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Ni基多孔材料作为析氢与氢氧化双功能催化可行性分析 
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[摘要]资源枯竭与环境保护促使氢能广泛应用成为迫切需求，设计合成高效非贵金属电催化剂材料是拓展以氢气为中心的电

催化反应体系规模化应用的前提。电催化材料中高效活性位点对反应中间产物的吸附与活化，以及自身电子传输和质量传输

效率，是决定电催化体系活性的核心因素。具有析氢和氢氧化双功能的非贵金属催化剂设计对于碱性氢-氧燃料电池的实际应

用具有重要意义。通过总结不同金属异质界面对氢氧化反应的电催化活性和选择性的影响规律，分析氢和氢氧化机理，可以

为开发新型高效催化剂提供理论指导。文中综述了 Ni基多孔材料在析氢与氢氧化反应中的应用，并探讨了其作为双功能催化

剂的可行性。研究发现，通过调控 Ni 基材料的孔隙结构和表面特性，可以显著提高其电催化性能。此外，文中还对 Ni 基多

孔材料的稳定性及其在实际应用中的潜力进行了评估，为未来催化剂的设计和优化提供了新的思路。 
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Abstract: Resource depletion and environmental protection have made the widespread application of hydrogen energy an urgent need. 
Designing and synthesizing efficient non precious metal electrocatalyst materials is a prerequisite for expanding the scale application 
of hydrogen centered electrocatalytic reaction systems. The adsorption and activation of intermediate products by efficient active sites 
in electrocatalytic materials, as well as their own electron and mass transfer efficiency, are the core factors determining the activity of 
the electrocatalytic system. The design of non precious metal catalysts with dual functions of hydrogen evolution and hydrogen 
oxidation is of great significance for the practical application of alkaline hydrogen oxygen fuel cells. By summarizing the influence of 
different metal heterointerfaces on the electrocatalytic activity and selectivity of hydrogen oxidation reactions, analyzing the 
mechanisms of hydrogen evolution and hydrogen oxidation, theoretical guidance can be provided for the development of new and 
efficient catalysts. The article summarizes the application of Ni based porous materials in hydrogen evolution and hydrogen oxidation 
reactions, and explores their feasibility as bifunctional catalysts. Research has found that by regulating the pore structure and surface 
properties of Ni based materials, their electrocatalytic performance can be significantly improved. In addition, the stability of Ni based 
porous materials and their potential in practical applications were evaluated in the article, providing new ideas for the design and 
optimization of future catalysts. 
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引言 

当前社会迫切需要解决的可持续发展问题包括能源

供应和环境问题，人们日益关注持续、可再生且环保的能

源策略。氢气，作为一种无二氧化碳排放、能量密度高的

理想能源载体，拥有显著的优势。氢气能够以化学键的形

式储存由可再生能源产生的能量，并且在需要时，这些能

量可以通过燃料电池或其他设备转换成电力进行传输。氢

气的循环利用能够实现从依赖化石燃料的能源系统向可

再生能源系统的转变，特别是在高能分子与电能之间的转

换反应中，目前急需的是成本低廉、效率高且资源丰富的

催化剂
[1]
。 

氢气的生成与消耗是氢能循环使用依赖的两个主要

步骤。在众多制氢技术中，电解水因其操作简便和无害副

产品而备受推崇。电解过程中，阴极发生析氢反应（HER），

其电化学反应式为：H2O+e
−→1/2H2+OH

−。燃料电池，亦称

FC（fuel cell），与电解水过程相反，通过电解水技术制

得的氢气，是最佳氢氧化反应（HOR）的原料，可以实现

电能与化学能之间的能量循环，以及水、氢气、水之间的

物质循环，
[2-5]

成为“12 种能够改变未来的技术”之一。 

尽管电催化全分解水产氢领域已经取得突破性进展，
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各类能够替代标准贵金属催化剂的廉价过渡金属基催化

