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摘  要 

作为一种具有较高质能密度的清洁能源，氢能由于其燃烧后无污染的特点受到了人们的广泛关注，在制

备氢能的众多途径中，电解水制氢以其原料来源广泛、不受反应地域限制等众多优点受到了研究人员的

广泛研究。因此，开发出一种具有高效、高稳定性同时成本低廉、原料来源广泛的催化剂是很有必要的。

本文介绍了通过采取杂原子掺杂、构建异质结等策略来提高钨基电催化剂电解水的性能。 
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Abstract 
As a kind of clean energy with high mass energy density, hydrogen energy has been widely con-
cerned by people because of its pollution-free characteristics after combustion. Among the many 
ways to prepare hydrogen energy, electrolytic water hydrogen production has been widely stu-
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died by researchers because of its wide source of raw materials and many advantages such as be-
ing free from the restriction of reaction region. Therefore, it is necessary to develop a catalyst with 
high efficiency, high stability, low cost and wide source of raw materials. This paper introduces how 
to improve the performance of tungsten-based electrocatalyst for water electrolysis by adopting 
heteroatom doping and heterojunction construction. 
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1. 引言 

随着第二次工业革命的开始，以内燃机为代表的先进生产力开始逐渐登上历史舞台，从一方面来说，

它们的出现极大地促进了社会生产力的发展，影响了世界的方方面面，另一方面，它不仅带来了巨大的

生产力，同时也带来了各种恶劣的污染，这些污染了水源、空气，给当时的人们带去了数不尽的痛楚。

随着科学进步的不断发展，能源危机也逐渐开始暴露在人们的视线当中。当今世界，人们正在积极地寻

找一种化石燃料的替代品，以缓解当今世界资源紧张和恶劣的环境污染的局面。 
氢气不仅具备高热值的优点，同时其燃烧后的产物为水，对环境无污染，当前制备氢气除了传统的

电解水制氢外，还有采用诸如石油裂解副产物制氢、煤气化技术以及甲烷重整技术等方法，但这些方法

在社会接受程度方面并不能让人满意[1]，另一方面，考虑到电能作为一种可再生能源，同时我国的海水

资源储量丰富，通过采取电解水制氢的方式展现出了很大的可行性。 
水裂解的总反应由阴极的析氢反应(Hydrogen Evolution Reaction, HER)与阳极的析氧反应(Oxygen 

Evolution Reaction, OER)这两个半反应共同组成，在研究人员的研究下，其中，析氢(Pt/C)、析氧(RuO2、

IrO2)是目前公认开发出的最优的贵金属电催化剂[2] [3]，然而由于其来源稀少、价格昂贵等因素，它们并

不适合应用于大规模的实际的生产生活中，同时，非贵金属(WOx, WSx)电催化剂资源储量丰富、价格低

廉，但由于其较低的电催化活性[4]，也并不适用于实际的大规模工业化生产。因此，研发出一种基于非

贵金属的具备高活性、高稳定性等优秀性能的电催化剂是非常具有前景的。从我国的资源来看，在储量、

产量以及出口量方面，钨都位居于世界的首位。作为我国的优势资源之一，以钨为原料的深加工工艺却

并不成熟，对于具有高附加价值的钨产品仍依赖于进口[5] [6] [7]，因此，研究出一种具备高电化学活性，

高稳定性等优点的钨基电催化剂是很有必要的。 

2. 电解水反应及其机理概述 

2.1. 析氢反应机理 

在电解液中，通过对电极施加外加电压，在电催化剂的作用下，就会将电能转化为化学能，负极产

生氢气，征集产生氧气，它的总的化学反应方程式为： 

2 2 22H O 2H O= +  
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根据前面的介绍我们可知，这样的一个总反应是由两个半反应组成的，对于析氢反应而言，它的半反

应方程式为： 

2 22H O 2e H 2OH− −+ = +  

从式中我们可以看出，对于析氢反应而言，它的整个反应过程仅涉及二电子转移，它的反应步骤及其

方程式如下： 
Volmer 步骤： 

( ) *
adsH aq e H+ −+ +∗→  

在第一步 Volmer 步骤中，氢的吸附来源于酸性介质中解离的水分子而不是氢质子。随后，H*通过

Tafel 步骤或 Heyrovsky 步骤合成 H2。对于给定的电催化剂，反应机理强烈地依赖于其化学和电子性质，

整个反应的相应速率决定步骤由线性扫描伏安(LSV)极化曲线的 Tafel 斜率表示，显然，无论催化剂是什

么，无论 HER 如何发生，反应路径中总会有 H*。因此，催化剂表面的氢结合能(HBE)对预测和描述 HER
的性能起着至关重要的作用，被认为是表征 HER 在酸性条件下的唯一指标。 

