
第 54 卷第 1 期 

2 0 2 6 年 1 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 54，No. 1 

January，2026 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://jccsoc.cbpt.cnki.net                                                   DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20250666 

 

基于过渡金属的电解海水制氢催化剂研究进展 
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摘  要：电解海水制氢技术以丰富的海水资源为原料生产绿氢，既能有效解决海上可再生能源的就地消纳问题，又可节约宝

贵的淡水资源，是实现碳达峰、碳中和目标的重要技术途径。然而，海水中复杂的离子成分会引发阳极竞争反应、电极腐蚀

失活以及活性位点堵塞等问题，严重制约了电解效率和电解槽使用寿命。因此，开发具有高催化活性、高选择性和高稳定性

的过渡金属基电解海水催化剂成为该技术产业化应用的关键。本文首先阐述了电解海水的基本原理，深入分析了海水中杂质

离子对催化剂性能的影响机制。随后系统总结了构建高性能电解海水催化剂的有效设计策略，包括提高催化活性、增强选择性

和改善稳定性的方法；接着详细综述了 Ni、Co、Fe、Mo 等过渡金属基电解海水催化剂的最新研究成果，分析了不同催化剂的

结构–性能关系，总结了用于电解海水的制氢装备。最后对该领域的发展现状进行了总结，并对未来研究方向进行了展望。 
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目前，石油、煤炭和天然气等不可再生的化石

能源供应占全球能源的 80%以上，化石燃料的过度

使用及其燃烧产生的大量二氧化碳造成了严重的环

境污染。为了人类社会的可持续发展，清洁可再生

能源的开发和利用势在必行。利用可再生能源(如太

阳能、风能和潮汐能等)产生的电能进行水电解制备

绿氢被认为是化工、运输、电子、航天等多个终端

使用领域中最有前景的能源载体。由于可再生能源

发电技术的革新和成本的降低，绿氢生产具有极大

的经济性和可行性。目前，主流的商业电解槽通常

需要超高纯度的水作为原料，以增加电解槽使用寿

命。然而，工业发展、人口增长和水污染已经导致

了全球水资源短缺，如果淡水也被大量用于电解，

情况可能会变得更糟。因此，电解海水作为一种替

代选择，展现了极大的发展前景。 
中国海岸线长达 32 000 km，且海洋面积高达  

4 930 000 km2，有着丰富的取之不尽的海水资源。

其次，由于波动性强、环境苛刻，海上的可再生能

源，如风电等的利用效率、运输效率较低，而通过

海上可再生能源进行电解海水制氢，不仅可以廉价

高效地制取“绿氢”，也可促进海上可再生能源电能

就地消纳。这样的条件使得电解海水制氢技术在规

模化应用方面具有先天优势。电解海水制氢技术已

发展出海水纯化后制氢和直接海水电解制氢 2 个方

向。其中，海水纯化后制氢技术最为成熟，其利用

反渗透膜提纯海水，再将提纯后的海水送入电解槽

电解制取氢气。该技术对电解槽系统及其材料要求

较低，但海水纯化工厂占地大，且海水纯化的能耗

和成本较高，提高了制氢成本[1]。直接电解海水制氢

技术无须先经过海水淡化工艺流程，可直接耦合海上

风、光电力，有望实现可持续的低成本制氢。但目前

直接海水电解制氢技术仍面临很多问题，比如海水中

复杂的成分，会导致制取氢气时产生阳极副反应、电

极腐蚀失活、离子沉淀物堵塞隔膜和活性位点等，严

重影响电解效率及电解槽寿命[2]。这就对电解海水的

催化剂与电极提出了较高的要求。开发适用于直接电

解海水的高效率、低成本、高选择的催化剂材料是实

现制海水制氢必须克服的挑战之一。 
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Ir、Ru、Pt 等贵金属基催化剂具有最优异的电

解水性能，但贵金属在地球上的丰度低、使用成本

较高，限制了其大规模工业化应用。而储量丰富的

过渡金属基材料由于价格低廉、性能优异，作为电

解海水催化剂得到了广泛的研究[3–4]。因此，本文从

直接海水电解催化剂的实际应用需求出发，全面梳

理了过渡金属基催化剂的研究现状。通过分析海水

电解的基本原理，揭示了海水中杂质离子对催化剂

性能的多重影响机制。基于电解海水催化剂开发面

临的核心技术难题，本文归纳了提升催化活性、增

强反应选择性、改善长期稳定性的关键策略和设计

思路。在此基础上，本文重点调研了 Ni、Co、Fe、
Mo等主要过渡金属基催化剂体系的技术发展脉络，

对比分析了各类催化剂及制氢装置优势特点与应用

局限性。最后结合当前技术发展趋势，指出了过渡

金属基海水电解催化剂在材料设计优化、工程化应

用以及产业化推广等方面仍需突破的关键科学与技

术问题。 

1  电解海水的基本原理及面临的挑战 
海水的电解与纯水类似，其过程包括 2 个半反应，

即阴极的析氢反应(HER)和阳极的析氧反应(OER)。但
与电解纯水相比，电解海水的催化剂面临更多挑战。

海水的成分非常复杂，并且因地区而异。经测量，    
海水中所有离子的含量平均为 3.5%(质量分数)，其 
中含量较高的离子包括 Cl–、 2

4SO − 、Br–、Na+、Mg2+、

Ca2+、K+、 3HCO− 、 2
3CO − 等[5]，杂质离子具体浓度 

见表 1。除了上述离子，海水中还有众多的微生物、 
 

表 1  20 ℃下海水中各离子的平均浓度[8] 
Table 1  Mean concentration of ions in seawater at 20 ℃[8] 

Ion 
Amount of substance in per 

kilogram of water/mol 
Mass in per kilogram 

of water/g 

Cl⁻ 0.565 76 20.057 9 

Na⁺ 0.486 16 11.176 8 

SO4
2– 0.029 27 2.811 7 

Mg2+ 0.054 75 1.330 7 

Ca2+ 0.010 65 0.426 8 

K+ 0.010 58 0.431 7 

HCO3
– 0.001 83 0.111 7 

CO3
2– 0.000 27 0.016 2 

Br⁻ 0.000 87 0.069 5 

B(OH)3 0.000 33 0.020 4 

B(OH)4
– 0.000 10 0.007 9 

F⁻ 0.000 07 0.001 3 

Sr2+ 0.000 09 0.007 9 

浮游生物，可能会到导致阴极和阳极副反应的发生、

氯离子的腐蚀、微生物和金属离子的沉积和催化剂

的中毒，降低电解水效率及设备寿命[6–7]。因此，电

解海水对 HER 和 OER 催化剂的选择性和稳定性提

出了更苛刻的要求。 
1.1  阳极催化剂面临的挑战 

阳极 OER 反应在不同电解液中的反应式及特

定 pH 值下的标准电极电势(E0)为 
4OH–——2H2O+O2+4e–  (E0 =0.40 V, pH = 14)  (1) 
2H2O——4H++O2+4e–    (E0 =1.23 V, pH = 0)   (2) 