剂已经能够规模化生产，但限制其广泛应用的主要因素是

高效的电极催化剂。尤其是标准的 HOR 催化剂仍局限于铂

（Pt）及其合金催化剂。相关研究数据显示，质子交换膜

燃料电池（PEMFC）所需成本的 45%都来自于 Pt电催化剂，

因此开发廉价高效的过渡金属基双功能催化剂以实现燃

料电池的高效性能是当前亟须解决的问题。 

1 HOR/HER机理 

HOR/HER 主要包括 Tafel，Heyrovsky 和 Volmer 三个

基元步骤，但碱性或中性介质中，因质子不直接参与反应，

基元步骤 Heyrovsky 和 Volmer 为： 

Heyrovsky: H2 + OH
− 
+ ∗ → Had + H2O +e

−   （1） 

Volmer: Had + OH
−
 → H2O + e

− 
+ ∗       （2） 

式中，*代表催化剂上的活性位，Had代表吸附态的 H。 

HOR 反应的决速步骤是 Volmer 步骤，催化剂表面的

Had和 OH
-
的结合生成 H2O 完成 HOR 过程

[6]
。在研究过渡金

属催化剂表面的反应时，我们发现，有效地活化氢气分子

（H2）以产生吸附态的氢原子（Had）以及吸附态的氢氧根

离子（OH
-
）对于加速氢气氧化反应（HOR）的速率具有决

定性的影响。因此，可以推断，在碱性溶液中进行的氢气

演化反应（HER）的机理涉及两个关键步骤：首先是水分

子的分裂，其次是氢原子（Had）的结合。在这两个步骤中，

水分子的分裂显得尤为关键，因为它为后续的氢原子结合

步骤奠定了基础。HER 的双功能机理认为在催化剂表面引

入促进水解离的物质可以提高催化剂的 HER 活性
[7]
。催化

剂对氧的亲和力与氢氧还原反应（HOR）活性之间存在直

接的正比关系，这表明，通过在催化剂表面引入那些易于

形成氧氢吸附态（OHad）的特定元素，可以有效地提升氢

氧还原反应的活性水平。因此，催化剂表面的特性，包括

其电子结构和表面形态，对氢气氧化反应（HOR）的活性

具有至关重要的影响。通过精心优化催化剂表面的这些特

性，可以有效地促进氢氧根离子（OHad）的形成，进而显

著提高氢气氧化反应的速率
[8]
。 

另一方面，在氢能源转换过程中，HOR/HER 在碱性环

境下的动力学缓慢性，可以从表面羟基(OH
*
)的作用讨论。

Liu 等人
[9]
通过密度泛函理论计算获得的与电位相关的自

由能剖面，以及在 Pt(111)上对 HER/HOR 极化曲线的全 pH

范围瞬态动力学模拟，证明了 HOR 起始电位附近的电流来

自于 OH
-
，而非 OH

*
。Zhu 等人

[10]
通过构建包含不同覆盖度

的密度泛函理论计算模型，说明 Volmer 步骤均为 HER 和

HOR 的控速步（图 1），H
*
和 OH

*
中间体在钌（Ru）金属壳

层的吸附强度要高于 Pt。在催化 HER 的过程中，较强的

H
*
和 OH

*
吸附可以显著降低水裂解的能量（H2O→H

*
+ OH

*
），

其为 Volmer 步骤中的控速子步骤。而在 HOR 的过程中，

较强的 OH
*
吸附有利于催化剂将溶液中的氢氧根转化为表

面 OH
*
，并与 H

*
的耦合脱附，其为 Volmer 步骤中的控速子

步骤。较强的 H
*
吸附可以缓解 OH

*
毒化 Ru 表面的问题，因

此相比于纯 Ru 电极，100%Ru 覆盖度修饰的 Pt 电极可以

达到更高的 HOR 电流密度。该工作对 Pt-Ru 双金属体系高

效催化 HOR/HER 反应的原因提出了新的理解，阐释了表面

H
*
和 OH

*
吸附强度调控对于高效碱性 HOR/HER 催化的重要

作用，并为更先进催化剂的开发提供了理论指导。 

 
图 1  a, HER；b, HOR反应自由能图在 Pt(111) and Ru/Pt(111)[10] 

