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0 引言
随着能源的日益消耗，化石能源的储量急剧下降，寻

找新的高效能源备受关注。氢作为最轻的元素，储量相当

丰富，且燃烧热值极高，是石油的三倍多，其燃烧产物基

本为水，无毒无害，是一种良好的清洁二次能源，已经逐

渐成为化石能源的替代品。

目前最有前景的制氢方法是水电解法制氢，水电解法

设备简单、可操作性强，可开发性研究性强，但是耗电量大，

因此电解水制氢的重点在于降低析氢过电位，从而降低电

量能耗。

贵金属 Pd、Pt 具有较低的过电位，并且具有良好的电

解稳定性，但由于价格昂贵难以实现大规模工业化。在这

种情况下，纳米多孔析氢电极材料脱颖而出，其中主要是

镍基、钴基合金析氢电极材料。本文主要综述电解水制氢

的几种常见阴极材料，以及电催化水解析氢阴极材料的能

量影响因素和几何影响因素。

1 电催化析氢机理
电催化析氢机理，又称 HER 机理 [1-2]，主要过程包括

电化学反应、转化反应和新相生成

1.1 电化学反应

电化学反应，又称为 Volmer 反应；

在碱性条件下，H2O+e-+MM-Hads+OH-

在酸性条件下，H3O
++e-+MM-Hads+H2O

其中，M：阴极催化剂；M-Hads：阴极催化剂表面吸

附的氢原子

1.2 转化反应

在外加电流的条件下，由于催化剂类型的不同，阴极

催化剂表面吸附的氢原子会以不同的方式离开，从而形成

氢气。一般有复合脱附和电化学脱附两种。

①复合脱附，又称为 Tafel 反应；M-Hads+M-HadsM+H2 主

要发生在阴极活性层表面，两个阴极催化剂表面吸附的氢原

子结合重整生成氢气分子；②电化学脱附，又称为 Heyrovsky 

反应。

2 阴极材料
2.1 单金属材料

低析氢过电位：主要包括 Pt，Pd 等贵金属。

中析氢过电位：包括铁族元素，W，Cu 等。

高析氢过电位：主要有 Pb，Hg，Zn 等。

因为存在 Volmer 反应的控制，高析氢过电位的金属电

极，在其表面很难形成吸附氢，而低析氢过电位的金属电

极，其表面往往容易形成吸附氢电子层，所以控制吸附氢

的脱附过程成为了控制反应速率的关键。只有当金属与氢

原子之间的吸附能处在一个比较适中的能量区间内时，才

能得到最佳的催化析氢活性。

2.2 纳米多孔析氢电极材料

多孔物质是一类具有明显孔隙特征的功能材料。纳米

多孔材料不仅有高孔隙率、大的内表面积和较均匀的纳米

孔，而且具有金属材料的高导热率、高导电率、抗疲劳、

抗腐蚀等性能，所以纳米多孔材料在催化析氢的研究上有

重要的应用。

2.2.1 镍基合金析氢电极材料

金属镍存在两个未成对的孤对电子，其 M 层电子排布

为 3s23p63d8，其中未成对的孤对电子在析氢过程中具有较

低的结合能，所以吸附氢原子较为容易。[3]