可见，OER 涉及四电子转移反应，动力学缓慢，

且需要较高的过电势，是实际应用中制约电解水技

术发展的瓶颈。 
除较高的过电位外，阳极 OER 面临的最大挑战

是海水中大量的 Cl–发生氧化反应与 OER 在阳极竞

争[9]。Cl–氧化的产物会随着不同的温度、pH 值和电

位而变化，根据 Pourbaix 图[10](图 1)，Cl–在不同的

电解液中主要发生的反应如下： 
在酸性条件下， Cl– 的氧化反应 (chlorine 

oxidation reaction，ClOR)及特定 pH 值下的标准电

极电势为 
2Cl–——Cl2+2e–  (E0 =1.36 V, pH = 0) (3) 
在碱性条件下，发生的 ClOR 及特定 pH 值下的

标准电极电势为 
Cl–+2OH–——ClO–+H2O+2e– (E0 =0.89 V, pH = 14) 

(4) 
由图 1 可见，OER 与 ClOR 的标准电极电势差

随 pH 值升高而增大，同时产物由 Cl₂/HClO 转变为

ClO–，在酸性条件下，ClOR 与 OER 的标准电极电

势差仅为 0.180~0.358 V，ClOR对OER的竞争明显，

并且 OER 是四电子反应，而 Cl–氧化反应是两电子

反应，在动力学上具有优势。因此在酸性条件下催

化剂很难在实现高电流密度的同时保持较高的

OER 选择性。而在碱性条件下，pH=7.5 时，ClOR
与 OER 的标准电极电势差达到最大值约 480 mV，

该差值保持稳定直至 pH=14。这意味着碱性条件下

更有利于 OER 过程，OER 电催化剂可在 0.48 V 的

过电位窗口内不受 ClOR 干扰，高选择性析氧。但

在实际制氢工作电压 1.8~2.0 V 条件下，即使是在碱

性条件下，Cl–氧化反应也会与析氧反应竞争，降低

电解的法拉第效率，同时生成高腐蚀性的 ClO–，引

发析氧电极催化剂性能的快速衰减。因此，为保证

电解海水的阳极进行选择性析氧反应(抑制析氯反

应)，需要提高 OER 催化剂的活性和选择性，扩大

OER 与 ClOR 之间的工作电位差距，避免海水电解
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过程中腐蚀性和有毒次氯酸盐的生成。 
其次，海水中的各种离子(如 Mg2+、Ca2+)、细

菌/微生物以及小颗粒会毒化催化剂，堵塞催化剂活

性位点和隔膜，严重限制 H+/OH–在膜通道中的传

输，并毒化隔膜或离子交换膜，导致离子传导速率

降低，从而降低催化剂的活性和稳定性。 
 

  
(a) (b) 

SHE is standard hydrogen electrode.  

图 1  (a)不同 pH 值条件下电解含氯离子水(0.5 mol)析氧及析氯电化学 Pourbaix 图[10]；(b)OER 催化剂实现 100%析氧选择性

的最大允许过电位(通过 Pourbaix 图计算得到)[10] 
Fig. 1  Pourbaix diagrams for oxygen evolution reaction (OER) and chlorine oxidation reaction (ClOR) under varying pH 

conditions[10]; (b) Maximum allowed overpotential (from Pourbaix diagrams) of OER catalysts to achieve 100% selectivity 
toward OER[10] 

 
1.2  阴极催化剂面临的挑战 

阴极 HER 反应在不同电解液中的反应式为 
2H2O+2e–——H2+2OH– (E0 = –0.83 V, pH = 14)  (5) 

2H++2e–——H2 (E0 =0 V, pH = 0)          (6) 
由于在中性或碱性条件下 HER 反应会生成

OH–，随着电解电流的增加，阴极表面的 pH 值会急

剧增加，可能导致海水中的 Mg2+、Ca2+形成 Ca(OH)2

和 Mg(OH)2 并堵塞阴极的活性位点，从而降低电极

的活性。此外，海水中细菌/微生物和小颗粒也可能

腐蚀和毒害电极，严重影响电极在海水中的稳定性。 

2 电解海水催化剂设计 
2.1  OER 催化剂设计 
2.1.1  优化催化剂的吸附行为    开发高活性的催

化剂对提高制氢效率、减少副反应发生至关重要。

特别是对于阳极催化剂，首要考虑的是对与氯有关

的化学反应的抑制，而开发能够在较低过电位下实

现高 OER 选择性及高活性的催化剂，是避免 Cl–氧

化反应的理想解决方案。OER 反应涉及 OH*、O*、

OOH*等含氧物种的形成和转化，因此，性能优异的

OER 催化剂应具备最优的中间物种吸附能，而对氯

物种吸附较弱，以实现高 OER 选择性。通过元素掺

杂、活性位点修饰、构建异质结等策略，可优化材

料的表面结构和电子态，从而提升催化位点本征活

性、优化催化剂对 OER 过程含氧中间物种的吸附。

例如，Song 等[11]在 NiFe 合金催化剂中掺杂间隙磷

原子，促进了大量高价态金属离子的生成。重构后

的催化剂生成大量高价态过渡金属 Ni4+，使其在海

水电解液中达到100 mA·cm–2电流密度仅需214 mV
的低过电位，并且可以实现 100 h 长期稳定运行。

理论计算表明，由于间隙掺杂的 P 原子具备吸电子

能力，在 Fe 位点和活性 Ni 位点周围进行电荷再分

配，促使高价态 Ni4+的形成，同时优化 OER 中间体

的自由能，使氯析出反应难以发生。 
Yu 等[12]报道了一种 NiFe-CuCo 层状双氢氧化

物(LDH)催化剂，通过引入镍和铁协同调控铜钴

LDH 的电子结构。在加入了 6 mol/L KOH 的海水电解

液中，仅需 283 mV 的低过电位即可达到 500 mA·cm–2

的电流密度，同时具有高选择性(500 mA·cm–2 时氧气

法拉第效率达 97.4%)。理论计算结果表明，

NiFe-CuCo LDH 中钴位点与铜位点对氯离子的吸

附自由能均显著增加，氯离子在 NiFe-CuCo LDH 表

面的吸附过程更为困难，有效保护催化剂免受腐蚀

性氯离子侵蚀，析氯反应进程也受到显著抑制。在

另一个例子中，为了增强 NiFeOOH 的 OER 选择性，

Jung等[13]对 3d~5d过渡金属的金属掺杂剂进行了计

算筛选，确定了 Sc 掺杂可以显著降低 OER 的能垒，

同时提高 ClOR 的能垒。 
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2.1.2  构建催化剂保护层    设计金属氧化物阻

挡层、阴离子排斥层防止氯离子吸附到催化剂表

面，也是提高 OER 选择性并抑制氯离子对催化剂

腐蚀的有效方法。例如，Zhou 等[14]制备了豆荚状

MoO3@CoO/CC 催化剂(图 2)。通过 MoO3 精确调

节 CoO 的表面，可以大大优化过电位和界面活性，

优化反应机理。更重要的是，作者通过理论计算

发现，MoO3@CoO/CC 和 Cl–的形成能(–0.41 eV)远   
弱于 CoO/CC 和 Cl– 的形成能 (–3.3 eV)，Cl– 在

MoO₃@CoO/CC 界面的迁移能垒更高，表明 Cl–在
MoO3@CoO/CC 表 面 更 难 吸 附 且 更 难 迁 移 。

H2O/OH–/Cl–后催化剂界面处微分电荷的变化结果也表

明 MoO3@CoO/CC 对 Cl–具有惰性。上述结果证明了

MoO3层可以防止Cl–到达催化活性界面，实现高OER
选择性吸附。由MoO3@CoO/CC 和商业 Pt/C 组成的海

水电解槽显示出卓越的制氢性能。达到 1 A·cm–2的电

流只需要 1.93 V 的电压，并在此状态持续 500 h 无衰

减，法拉第效率高于 95%，表现出高稳定性和选择性。

 
FE is Faradaic efficiency. 