因为 HOR 的反应路径可看作是 Had与溶液中的 OH−结

合生成 H2O，Had是反应过程中唯一的关键物种，HER 则是

其逆过程。因此，Had在催化剂表面的结合能（HBE）成为

影响 HOR/HER 动力学的关键和主要因素。Haake 等人比较

了 Pt/C、Ir/C、Pd/C 和 Rh/C四种金属的交换电流密度与

HBE 之间的普遍相关性，表明它们可能具有相同的基本步

骤和速率决定步骤，并且 HBE是 HOR/HER 活性的主要描述

符。由于四种金属的 CO 剥离电位随碱性增大而减小，表

明 OH
-
的吸附作用更强，则 OH

-
对 HOR/HER 的促进作用不存

在。考虑到 OHad在酸中的活性比在碱中的活性高（高出两

个数量级），在 ECSA 从酸到碱的下降不到两倍的情况下，

OHad的位点阻断作用不太可能在影响 HOR/HER活性方面发

挥任何主要作用。调整 HBE 更合理，因为在酸电解质和碱

电解质之间观察到解吸峰电位相差约 150mV，推断出基于

可逆 HOR/HER 电位下 OHad的存在，HBE 更容易被溶液中的

OH
-
影响

[11]
。因此可以通过催化剂组分调控催化剂表界面

的电子结构，改变 Had吸附能，以此来调变 HOR/HER 机理

和反应动力学
[8]
。 

McCrum 等人
[12]

通过研究 Pt 的析氢动力学过程，证实

了 Pt 具有较好的氢气吸附能（ΔG＜0）且不受 H2吸附/

解吸限制的催化剂的析氢（从左至右）和氢氧化（从右至

左）反应路径（图 2a）。对于弱 OH
*
结合，HER 的速率决定

步骤（RDS）是水解离形成吸附氢（碱性 Volmer 步骤），

而 HOR 的速率决定步骤是相同的，但规律相反。对于强

OH
*
结合，析氢的速率决定步骤是 OH

*
解吸（生成 OH

-
），而

对于 HOR 则是 H
*
+OH

*
重组（生成 H2O）。在弱结合侧，HER

和 HOR 具有相同的速率决定步骤。然而，对于具有 H
*
有利

吸附能的催化剂，由于屏障更大（并且比|ΔGH
*
|大），HOR

的速率常数比 HER 的速率常数小。此外，HOR 的速率方程

与 HER 的速率方程不同，因为 HOR 的环盘电极需要氢覆盖

位点（H
*
），而 HER 需要吸附氢的空位点（*）。这种速率

常数的变化和速率方程的变化相互抵消，得到的氢的析出

速率与氢的氧化速率相同，这种催化剂位于 OH
*
火山的弱

结合侧。然而，在 OH
*
火山的强结合一侧，HER 和 HOR 的
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速率决定步骤是不同的；这导致速率方程和反应速率不同。

图 2b 给出了氢氧根吸附自由能的 HER 或 HOR 速率函数。

在氢氧根火山的弱结合一侧，HER和 HOR的速率是相同的。

在强结合侧，H
*
和 OH

*
复合的热力学势垒较高（相对于 OH

*

以 OH
-
形式解吸），导致 HOR 的速率低于 HER 的速率。将反

应速率与 OH
*
火山中结合强度过弱的一侧（比如 Pt）的催

化剂进行比较时，随着 OH
*
结合强度的增加，HER 和 HOR

的活性也会增加，即使我们移动到 OH
*
火山中结合强度过

强的一侧〔催化剂(a)〕。继续向更强的 OH
*
结合方向发展

时，则出现了促进 HER（相对于 Pt）速率而阻碍 HOR 速率

的催化剂；同时，产生最高反应速率的最佳 OH
*
吸附能对

于 HER 和 HOR 是不同的；也就是说，在这种情况下，HOR

比 HER 更小（负的更小）。确定 HOR 的最佳位置需要额外

的研究。 

 
图 2  （a）反应能图，（b）氢氧根吸附自由能的 HER或 HOR速率函

数[12] 

2 镍催化剂双功能可行性分析 

非贵金属 Ni 基材料表现出一定的催化性能，但其活

性却远低于贵金属催化剂。因此，提高 Ni 基催化剂的碱

性 HOR 性能对于促进碱性燃料电池技术的进一步发展具

有重要的意义。金属 Ni 具有较高的正电荷和金属离子中

心空的 d轨道，可以促进 H2快速解离生成 Hads。目前为止，

Ni 基催化剂（例如 Ni/CNTs
[13]

，Ni3N/C
[14]