镍基合金析氢电极材料目前性能较好的是镍钴合金以

及镍钼合金，如 Han 等 [4] 采用脉冲电沉积的方法，在由

NiSO46H20、Na2MoO42H2O 和 Na3C6H5O72H2O 组成的镀液中，

沉积出 Ni-Mo 合金，此种非晶态的合金具有较高的析氢活

性。在质量分数为 33% 浓度的氢氧化钠溶液中进行电化学

测试，在 80℃时，当合金中钼元素的质量分数为 31.04% 时，

其具有较低的析氢过电位，仅为 62 毫伏。Mohan[2] 等制备

了三种电极，并对通过共沉积法制备得到的 Ni-Co-Sn，

Ni-Sn 和 Co-Sn 电极进行表征，其中析氢性能最强的 Ni-

Co-Sn 电极，其次为 Ni-Sn 电极，最后为 Co-Sn。

2.2.2 钴基合金析氢电极材料

 析氢活性的高低表现在析氢过电位的大小，析氢过电

位越小，则析氢活性越高，反之则低。多孔 Ni 电极纳米多

孔 Ni-Co 电极室温下（25℃），在１mol/L 的 NaOH 溶液中

的线性扫描伏安曲线后，表征证明经过脱合金化后，两个

电极的比表面积均增大，同时 Ni 和 Co 形成的协同效应进

一步提高了合金的析氢催化活性，致使纳米多孔 Ni-Co 电

极的起始析氢电位较多孔 Ni 电极正移 180 mV。

2.2.3 贵金属修饰析氢电极材料

利用贵金属修饰析氢电极的较多。早些年，2011 年时，

Santos 教授课题组 [3]，探讨了纳米结构的钯—金对析氢反

应的影响，从分子层面阐明了 Pd-Au（111）超分子具有优

异的电催化活性与他们电子性能和几何布置的改变由直接

的关系，同时证明了 Pd 本身具有很好的电催化活性。

2.3 复合析氢电极材料

根据 EngelBrewer 价键理论，过渡金属具有良好的析

氢电催化活性。

发现将 RuO2 复合于纳米多孔 Ni、纳米多孔 Co 及纳米

多孔 Ni-Co 上，此类电极可以有效提高催化活性和稳定性。

图 1 所示为纳米多孔 Ni、纳米多孔 Co 及纳米多孔

Ni-Co 复合 RuO2 前后的线性扫描伏安曲线对比图。图中

a、b、c、d、e、f 这 6 条 LSV 曲 线 起 始 析 氢 电 位 分 别 为

纳米多孔复合电极电解水析氢的研究进展
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a=-1.4V，b=-1.38V，c=-1.42V，d=-1.4V，e=-1.4V，f=-

1.36V。复合 RuO2 后的纳米多孔 Ni、纳米多孔 Co 及纳米

多孔 Ni-Co 起始析氢电位点分别正移了 20mV、20mV 和

40mV，说明 RuO2 增强了电极的析氢催化活性。

（a）纳米多孔Ni；（b）纳米多孔Ni/RuO2；（c）纳米多孔 Co；（c）
纳米多孔 Co/RuO2；（e）纳米多孔Ni-Co；（f）纳米多孔Ni-Co/RuO2

图 1　复合 RuO2 前后的 LSV 曲线

3 电催化水解析氢阴极材料的影响因素
电催化水解析氢的电极材料对于析氢影响巨大，尤其

是阴极材料。其中影响阴极材料的主要因素有两方面：能

量因素和几何因素。能量因素主要为 M-H 键的键能，几何

因素主要为表面结构形态和比表面积。近些年来，研究学

者们为了提高催化效果，降低析氢过电位，主要着手于制

备高活性的阴极新材料，提高电极自身活性，或者提高电

极的比表面积，增加表面粗糙程度。

3.1 能量因素

根据 Brewer-Engel 价键理论 [3] ﹐由于氢原子的最外层

电子容易与金属形成 M-H 键，因此吸附氢效果更明显。如

“火山图”所示，贵金属元素铂元素、铼元素、铑元素、

铱元素具有较高的析氢电流密度。由于贵金属价格昂贵，

很难大规模工业化使用，金属镍、钴具有较高的析氢电流

密度，M-H 键的强度适中，因此成为了研究的热点。

3.2 几何因素

从几何因素角度考虑，主要包括主要致力于探讨材料

的表面结构及比表面积的提升，进而降低析氢反应过程中

的真实电流密度。围绕提高表面积这一方向，研究工作者

着眼多孔复合析氢电极这一主流课题进行了深入探索。

Zhen Zheng 等 [4] 制备了 Ni-S/GeO2 电极，并研究电极

的析氢催化性能，结果表明通过复合电沉积方法制备的

Ni-S/GeO2 电极具有高的析氢催化活性。这是由于电极的

表面积增大，其中 Ni 与 GeO2 的协同作用导致 GeO2 粒子的

加入，从而使电极的表面积进一步增加。

4 结语
综上所述，对于制备高活性的析氢阴极材料，提高

电极本身的电化学活性，仍处于探索阶段，而纳米多孔复

合电极电解水析氢这项研究有着深远的前景。硼氢化钠

（NaBH4）作为储氢材料的重要组成部分，由于其理论放

氢量高达（10.8% wt%），价格低廉，在碱性溶液中的稳

定性好，引起了广泛的研究兴趣。在室温条件下，利用

NaBH4 水解制氢已被证明是一种具有很大潜能的方法。此

方法制备的镍基催化剂具有较高的催化活性，其代替贵金

属投入使用具有越来越重要的意义。接下来的对于此项目

的主要重点集中于寻找新材料，或者提高电极的真实比表

面积，及增加孔隙率，提高表面粗糙程度。
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（上接第 247 页）我国的通风瓦斯能源具有极大的开发潜力，

在此基础上，结合清洁发展机制（CDM）项目，可为我国

带来较大的经济效益，同时也可做到节能减排，提高生态

效益，以促进多方面的健康发展，进而反哺经济的发展。

4 总结
我国煤炭开采大国的地位奠定了通风瓦斯巨大的排放

量，如不能合理利用，其既有害于生态发展，也浪费了较

好的清洁能源。我国对于通风瓦斯能源的开发利用尚不充

分，其目前的开发潜力巨大，结合国内外先进的技术手段，

对其加以合理回收和利用，一方面可提高煤炭企业的收益，

促进我国经济的发展，另一方面也为抑制全球变暖做出了

贡献，显示了我国积极承担世界责任的风范。
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