图 2  (a) MoO3@CoO/CC 的类豆荚状结构示意图；(b) MoO3@CoO/CC 与商业 Pt/C 组成的海水电解槽在 6 mol/L KOH +    
 1.5  mol/L NaCl 的模拟海水电解质及天然海水中测试电解水性能[14] 

Fig. 2  (a) Schematic diagram of the cowpea-like structure of MoO3@CoO/CC; (b) The water electrolysis performance of the 
seawater electrolyzer composed of MoO3@CoO/CC and commercial Pt/C, which is tested in the simulated seawater 
electrolyte of 6 mol/L KOH + 1.5 mol/L NaCl and natural seawater[14] 

 

催化剂表面原位或吸附生成的富阴离子表面已

被证明能有效排斥 Cl–离子。例如，Ma 等[15]研究了

表面硫酸根添加剂在碱性海水电解中对镍基电极稳 
定性的关键作用，该工作提出电解液中的吸 2

4SO − 吸 
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附在电极表面可以防止 Cl–腐蚀。Li 等[16]发现由草 
酸镍铁电极自转变原位生成的 2

3CO − 能在安培级电 
流密度下保护活性位点免于 Cl–导致的衰减。类似 

2
4SO − 和 2

3CO − ，研究证实原位生成的 3
4PO − [17–19]、

NO3
– [20]、 2

4MoO −  [21–22]、SeOx
– [23–24]和 2BO−  [25–26]均 

可抑制 OER 过程中的 Cl⁻腐蚀。例如，Liu 等[17]开

发的 CoFe 普鲁士蓝类似物 /Co₂P 阳极在 200~   
2000 mA·cm–2 电流密度下催化碱性海水氧化超过

1000 h 无腐蚀，其表面由 Co2P 和 CoFePBA 电极产 
生的 3

4PO − 与 ( )3

6Fe CN −
层通过静电协同作用排    

斥 Cl–。 
Kuang 等[27]团队通过电沉积方法在 NiSx 上均

匀且垂直地生长 NiFe 氢氧化物纳米片，构成了多层

NiFe/NiSx泡沫镍(NiFe/NiSx-Ni)催化剂。通过底层硫

化镍的阳极氧化及碱性溶液中碳酸根离子的作用，

成功引入带负电的阴离子，这些阴离子能有效排斥

海水中的氯离子，提高 OER 选择性。在含有 6 mol/L 
KOH 及 1.5 mol/L NaCl 的模拟海水电解液中，该催

化剂在~0.3 V 的低过电位下，OER 电流密度可达

400 mA·cm–2，且不会发生 ClOR。 
2.1.3  碱性设计原理    虽然与 Cl–有关的阳极反

应具有更有利的反应动力学，但是析氧反应具有更

低的热力学标准电极电势。因此，在一定的过电势

范围内，可以保证析氧反应不受 Cl–氧化反应的影

响。这个电势范围在碱性条件下达到最大值，约为

480 mV，所以碱性条件对于海水直接电解来说是最

适合的。碱性设计原理是指在碱性条件下，可以最

大限度地提高阳极 OER 和 ClOR 的热力学电势差，

从而使阳极反应具有较高的 OER 选择性[28]。因此，

大部分电解海水催化剂的开发和设计都是基于应用

碱性海水电解液，并且在碱性海水电解液中展现出

了优异的 OER 活性和选择性。Du 等[29]研制出耐腐

蚀的 NiFe 层状双氢氧化物电极(CAPist-S1)，在碱性

天然海水(1 mol/L KOH + 海水)中，以 220 mV 的过

电位实现了工业级电流密度 1.0 A·cm–2，且在    
1.0 A·cm–2 下稳定运行超过 9000 h。 

Shen等[30]在泡沫镍基底上生长CoFe-LDH纳米

片，然后引入 CO3
2–和 MnO₂纳米粒子，得到了一种

具有仿生“蛤盾”多级防御体系的新型 MCF-LDH 催

化剂。在 1 mol/L KOH + 海水电解质中，MCF-LDH
在 500 mA·cm–2 下的 OER 过电位仅 304 mV，优于

RuO₂。并且该催化剂在碱性海水电解质中表现出优

异的长期稳定性，在 500 mA·cm–2 和 1000 mA·cm–2

高电流密度下持续运行 600 h 后仍分别保持 99.4%

和 97.8%的初始活性。此外，Dionigi 等[10]合成的

NiFeLDH 催化剂，在碱性海水中对 OER 的法拉第

效率接近 100%。 
2.2  HER 催化剂设计 
2.2.1  设计高活性的催化剂    碱性条件有利于提

高阳极催化剂的选择性，减少副反应的发生，但阴

极 HER 反应在碱性条件下动力学过程较慢，开发高

活性的 HER 催化剂能够促进 HER 动力学过程，提

高海水电解效率。Li 等[31]构建了氮掺杂碳(CN)壳封

装的 NiCoS 异质结构(CN@NiCoS)电催化剂，在碱

性纯水和海水介质中 10 mA·cm–2电流密度下的过电

位仅为 4.6 mV 和 8.0 mV，并且可稳定工作 1000 h。 
2.2.2  构建催化剂保护层    阴极 HER 过程不考

虑杂质离子的竞争反应，但也面临着 Cl–腐蚀、金属

离子杂质(如 Mg2+和 Ca2+)以氢氧化物或碳酸盐的形

式沉积堵塞活性催化位点的问题。在催化剂表面设

计金属氧化物、氢氧化物及阴离子阻挡层，可以有

效 解 决 上 述 问 题 。 例 如 ， Xu 等 [32] 设 计 的

Cu2S@NiS@Ni/NiMo 电极在 1mol/L NaOH+海水电

解液中展现出优异的 HER 活性(1000 mA·cm–2电流

密度下过电位为 250 mV)和超长耐久性(500 mA·cm–2

电流密度下稳定运行超过 2000 h)。其中，NiS 层作

为硫源促进了富聚阴离子钝化层的形成，从而有效

抵御 Cl–的腐蚀。Sha 等[33]设计了一种 NiCoP-Cr2O3

催化剂。该催化剂表面形成了一层基于磷酸盐的钝

化层，可有效保护催化剂免受停机和放电过程中金

属位点的氧化以及卤化物离子的吸附。该催化剂在

HER 过程中能够恢复到初始状态，从而实现稳定的

间歇性海水电解。在 0.5 A·cm–2的条件下，可稳定

运行 10 000 h。此外，在泡沫镍基底上构筑的碳壳

包覆氮化镍纳米片(Ni3N@C/NF)被证明是一种高效

耐用的海水电解催化剂[34]。碳壳的限域效应与金属

氮化物(MNs)本征的抗腐蚀特性协同作用，可有效

保护 Ni3N 免受 Cl–毒化和腐蚀。因此，Ni3N@C/NF
在 100 mA·cm–2 电流密度下仅需    142 mV 过电

位，且在 1 mol/L KOH+海水中连续运行超过 100 h
仍保持优异稳定性。 

3  过渡金属基电解海水催化剂研究

进展 
3.1  OER 催化剂 
3.1.1  Ni 基催化剂    镍基催化剂由于其在碱性条

件下的高活性，已经被广泛研究[19, 35–36]。例如，     
Li等[26]通过高温煅烧及水热法合成了NiFeBx催化剂，
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并在 30%(质量分数) KOH+0.5 mol/L NaCl 的模拟海

水中测试了 NiFeBx的 OER 性能，结果发现其在 400、
470 mV 的过电位下分别可达到 500、1000 mA·cm–2

的 OER 电流密度，并且在 500 mA·cm–2的电流密度

下能稳定反应 100 h (图 3a 和图 3b)。Zhang 等[37]报

道了 NiFeO-CeO/泡沫镍(NF)催化剂，由于高密度晶

体和非晶态异质界面的协同效应，该催化剂展现出

了优异的 OER 活性和选择性。在含有 1 mol/L KOH
的海水电解质中，NiFeO-CeO/泡沫镍催化剂达到

500 mA·cm–2和 1000 mA·cm–2的电流密度分别仅需 
 

 
j is current density; MOEE is multi-layered oxygen-evolution electrode; RHE is reversible hydrogen electrode. 