等）展现出较为

优异的 HOR 催化活性。这些催化剂中 Ni 基材料和碳基底

之间相互作用产生电荷转移，削弱了 Ni位点对 Had的吸附，

提升氢氧化活性。但是，值得注意的是，针对 Volmer 步

骤仍需进一步优化设计这类 Ni 基催化剂的配位环境。

Yang等人
[15]

发现 CeO2修饰的 Ni/C纳米催化剂具有显著提

升的 HOR 性能，其交换电流密度可达 0.038 mAcmNi
-2
，约

为 Ni/C（0.016 mAcmNi
-2
）的 2.4 倍。如果引入 CeO2，一

方面通过电子效应削弱了 Ni 位点对于 Had的吸附，另一方

面通过 CeO2上的氧空穴，加强了对于 OHad的吸附，两种位

点的协同作用，有效提高了碱性 HOR 催化性能。Miller

等人
[16]

将钯（Pd）纳米颗粒均匀分散在沉积有 CeO2 的碳

基底上，这样的结构不仅削弱了 Pd-H 键，并且可以为

Pd-Had提供 OHad，从而加快了 HOR 反应速率。该催化剂应

用于 AEMFC，展现出十分优异的性能，在以干燥的 H2和部

分过滤的空气（＜10ppmCO2）为反应气的条件下，峰值功

率密度超过了 500mW cm
2
。 

基于异双活性位点策略，Ni 周围的电荷环境可以得

到有效调控，从而提升 Ni 基催化剂的 HOR 活性。Sun 团

队采用构筑 Ni 基异质结的策略制备了 Ni-NiO/C
[17]

、

Ni-Ni3N
[18]

等催化剂。最近 Liang 等人
[19]

指出镍基材料（包

括金属镍和氧化镍）在探索非贵金属氢电催化剂方面得到

了广泛的研究，但纯 Ni 和 NiO 都不是析氢反应（HER）和

氢氧化反应（HOR）的理想材料。它们在二氧化钨载体（表

示为 O-Ni/WO2）的辅助下，通过对镍的插氧策略调节其氢

电催化性能，成功制备了插氧镍催化剂。氧在 Ni 中的部

分插入维持了 Ni 原子的面心立方排列，同时扩展了晶格，

增加了晶格间距。因此，优化了H
*
和OH

*
对Ni的吸附强度，

从而使 O-Ni/WO2在碱性 HER/HOR 中具有优越的电催化性

能。O-Ni/WO2@NF 对 HER 的 Tafel 斜率为 56mVdec−
1
，

O-Ni/WO2对 HOR 的动力学电流密度达到 4.85mAcm−
2
，领先

于目前报道的大多数催化剂。 

这些研究结果表明，通过合理设计和构筑复合金属相

电极，特别是采用异质结结构，可以有效地实现电催化氢氧

化反应（HOR）时的选择性催化反应或功能性吸附反应中间

体。这样的设计有助于优化HOR反应中的Volmer决速步骤，

从而提高整体反应的效率和选择性。然而，如何有效地结合

不同活性位的金属，同时实现电极结构的优化，例如采用自

支撑结构，已经成为当前研究领域面临的一个新的挑战。 

3 结论 

基于对氢氧化反应（HOR）过程的深入理解，以及对

非贵金属镍基 HOR 电催化剂开发的迫切需求，研究者们致

力于异质结结构的可调控性研究。通过不同活性位的有效

统一和高效催化剂的构筑，以及对异质结界面效应的深入

探讨，共同促进了 HOR 的催化过程。利用电沉积动力学的

原理和认识，研究者们尝试调控 Ni 基异质结结构，通过

采用不同金属成分和碳基底中不同杂原子种类的设计，有

望实现双功能应用。这种策略不仅能够提高催化剂的性能，

还可能拓展其应用范围。此外，结合理论计算的方法，研

究者们努力阐明 Ni 基异质结电催化的 HOR 反应途径与机

理研究。这将极大地推动介观结构和 HOR 催化性能之间的

研究，进而获得满足工业化应用的碱性燃料电池用 HOR 

催化剂。这样的催化剂将有助于促进清洁氢能的利用，为

缓解我国当前面临的能源困境和环境问题作出重要贡献。 
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