的目标。Cr2O3-CoOx

催化剂[24]通过类似机制，在阴极表面形成局部碱性

环境，促进 HER 的同时消耗质子，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。该体系析氢效率高达 93%，在海水 pH 约为 8.5
时，100 mA/cm2 电流密度 2 h 内几乎无沉淀物形

成。阿德莱德大学乔世璋教授[23]报道了 Pt/WO2 催

化剂，WO2 原位形成 HxWOy 储存 H3O+，在 Pt 表
面富集形成类局部酸性环境并抑制沉淀。在天然海

水中，Pt/WO2 的局部 pH 值保持 9.5 以下，而 Pt/C
的局部 pH 值升至 12 并伴随沉淀形成。同时随着

Pt/WO2 中 Pt 含量的增加，催化剂表面的局部 pH
值下降，电流密度提高，表明催化剂表面较低的局

部pH值有利于HER。该催化剂在天然海水电解中，

于 100 mA/cm2电流密度稳定运行 500 h 以上。 
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，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），在降低电解能耗的同时，从

源头阻断析氯反应的发生路径[45-47]，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），且无需额外成本。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），可在避

免高电位触发析氯反应的同时，降低电解体系的整

体 能 耗 [48-50] 。 Guo 等 [51] 报 道 了 一 种 Ru/P-
NiMoO4@NF 催化剂，耦合尿素氧化反应（UOR）
替代析氧反应，避免海水电解中氯析出，实现无氯

节能制氢，同时降解尿素。该催化剂具有优异双功

能活性，阴极 HER 在 3000 mA/cm2 电流密度下仅

需 0.23 V，阳极 UOR 仅需 1.46 V 可达到 1000 
mA/cm2 电流密度，两电极体系驱动 500 mA/cm2电

流密度仅需 1.73 V，稳定运行 145 h。DFT 证实双

掺杂可调制 d 带中心，增强反应物吸附，为海水电

解与尿素净化耦合提供新策略。硫离子（S2−）的阳

极氧化反应具有极低的热力学电位，其氧化产物为

可溶性多硫化物（如 S22−、Sn2−等），可完全规避氯

离子参与电极反应，从根本上解决氯腐蚀问题[52]。

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。以低电位 SOR 替代析氧反

应，槽压低至 0.97 V，节能 60%，规避氯化学引发

的阳极腐蚀（图 5）。Xiao 等[53]针对 Co3S4 参与的

硫离子氧化反应，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，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，实现低能耗制氢及高效处理含硫污

水。 

 
a. 碱性条件下 SOR, HER, OER, 和 ClOR 的 Pourbaix 图; b.将海水还

原与 SOR 耦合，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，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，被视为替代析氧反应的潜在选择[54]。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，通过优先占据阳极活性位点并发生氧化反

应，从动力学层面抑制氯离子的吸附与氧化，从而

避免其对催化剂的腐蚀作用。甲醇（CH3OH）作为

最简单的醇类，价格低廉、来源广泛且氧化电位较

低（~0.103 V vs. RHE），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[54, 

55]。Xiang 等[56]设计了一种 Co(OH)2@HOS/CP 双

功能催化剂，利用甲醇氧化反应替代析氧反应，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，阳极和阴极反应的法拉第效

率均达到 100%，且连续运行 20 h 无明显衰减。 
上述案例表明，无论是电子结构调控、屏蔽层

设计，还是阳极反应替代，其核心均在于实现对 Cl−



吸附行为的“智能化”管理。未来，借助更先进的

原位表征技术和理论模拟，深入理解不同金属与

Cl−之间的动态配位化学，将有助于设计出更多高

效且稳定的动态响应型催化剂。 
 
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，而工业化应用则

需面对真实海水的复杂成分，二者组分的差异导致

催化剂性能评价存在显著偏差。明确这些差异并建

立标准化测试体系，是推动催化剂从实验室走向工

业化的关键。 
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，或

添加少量 Mg2+、Ca2+的混合溶液，组分单一且稳定；

而真实海水则含有多种离子、有机物及微生物，且

其成分随海域和水深变化。例如，大西洋海水盐度

较高，太平洋海水盐度较低[57]，这些差异均会影响

催化剂的性能。 
工况差异同样显著。实验室测试多采用恒电流

或恒电位模式，温度和压力保持恒定；而在真实海

洋环境中，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，均会加剧催化剂性

能的衰减。谢和平院士团队[58]的研究表明，在不同

海浪波形（恒流、乱流等）、波高和波宽条件下，相

变迁移过程中的传质效果存在显著差异，一定程度

的海浪冲击有助于防止界面浓度极化。 
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四

个方面。其中，Cl−浓度的波动是导致性能差异的主

要因素。天然海水中的 Cl−浓度随潮汐和盐度动态

变化，加剧活性位点的竞争性毒化作用。不溶性钙

镁沉淀物的形成同样阻碍了海水电解过程。当局部

pH 值升高时，Ca(OH)2 和 Mg(OH)2 可能在电极表

面沉积，导致催化剂中毒并堵塞电极表面。此外，

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。 
Guo 等[24]对比了 CoOx 与 Cr2O3-CoOx 在模拟