图 3  (a, b) NiFeBx在 30%(质量分数) KOH 和 0.5 mol/L NaCl 电解质溶液中的 OER 性能测试；(c) 三明治状层状 S,P-(Ni, Mo, Fe) 
OOH/NiMoP/木质气凝胶在碱性海水中的氧/氢析出催化示意图；(d) S,P-(Ni, Mo, Fe)OOH/NiMoP/木质气凝胶全海水

电解性能[26, 38]  
Fig. 3  (a, b) OER performance tests of NiFeBx in an electrolyte solution of 30% (in mass fraction) KOH and 0.5 mol/L NaCl; (c) 

Schematic diagram of the oxygen/hydrogen evolution catalysis of the sandwich-like layered S,P-(Ni, Mo, Fe) 
OOH/NiMoP/wood aerogel in alkaline seawater; (d) The overall seawater electrolysis performance of S,P-(Ni, Mo, Fe) 
OOH/NiMoP/wood aerogel[26, 38] 



· 318 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2026, 54(1): 312–327 2026 年 

338 mV 及 408 mV 的过电位，OER 选择性几乎可达

100%，并且在 1000 mA·cm–2 的电流密度下可稳定

反应 200 h。 
Chen 等[38]通过电化学沉积及浸渍法制备了三

明治结构的 S,P-(Ni, Mo, Fe)OOH/NiMoP/木质气凝

胶催化剂，该催化剂具有开放和排列规则的微通道、

大比表面积和良好的润湿能力，展现了优异的电解

海水的 OER 和 HER 性能。如图 3c 所示，催化剂微

孔道的空间限制效应有利于电解质渗透和气泡释放

分裂产生爆裂力，从而使 Ca(OH)2/Mg(OH)2 沉淀和

有害离子远离活性位点。在碱性天然海水(1 mol/L 
KOH+海水)中，其在 297 mV 的低过电位下可达到

500 mA·cm–2 的高 OER 电流密度，并作为双电极在

1.861 V的电压下实现了 500 mA·cm–2的全海水电解

性能(图 3d)。 
在催化剂表面或其附近构建选择性渗透阻挡层

是抑制 Cl–进入活性位点的直接方法，从而避免阳极

氯氧化反应并提高电极稳定性。例如，Ren 等[39]设

计制备了一种直接生长在泡沫镍骨架上的非晶态

NiFe 氢氧化物层包覆 Ni3S2 纳米锥体的核壳异质结

构催化剂(NiS@LDH/NF)，这种异质结构催化剂可

以协同调节电子结构和物质传输，从而在更大的电

流密度下提高 OER 性能。其特征是 Ni3S2 核外的非

晶态 NiFe 层状双氢氧化物，在高电流密度下具有较

好的活性和耐久性。在加入了 1 mol/L KOH 的海水

中，催化剂在 341 mV 的过电位下可达到 1000 
mA·cm–2 的电流密度，并在约 200 mA·cm–2下稳定超

过 100 h。这种性能主要归因于催化剂表面原位重

建的多原子硫酸盐层，在 OER 过程中，Ni3S2 被

氧化和蚀刻，产生迁移到外壳的硫酸根离子，从

而排斥氯离子并阻碍电极腐蚀。 
类似地， Yu 等 [3]报道了一种三维核 –壳

NiMoN@NiFeN 催化剂，在 1 mol/L KOH 及      
0.5 mol/L NaCl 的模拟海水溶液中，NiMoN@NiFeN
在 347 mV 的过电位下电流密度可达 500 mA·cm–2，

性能优于 IrO2。在碱性天然海水电解质(1 mol/L 
KOH+海水)中，该催化剂能在 390 mV 的小过电

位下仍达到 100 mA·cm–2 的电流密度，远低于 Cl–

氧化为次氯酸盐所需的 480 mV 过电位。该催化

剂的法拉第效率在电解海水时约为 97.8%，展现

了对 OER 的高选择性。将 NiMoN@NiFeN 和

NiMoN 集成到碱性电解槽上用在天然海水    
中进行电解实验，电解槽在 500 mA·cm–2 和      
1000 mA·cm–2 的大电流密度下的分解电压分别为

1.774 V 和 1.901 V，其性能超过了大多数的碱性

淡水电解催化剂。并且在 100 mA·cm–2 的电流密

度下，NiMoN@NiFeN 反应 100 h 后，仍能保持优

异的海水裂解性能。 
此外，Abedi 等[40]也合成了一种壳核结构的

NiCoFe-LTH/W2N-WC/CF 催化剂。在含有 1 mol/L 
KOH 的海水中，该催化剂在 1.752 V 的电压下能达

到 100 mA·cm–2 的电流密度，15 h 后，其析氧效率

仍为 98%。 
3.1.2   Co 基催化剂    Co 基材料在 OER 过程中也

具有优异的电催化活性，得到了广泛的研究[41–42]。例

如，Wang 等[43]制备了一种空心碳球负载 Co 单原子

的 Co-N3P1催化剂(图 4a 和图 4b)，该催化剂特定的 
电子结构使其具有较强的含氧物种吸附能力、较弱的

Cl–吸附能力，因此展现出了优异的催化活性、较高

的OER选择性及耐Cl–腐蚀性。如图 4c和图 4d所示，

在加入了 1 mol/L KOH 的天然海水中，Co-N3P1 在

320 mV 的过电位下可达到 10 mA·cm–2 的电流密

度 ,并且将其作为阴极与阳极组装到全解海水制氢

装置中，可以实现高达 1000 h 的超长时间稳定性。

Zhang 等[44]以沸石咪唑酸骨架和碳纤维纸为前驱

体，合成了钴基催化剂 Co/Co3O4@C。Co/Co3O4@C
在整个海水电解过程中提供了高效的 HER 和 OER
活性。 

Guo 等[45]在氧化钴催化剂(Cr2O3-CoOx)上引

入了路易斯酸(LA)层，在不经过净化、脱盐处理

和不添加强碱的条件下，构建局部碱性的反应微

环境。部环境中积累的 OH–不仅参与并加速了

OER，还形成了稳定的双电层，抑制了 Cl–的迁

移和沉淀物的形成。在天然海水电解槽中，这种

Cr2O3-CoOx 电极在 60 ℃仅需 1.87 V 即可达到

1000 mA·cm–2。 
Ma 等[46]制备了低成本高活性的 Fe2–2xCo2xP/Ni3N

催化剂，在海水电解中，其在 302 mV 的低过电位

下有着 500 mA·cm–2 的电流密度，这是碱性电解

海水 OER 性能最好的非贵金属催化剂之一。Song
等 [47]利用溶胶–凝胶法制备了一种用于碱性电解

海水制氢的 OER 催化材料(Na2Co1–xFexP2O7/C)，
将其负载在碳布上得到 NCFPO/C@CC 电极，此

电极在 0.5 mol/L NaCl+ 0.1 mol/L KOH 电解液中

达到 100 mA·cm–2 电流密度下的 OER 过电位低 
于 480 mV。恒电流测试结果表明，该电极在     
100 mA·cm–2 的电流密度下稳定反应 100 h，且不

会发生竞争反应。 
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P123 is non-ionic triblock copolymer EO20PO70EO20; HMT ishexamethylenetetramine; DA is 2, 4-dihydroxybenzoic acid; SO is sodium oleate. 

图 4  (a) Co-N3P1合成示意图；(b) Co-N3P1的 SEM 照片；(c)、(d) Co-N3P1在含有 1 mol/L KOH 的天然海水中的电解水性能[43] 
Fig. 4  (a) Schematic diagram of the synthesis of Co-N3P1; (b) SEM image of Co-N3P1; (c) and (d) The water electrolysis 

performance of Co-N3P1 in natural seawater with 1 mol/L KOH[43] 
 

3.1.3  Fe 基催化剂    Fe 基材料作为低廉高效的

电解水催化剂也得到了广泛的关注。Huang 等[48]通

过电沉积法在 CaFeOx 材料上生长 FePO4 制备了

CaFeOx|FePO4 催化剂。海水中的 Mg²⁺会显著降低

CaFeOx 的活性并减缓其活化过程，但通过 FePO4

对CaFeOx进行表面改性可以缓解这一问题。CaFeOx

表面的 FePO4 层可减弱氯离子氧化生成腐蚀性次氯

酸盐的过程。因此，CaFeOx|FePO4 可在磷酸盐缓冲

(0.5 mol/L, pH=7)的海水溶液中以 10 mA·cm–2 的电

流密度稳定析氧超过 10 h。CaFeOx|FePO4 达到     
10 mA·cm–2 所需的析氧过电位约为 710 mV。 

Wu 等[19]将泡沫镍直接浸泡于盐酸和硝酸铁溶

液并经磷化处理，成功合成出异质结构的 Ni₂P-Fe₂P
微米片。由于其高本征活性、丰富活性位点和优异

传质效率，Ni₂P-Fe₂P 催化剂在全水解反应中表现出

卓越的催化性能，在 261 mV 和 225 mV 过电位即达

到 100 mA·cm–2 的析氧和析氢电流密度。在 1 mol/L 
KOH+ 海水的电解液中达到 100 mA·cm–2 和     
500 mA·cm–2电流密度仅需 1.811 V和 2.004 V电压，

并且在 100 mA·cm–2 电流密度下稳定运行 48 h，展

现出海水电解催化剂工程应用的巨大潜力。 
3.1.4  其他过渡金属基催化剂    除了 Ni、Co、Fe
基催化剂，很多研究者一直在积极探索 Cu、Mn、
W 等非贵金属催化剂[49–50]。Haq 等[51]通过电化学氧

化法合成了非晶硫掺杂 Cu2O-CuO 纳米针催化剂，

该催化剂被用于在碱性电解海水中，在 400 mV 的

过电位下达到了 500 mA·cm–2 的电流密度，并且在

该电流密度连续工作 100 h后表现出优异的稳定性，

性能没有明显的衰减。 
Izumiya 等[52]通过在 MnOx中电化学沉积 W 合

成了(Mn-W)Ox催化剂。与纯 MnO2相比，(Mn-W)Ox

中 Mn4+和 W6+离子之间的电子相互作用降低了 W6+

的结合能，同时，W 原子的引入降低了(Mn-W)Ox

催化剂的晶格常数，增加了表面粗糙度，从而由于

有效表面积的增加而提高了其 OER 催化活性。在

100 mA·cm–2下，(Mn-W)Ox材料的过电位仅为290 mV。 
3.2  HER 催化剂 
3.2.1  Ni/Co 基催化剂    根据 Sabatier 原理，理想

的 HER 催化剂对 H 应有合适的吸附能力，常用氢

吸附吉布斯自由能(ΔGH)来描述。金属催化剂与催化

活性具有“火山型”关系[62]，贵金属 Pt 位于“火山”的
顶部，其 ΔGH 值接近于零，这是 Pt 基催化剂展现

出最好的析氢活性的内在原因。除了 Pt 之外，过渡

金属 Ni、Co、Mo 等也具有较为合适的 ΔGH值，展

出了优异的 HER 活性，因而其作为替代 Pt 的阴极

催化剂得到了广泛研究[63–65]。 
Hemmatik 等[66]利用水热法合成了基于纳米棒

阵列的分级 NiO 微球 (NRAHM-NiO)催化剂。
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NRAHM-NiO 具有丰富的活性位点、良好的电荷转

移性、耐腐蚀性和亲水性表面，能够快速释放气泡，

展现出了优异的 HER 催化活性(图 5a~图 5c)。如图

5d 所示，在模拟海水(1 mol/L KOH+0.5 mol/L NaCl)
中，NRAHM-NiO 仅需 500 mV 的过电位即可达到

500 mA·cm–2 的 HER 电流密度，并在该电流密度下

稳定运行 100 h。该催化剂作为双功能催化剂在 2.01 
V 的电压下能够达到 500 mA·cm–2的电流密度，优

于 Pt/C||Pt/C 和 Pt/C||IrO2 等贵金属系统。更重要的

是，该装置在海水中也表现出良好的 OER 的活性

(图 5e)，并且具有优异的析氧选择性，运行过程中

不形成任何氯物种。 
 

表 2  过渡金属直接电解海水 OER 催化剂 
Table 2  OER catalysts for direct seawater electrolysis based on transition metals 

Catalyst Electrolyte OER performance Stability Ref. 
MnCo/NiSe/NF 1.0 mol/L KOH + seawater 460.2 mV@1000 mA·cm–2 200 h@500 mA·cm–2 [53] 
NiCoHPi@Ni3N/NF 1.0 mol/L KOH + 0.5 mol/L NaCl 365 mV@100 mA·cm–2 120 h@200 mA·cm–2 [54] 
CoFe-Ni2P/NF 6.0 mol/L KOH + seawater 304 mV@500 mA·cm–2 600 h@500 mA·cm–2 [55] 
Fe2P/Ni3N/NF 1.0 mol/L KOH + seawater 340 mV@1000 mA·cm–2 40 h@500 mA·cm–2 [46] 
NiFe-LDH/NF 1.0 mol/L NaOH + 0.5 mol/L NaCl 274 mV@100 mA·cm–2 180 h@400 mA·cm–2 [15] 
NiMoN@NiFeN/NF 1.0 mol/L KOH + seawater 398 mV@1000 mA·cm–2 100 h@500 mA·cm–2 [3] 
FeNiON/NFF 1.0 mol/L KOH + seawater 289 mV@1000 mA·cm–2 40 h@500 mA·cm–2 [56] 
NiFeO-CeO2/NF 1.0 mol/L KOH + seawater 408 mV@1000 mA·cm–2 200 h@1000 mA·cm–2 [37] 
NiFeCrMoOxHy 1.0 mol/L KOH + 0.5 mol/L NaCl 283 mV@350 mA·cm–2 35 h@50, 100, and 500 mA·cm–2 [57] 
Fe2P/Ni1.5Co1.5N/N2P 1.0 mol/L KOH + seawater 307 mV@500 mA·cm–2 40 h@100 mA·cm–2 [20] 
Ni3S2@NiFe LDH/NF 1.0 mol/L KOH + seawater 340 mV@1000 mA·cm–2 100 h@200 mA·cm–2 [39] 
Co2(OH)3Cl 1.0 mol/L KOH + 0.6 mol/L NaCl 400 mV@330 mA·cm–2 60 000 s@130 mA·cm–2 [58] 
Ag/NiFe LDH 1.0 mol/L KOH + seawater 303 mV @1000 mA·cm–2 1000 h@1000 mA·cm–2 [59] 
Fe(Cr)OOH/Fe3O4 1.0 mol/L KOH + seawater 241 mV@500 mA·cm–2 100 h@400 mA·cm–2 [60] 
Ni3N@C/NF 1.0 mol/L KOH + 0.5 mol/L NaCl 314 mV@100 mA·cm–2 100 h@100 mA·cm–2 [34] 
Ni3S2/Co3S4 1.0 mol/L KOH + seawater 360 mV@100 mA·cm–2 100 h@800 mA·cm–2 [61] 