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，而在碱化海水中

使用 100 h 后活性损失约 47%；Cr2O3-CoOx 在天然

海水中的性能优于 CoOx 在碱化海水中的性能，在

1.9 V 下稳定运行超过 200 h，证实了真实海水组分

对催化剂性能的显著影响。谢和平院士团队[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，而在真实海洋环境中，面对 3~8 级海

风和0.3~0.9 m浪高的条件下，连续稳定运行 10 d，
验证了工况差异对系统稳定性的影响。 
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，涵盖从单一 NaCl 溶液到复杂人工海水配方

不等，但缺乏系统化的分级评价框架，导致不同研

究之间的数据可比性有限。为建立由简至繁、可控

递进的评价路径，基于真实海水中主要失活因素的

复杂度递进的原则，提出“分级模拟海水体系”的

构建思路。具体包括基础级（0.5 mol/L NaCl + 1 
mol/L KOH）模拟核心离子，进阶级（添加 50 
mmol/L Mg2+ + 10 mmol/L Ca2+）模拟沉淀效应，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。 
搭建动态工况测试平台，集成温度控制系统

（0~30℃）、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%），以复现海洋工况。

谢和平院士团队已构建了类似平台，成功模拟了不

同海浪条件下的电解过程。 
建立全生命周期表征体系，采用“非原位+原

位”相结合的表征方案，非原位表征（如 ICP-MS、
XPS）用于监测金属溶出与结构变化；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。He 等[8]通过原位

拉曼光谱和 X 射线吸收谱，系统揭示了 PF6−在电

解过程中的动态行为，为表征方案提供了重要参考。

中国科学院陆之毅[59]团队已基于此思路构建了测

试平台，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 h，为工业化筛

选提供了可靠依据。 
 

4  结语与展望 
综上所述，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。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，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。

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；被动防御借助层间工程与表面屏蔽构



建抗腐蚀屏障；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。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，但要实现

工业化突破，仍需在以下 4 个方面开展深入研究。 
（1）未来的催化剂需具备“感知-响应-修复”

的动态特性。通过引入 pH 敏感聚合物等智能响应

单元，能够实时感知 Cl−浓度及局部 pH 变化，进

而触发 PF6−等斥氯物种的可控释放；同时，利用催

化剂的原位重构特性，在反应过程中自发修复被

Cl−侵蚀的活性位点。 
（2）在设计动态自修复催化剂的基础上，构

建从原子级到器件级的多尺度抗腐蚀体系，与动态

催化剂形成协同防护效应。在原子尺度，依托掺杂

调控电子结构，增强活性位点的抗腐蚀能力；在纳

米尺度，利用层间工程与表面屏蔽构筑物理与化学

双重防护，减少 Cl⁻与活性位点的接触；在宏观尺

度，结合电解质调控与器件优化，进一步强化整体

抗腐蚀性能。发展核壳结构催化剂，结合 PF6−等电

解质及波浪补偿器件，有望实现从活性位点到器件

的全维度长效保护，进一步放大动态催化剂的抗腐

蚀效果。 
（3）发展高时空分辨的原位表征技术与高通

量计算方法，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。利用原位冷冻电镜追踪 Cl−

的晶格渗透过程，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，精

准捕捉腐蚀机制与修复过程；结合机器学习与 DFT
计算，建立“结构-电子性质-抗腐蚀性能”的定量

关系模型，实现催化剂的高通量筛选与定向设计。

该方法可将催化剂开发周期从两年缩短至 3 个月，

大幅提升研发效率，为前述两大方向的落地提供坚

实的技术支撑。 
（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，更是衔接前 3 者、保障

催化剂长期稳定运行的重要基础，从源头为催化剂

“减负”。海水中原有的重金属、有机污染物、悬

浮颗粒等杂质，会毒化催化剂活性位点、堵塞反应

通道，加剧 Cl⁻的腐蚀作用，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。在去除有害杂质的同时保留离子导电性，从源

头降低催化剂的腐蚀损耗，为海水电解工业化落地

奠定基础。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，减少杂质对催化剂活性

位点的毒化；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，避免其堵塞催化剂活

性位点并加剧腐蚀。预处理与电解的集成能够有效

净化反应环境，从源头降低催化剂的腐蚀损耗，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，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。 
综上所述，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，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，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。四个方向的协同

推进，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。 
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