 
图 5  (a) NRAHM-NiO 在 1 mol/L KOH+0.5 mol/L NaCl 电解液中的线性扫描伏安(LSV)曲线[无欧姆电位降(iR)补偿]；

(b)NRAHM-NiO 在不同电解液中的 LSV 曲线(iR 补偿)；(c) 对应的 Tafel 曲线；(d) NRAHM-NiO 在 100 mA·cm–2和 500 
mA·cm–2下中的计时电位曲线；(e) NRAHM-NiO 的 HER 和 OER 过电位值(η)[66] 

Fig. 5  (a) HER linear sweep voltammetry (LSV) curves (without iR compensation) of the NRAHM-NiO in the mimic seawater 
electrolyte (1 mol/L KOH+0.5 mol/L NaCl); (b) HER LSV curves (with iR compensation) in four different electrolytes;   
(c) Corresponding Tafel plots; (d) Chronopotentiometric curves of the NRAHM-NiO electrocatalyst; (e) Overpotentials for 
the NRAHM-NiO electrocatalyst (η) for the OER and the HER[66] 
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Xu 等 [67]制备了一种具有肖特基结特性的

Ni/V2O3 三维自支撑结构析氢电极，金属 Ni 和半导

体 V2O3 形成的肖特基内建电场，有效促进了 HER
过程中的电荷转移；此外，Ni 和 V2O3 表面分别具

有局部亲电和亲核特性，促进了中性海水环境下水

的解离。结果表明，Ni/V2O3 在海水介质中表现出超

过商业 Pt/C 催化剂的 HER 活性，在 1000 mA·cm–2

时过电位仅为 649 mV。 
Xu 等[68]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，加快 HER 动力学，降低水解的能垒。性

能测试结果表明，C-Co2P 在 192 mV 的过电位时可

达到 1000 mA·cm–2 的电流密度。 
3.2.2  Mo基催化剂    密度泛函理论(DFT)计算表

明，Mo 的 d 带结构可以通过 N、S、P 或 C 的杂化

而加宽，从而获得与 Pt 相似的 d 带，并表现出优异

的 HER 催化活性[4, 69–70]。例如 Chen 等[70]通过水热

法合成了 MoS2 催化剂。它在真实海水中的过电位

约为380 mV(10 mA·cm–2)。相对于商业Pt电催化剂，

该催化剂在 150 次电位循环中表现出更稳定的 HER
性能。Jin 等[4]合成了薄的 Mo5N6 纳米片，与纯钼相

比，氮的富集使钼的 d 带中心位置更靠近铂，从而

改善了钼的价态，优化了水的分解动力学。Mo5N6

在中性海水中的过电位在10 mA·cm–2时为257 mV，

且可以保持 100 h 以上的长期稳定。此外，S、P 和

N 等非金属元素还可以调节钼的电子结构，从而调

节活性中间体与钼的结合强度，并增强HER活性[2]。 
3.2.3  Fe 基催化剂    成本低廉且易于获取的镍

铁基析氧反应电催化剂，由于其在工业条件下的活

性和稳定性限制，在实际工业应用中仍面临挑战。

Wang 等[71]合成了一种三维结构的钴掺杂的 Fe₂P 催

化剂(Co-Fe₂P)。所制备的 Co-Fe2P 可作为析氧和析

氢双功能电催化剂，在 1 mol/L KOH 溶液中达到 

100 mA·cm–2 电流密度所需的 OER 和 HER 过电位

分别为 274 mV 和 138 mV。在 0.5 mol/L NaCl+    
1.0 mol/L KOH 溶液模拟海水中，Co-Fe2P 在     
100 mA·cm–2 电流密度下过电位为 1.69 V，并在碱性

和模拟碱性海水中均展现出 22 h 的优异电化学稳 
定性。 

Yu 等[72]通过水热–热解–磷化法在泡沫镍上原

位制备了封装于氮磷共掺杂层状碳中的 FeP/FeNi₂P
催化剂(FeNiP-NPHC)。所制备的 FeNiP-NPHC 在 
1.0 mol/L KOH+海水的电解液中表现出优异的HER
性能，达到 100 mA·cm–2 电流密度的在过电位为  
180 mV。理论计算结果表明，碳层、FeP 及 FeNi₂P
三相异质结界面可有效调控 d 带中心与电子结构，

从而优化电催化性能。 
3.2.4  其他过渡金属基催化剂    Dinh 等[73]报道

了一种高度多孔的 CrOx/Cu-Ni 纳米线催化剂，三维

纳米线结构使材料表面暴露出更多的结合位点，这

有利于 H*在催化剂上的吸附，同时，Ni 和 CrOx分

别对 H 和 OH 具有强的结合能，并且它们的差值大，

促进了水分子的解离。Cu 对 H 具有弱的结合能，

有利于 H2 的生成。在 pH 值为 7 的缓冲电解液中，

当电流密度为 10 mA·cm–2 时，CrOx/Cu-Ni 过电位仅

为 48 mV。 
Wang 等[74]通过水热法制备了 VS2@V2C 异质

结催化剂(图 6a)，在 20 mA·cm–2 的电流密度下，

VS2@V2C 在碱性海水中的析氢过电位为 164 mV，

法拉第效率高达 99.2％，并且在 500 mV 的过电位

下，能够在海水中稳定运行 200 h。DFT 计算表明

VS2@V2C 具有较高的载流子迁移率和较低的氢吸

附自由能，垂直嵌入结构的 VS2 纳米片可以避免在

催化剂团聚和坍塌，VS2 的边缘硫位点可以促进吸

附氢原子的结合和氢分子的解吸，使其具有较好的

析氢活性和稳定性。

 
图 6  (a) VS2@V2C 合成示意图；(b) VS2@V2C 在碱性海水中的 LSV 曲线；(c) VS2类催化剂性能比较[74] 

Fig. 6  (a) Schematic illustration of the synthesis of VS2@V2C; (b) LSV curves of each catalyst; (c) Performance comparison of 
VS2-based catalysts in recent years[74] 
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4  电解海水制氢装备 
海水中的杂质离子不仅影响催化剂，还会导

致电解槽零部件如极板、隔膜等腐蚀、钙镁离子

沉积等问题，所以构建具有高活性、高选择性和

高稳定性的海水电解槽，需要对海水电解质制备、

催化剂合成、膜选择和制备、零部件选材和设计

进行合理优化。因此，研发人员做了大量的工作

改进传统的电解槽，并且开发了更适应海水电解

的新型电解槽。 
4.1  传统电解槽 

传统电解槽包括碱性电解槽(ALK)、质子交换

膜电解槽(PEM)、阴离子交换膜水电解槽(AEM)、
固体氧化物电解槽(SOEC)等 4 类。这些电解槽用于

电解海水各有优缺点。 
4.1.1  碱性电解槽    碱性电解槽是目前技术最成

熟的电解水制氢技术，自 20 世纪 50 年代起已实现

商业化[75]。ALK 用于海水电解具备产业化优势，但

其直接利用天然海水仍面临着巨大挑战。由于水的

消耗和持续的海水添加，电解液中的杂质盐逐渐积

累并趋于饱和[76]。在这种情况下，Cl–引起的腐蚀会

显著加速。此外，高盐度条件下的 NaCl 和钙镁离

子的沉淀会导致结垢问题和运行故障。总体而言，

这些因素对使用 ALK 进行海水电解的长期稳定性

和经济可行性构成了严重威胁。解决这些问题需要

创新的解决方案，例如深圳清华大学研究院邝允教

授改进了碱性电解槽与制氢系统，开发了高活性的

电解海水催化剂，并且利用电解槽余热蒸发海水制

备电解液，显著降低了电解液中盐浓度。2024 年 12
月，邝允团队建成 200 标方电解海水制氢示范工程。 
4.1.2  质子交换膜电解槽    与 ALK 相比，质子交

换膜电解槽可以在更大的电流密度下运行，其酸性

工作环境可防止阳极氢氧化物的形成[77]。通常，海

水仅供给 PEM 的阳极，大大减少了阴极的沉淀。然

而，由于 ClOR 的竞争作用，在海水电解过程中，

在 PEM 中实现高 OER 选择性具有挑战性。此外，

海水中的钠离子也会与质子竞争，降低电解效率。

目前在电解海水实际工程项目中若使用 PEM 电解

槽，需先将海水进行淡化。 
4.1.3  阴离子交换膜水电解槽    阴离子交换膜水

电解槽结合了 ALK 成本低和 PEM 运行电流密度高

的优点，并且 AEM 使用碱性电解液可以增强 OER
活性和提高选择性[78]，具有较大的应用前景。但

AEM 膜电阻率易受氯离子影响，且电解液直接进入

阴极，阴极催化剂表面会生成大量 OH–，容易导致

Ca2+、Mg2+沉积，减少阴极催化剂的有效催化面积。

若解决上述问题，AEM 将是非常合适的用于电解海

水的制氢技术。 
4.1.4  固体氧化物电解槽    固体氧化物电解槽用

于海水电解的一个关键优势是它们能够利用气态水

分子，这意味着当使用海水作为水源时，可以通过

蒸发将水与盐和其他海水成分分离，这在理论上规

避了 Cl–带来的问题。然而，虽然蒸发可以有效去除

大部分盐杂质，但海水挥发物中仍然含有微量的盐

(约为 10–6 级)，这些盐杂质随着气流进入 SOEC[79]。

随着时间的推移，盐杂质会积聚，尤其是在入口等

特定点，容易导致堵塞。目前 SOEC 技术尚不成熟，

在工程项目中实际运用还需要进一步优化。 
4.2  新型电解槽 
4.2.1  不对称进料电解槽    不对称进料电解槽采

用双电解质配置，其中天然海水作为阴极电解液循

环，NaOH 溶液作为阳极电解液，可减少 ClOR 的

发生[80]。此外，阴极处天然海水的持续循环有助于

维持 pH 环境，最大限度地降低金属氢氧化物沉淀

的风险。 
4.2.2  自驱动原位水净化膜直接电解海水装  
置    2022 年，Xie 等[81]基于物理力学与电化学

结合的相变迁移原理，颠覆性地研发了一种自驱动

原位水净化膜直接电解海水装置。该装置应用疏水

性多孔聚四氟乙烯(PTFE)基防水透气膜，膜一侧接

触海水，其本征疏水作用将液态海水与其杂质组分

完全隔离在外，仅允许海水以水分子形态扩散；膜

的另一侧为高浓度的 KOH 电解质，海水的高饱和

蒸汽压与高浓度电解质的低饱和蒸汽压间形成了推

动力，促进水分子跨膜运输至电解质侧并液化。该

装置实现了海水无淡化、无副反应、无腐蚀的直接

电解海水制氢。基于上述制氢技术，谢和平院士团

队还设计了全球首套与海上风电相结合的漂浮式

海上制氢平台“东福一号”[82]，经受了大风、高海

浪等真实海洋环境的考验后，该装置连续稳定运

行了超过 240 h，验证了海水无淡化原位直接电解

制氢原理与技术在真实海洋环境下的可行性和实

用性。 
4.2.3  双极性膜电解海水装置    在双极性膜电解

海水装置中，水分子在双极性膜界面处解离生成 H⁺
和 OH⁻，这些离子随后分别传输至阴极和阳极参与

析氢反应和析氧反应。该装置的优势在于：阳极侧

局部升高的pH值能有效抑制ClOR并减轻氯离子导
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致的腐蚀，而阴极侧局部降低的 pH 值可防止钙镁

离子沉淀。然而，目前海水中杂质对双极性膜的影

响机制尚不明确，这些杂质可能导致膜性能持续衰

减。解决这些难题需要进一步研究膜材料耐久性、

杂质管控策略及系统长期稳定性评估。Ren 等[83]提

出了一种基于双极性膜的零间隙电解槽，实现了无

需电解质的直接海水电解制氢。该零间隙电解槽在

100 mA·cm–2 的电流密度下，能够在 120 h 的反应过

程中保持接近 100%的法拉第效率，同时没有产生

任何沉淀或氧氯化物。这表明该电解槽具有优异的

稳定性和耐久性，具有实际应用的前景。 

5  总结和展望 
开发高催化活性、选择性和稳定性的电解海水

催化剂是实现海水电解制氢技术产业化的核心挑

战。基于此，本文系统梳理了过渡金属基催化剂在

直接海水电解领域的最新研究进展。本文首先阐述

了直接海水电解的基本原理和技术特点，深入分析

了海水复杂离子环境对电极催化性能的多重影响机

制。随后，针对海水电解催化剂面临的氯离子竞争、

电极腐蚀和长期稳定性等关键技术挑战，总结了构

建高性能催化剂的有效设计策略和材料优化方法。

在此基础上，本文详细调研了 Ni、Co、Fe、Mo 等

主要过渡金属基催化剂体系的技术发展现状，对比

分析了不同催化剂的结构特征、性能优势和应用局

限性，总结了应用于电解海水的传统制氢装置和新

型制氢装置。 
在催化剂方面，即使已经采用了多种策略设计

出高选择性和耐久性的催化剂，腐蚀效应和竞争反

应仍是高电流密度下海水电解面临的主要挑战。

Dresp 等[84]报道指出，海水对电极的腐蚀效应，尤

其是针对镍基材料的腐蚀，不仅限于 Cl–，还包括

Br–及其他离子。因此，在未来设计催化剂时，同样

需要考虑其对 Br–腐蚀及其它化学物质的防腐蚀能

力。深入理解海水中可溶性离子及其他杂质引起的

降解机理，对于最大化催化剂/电极活性、延长电解

槽使用寿命以及降低运行成本至关重要。此外，海

水电解制氢与可再生能源耦合应用过程中，风电、

光伏等绿色电力的间歇性和波动性特征对催化剂提

出了更为严苛的性能要求。频繁启停和变载运行导

致催化剂表面反复经历氧化还原循环，加速活性位

点重构与失活；电流密度剧烈波动引起局部电化学

环境急剧变化，进一步恶化催化剂稳定性；间歇运

行期间催化剂长时间暴露在腐蚀性海水环境中，面

临化学腐蚀和活性组分流失的双重威胁。因此，开

发适应宽工况范围、具备优异抗疲劳性能的新一代

催化剂，以及设计快速响应、高循环稳定性的电极

结构，已成为绿电耦合海水电解技术工程化的关键

技术瓶颈。 
除催化剂技术突破外，海水电解制氢装置的可

靠性同样面临严峻挑战。可靠的海水电解槽依赖于

耐腐蚀的电极材料、先进的膜技术、高效的气体分

离策略。特别是对于膜，海水中多种离子的存在可

能导致离子交换膜或分离膜的性能衰减甚至失效，

而目前针对海水电解专用膜材料的研究相对滞后。

深入理解膜材料在海水环境中的降解机理，开发具

有优异抗污染、抗腐蚀性能的先进膜技术，是确保

电解海水制氢装置长期稳定高效运行的重要前提。

未来随着高性能催化剂、先进膜技术、智能电解装

备等关键技术的持续突破与优化，海水电解制氢必

将实现从实验室走向产业化的跨越式发展。更为重

要的是，这些技术进步同样适用于地下水、工业废

水、盐碱水等其他非常规水资源的电解利用，对构

建多元化清洁制氢体系、缓解全球水资源危机具有

重要的战略意义。从系统集成角度看，海水电解制

氢技术与光伏/风电、燃料电池、绿氨/绿甲醇合成等

技术的深度融合，为解决海岛、离岸平台等偏远地

区的清洁能源供应和淡水资源短缺问题提供了创新

解决方案。 
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Extended Abstract 

Currently, fossil energy accounts for more than 80% of the global energy supply, and its excessive use has led to serious 
environmental pollution and carbon emission problems. Developing green hydrogen as a clean energy carrier is crucial for achieving 
carbon neutrality. Using electricity from renewable energy sources to electrolyze water for hydrogen production is an ideal approach. 
However, traditional electrolysis relies on high-purity fresh water, which exacerbates water shortages. China is rich in marine 
resources, and the coupling of renewable energy sources such as offshore wind power with seawater electrolysis can efficiently and 
locally absorb fluctuating electrical energy, having both economic and environmental advantages. Nevertheless, the complex 
components in seawater severely limit the electrolysis efficiency and the lifespan of the electrolyzer. The catalyst is the core challenge 
for technological breakthroughs. Transition metal-based materials have become the focus of research due to their abundant reserves, 
low cost, and corrosion resistance. Therefore, this review elaborately discusses the research progress of transition metal catalysts for 
seawater electrolysis. 

Firstly, this review discusses the principles and challenges of direct seawater electrolysis. Seawater electrolysis is similar to pure 
water electrolysis, involving two half-reactions, namely the hydrogen evolution reaction (HER) at the cathode and the oxygen 
evolution reaction (OER) at the anode. However, compared with pure water electrolysis, the catalysts for seawater electrolysis face 
more challenges. The composition of seawater is very complex and varies by region. It has been measured that the total concentration 
of all ions in seawater is, on average, 3.5%(in mass fraction), among which the ions with relatively high contents include Cl–, Br–, Na+, 
Mg2+, Ca2+, K+, etc. In addition to the above ions, there are also numerous microorganisms and plankton in seawater, which may lead 
to side reactions at the cathode and anode, corrosion by chloride ions, deposition of microorganisms and metal ions, and poisoning of 
the catalyst, reducing the efficiency of water electrolysis and the lifespan of the equipment. 

In response to the above challenges, this review summarizes the strategies for the development of seawater electrolysis catalysts. 
For OER catalysts, the primary consideration is the suppression of chlorine-related chemical reactions. Developing catalysts that can 
achieve high OER selectivity and high activity at a lower overpotential and designing catalysts for reactions under alkaline conditions 
are ideal solutions to avoid the oxidation reaction of Cl–. Secondly, anode catalysts need to have good corrosion resistance, and 
resistance to Cl– corrosion can be achieved by designing a Cl– barrier layer. For HER catalysts, developing highly active HER 
catalysts can promote the HER kinetic process and improve the efficiency of seawater electrolysis. At the same time, the cathode also 
faces the problems of Cl– corrosion and the deposition of metal ion impurities (such as Mg2+ and Ca2+) that can block the active 
catalytic sites. Designing metal oxide, hydroxide, and anion barrier layers on the surface of the catalyst can effectively solve the above 
problems. 

In recent years, in order to reduce the overpotential of the electrolysis process and improve the electrolysis efficiency, selectivity, 
and the lifespan of the catalyst, researchers have made great efforts in the field of developing seawater electrolysis catalysts and 
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designed various catalysts, including noble metal electrode materials such as Ir and Pt, as well as non-noble metal electrode materials 
such as Ni and Co. Noble metal catalysts have excellent performance but have low reserves and high costs, making large-scale 
application difficult. Transition metal-based materials have become a research hotspot due to their abundant reserves, low cost, and 
corrosion resistance. This review elaborately discusses the research progress of transition metal catalysts for seawater electrolysis, 
such as those based on Ni, Co, Mo, Mn, and Cr. This article also compares and analyzes various hydrogen production equipment used 
for electrolyzing seawater. 

Conclusion and Outlook  Although researchers have made significant progress in the development of catalysts for direct seawater 
electrolysis, there are still many challenges to be overcome for their practical application. Whether for direct or indirect seawater 
electrolysis, developing electrocatalysts with high activity, high selectivity, and long-term stability at industrially relevant current 
densities is a prerequisite. However, even though various strategies have been adopted to design anode catalysts with high selectivity 
and durability, the corrosion effect and competitive reactions remain the main challenges for seawater electrolysis at high current 
densities. In the future, when designing catalysts, it is crucial to have an in-depth understanding of the degradation mechanisms 
caused by soluble ions and other impurities in seawater, which is essential for maximizing the activity of the catalyst/electrode, 
extending the lifespan of the electrolyzer, and reducing the operating cost. Secondly, the composition of real seawater is complex and 
varies globally, which has a significant impact on the efficiency and lifespan of seawater electrolyzers. Despite a great deal of effort, 
there is currently no breakthrough strategy that can completely avoid the influence of complex components on direct seawater 
electrolysis. It is urgent to study the specific impacts of ions and impurities on these membrane materials and their degradation 
mechanisms during the seawater electrolysis process. In addition, combining technologies such as photovoltaic/wind power 
generation, seawater electrolyzers, fuel cells, ammonia synthesis, and methanol synthesis is of great significance for solving the 
energy and freshwater supply problems in offshore and remote areas. 
 
Keywords  seawater electrolysis; transition metal based catalysts; hydrogen evolution reaction; oxygen evolution reaction 
 