与酸性 HER 反应不同，碱性 HER 反应还涉及到水分子的吸附解离和 OH−吸附等重要因素，说明了

碱性 HER 反应的复杂性。由于碱性电解质中缺乏足够的质子，碱性 HER 吸附的氢通常被认为来自于水

解离，因此水解离的额外步骤可能是碱性条件下 HER 动力学缓慢的原因。 
第二步含有两种反应机理：Tafel 步骤和 Heyrovsky 步骤。Tafel 步骤就是将两个相邻的 *

adsH 相结合

形成氢气： 
*
ads 22H H 2∗⇒ +  

Heyrovsky 步骤则是将单个的 *
adsH 与电解质中的 H+和来自外部的电子相结合形成氢气： 

( )*
ads 2H H aq e H+ −+ + ⇒ +∗  

其中*代表氢吸附位点，整个析氢过程路线示意图为图 1： 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of HER route: (a) in acidic electrolyte; (b) in alkaline electrolyte [8] 
图 1. HER 路线示意图：(a) 在酸性电解质中；(b) 在碱性电解质中[8] 

 

根据前面的介绍，由于碱性电解质中缺乏足够的质子，碱性 HER 吸附的氢通常被认为来自于水解离，

因此水解离的额外屏障可能是碱性条件下 HER 动力学缓慢的原因。如图 2 所示，以具有显式电子结构的

https://doi.org/10.12677/japc.2023.123022


赵文武，王敏敏 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2023.123022 208 物理化学进展 
 

不同金属(Pt 和 Ru)为例，Pt 电极的最佳氢吸附自由能( HG∗∆ )接近于 0，然而较大的水解离势垒阻碍了碱

性 HER 性能[9]。相反的，Ru 具有较低的水解离屏障，但由于具有较强的氢吸附，导致 HER 活性较差。

因此，在碱性条件下，优异的 HER 活性通常取决于以下因素:适当的氢和/或氧的吸附/解吸能，以及较低

的水解离能。 
 

 
Figure 2. Gibbs free energy diagram of alkaline HER on different surfaces including reactant initial state, 
intermediate state, final state, and an additional transition state representing water dissociation [9] 
图 2. 碱性 HER 在不同表面上的吉布斯自由能图，包括反应物初始态、中间态、最终态以及代表

水解离的附加过渡态[9] 

2.2. 析氧反应机理 

与析氢反应相比，析氧反应作为一个四电子转移的反应，反应机理相对复杂，目前研究 OER 的一般

都是基于碱性电解质条件下，它的一般反应步骤如下： 

adsOH OH e− ∗ −+ ∗⇒ +  

ads ads 2OH OH O H O+e∗ − ∗ −+ ⇒ +  

ads ads 2O O 2 O∗ ∗ ∗+ ⇒ +  

或 

ads adsO OH OOH e∗ − ∗ −+ ⇒ +  

ads 2 2OOH OH +O +H O e∗ − −+ ⇒ ∗ +  

在碱性电介质中，析氧反应从氢氧根离子开始，然后经历两个主要的反应过程进行析氧[10]。首先电

解液中的氢氧根离子失去电子吸附在催化剂活性位点表面( adsOH∗ )，接着 adsOH∗ 与 OH− 相互作用，失去一

个电子得到了单纯的吸附氧( adsO∗ )，接下来在碱性条件下， adsO∗ 到 2O 有两种不同的途径：第一种途径是

两个 adsO∗ 直接耦合形成 2O ，另一种则是 adsO∗ 接着与OH− 进行结合形成 adsOOH∗ ，之后 adsOOH∗ 进一步的质

子耦合电子转移导致了 2O 的产生和自由活性位点的再生。 
整个析氧反应的示意图如图 3，其中 M 表示金属催化剂，包括过度金属与贵金属： 
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Figure 3. Schematic diagram of OER route [11] 
图 3. OER 路线示意图[11] 

 

与单 HER 不同，OER 过程中存在多个中间体(如 O*、OH*和 OOH*)，导致很难理解 OER 的决定速

率步骤，也难以确定 OER 的反应描述符。因此，深入了解电极与反应中间体之间的相互作用对于提高

OER 活性是必不可少的。 
密度泛函理论(DFT)计算提供了对单个反应步骤和每个步骤的反应机理的简单洞察，DFT 计算表明，

由两个中间体吸附能的偏差决定的连续步骤的反应能组成的自由能图揭示了热力学不利步骤。由自由能

图可知，反应步骤的最高自由能决定了定速步骤，该定速步骤可由测得的 Tafel 斜率值得到。到目前为止，

一些描述符，包括反应步骤的能量( O HOG G∗ ∗∆ − ∆ )、M-OH 键能和某些电子结构参数(d 轨道占据、eg 轨道

填充和 op 波段中心)，已经被用来预测或评价 OER 活性。其中，以 OG∗∆ 与 ( )HO O HOG G G∗ ∗ ∗∆ ∆ − ∆ 之差作为

析氧活性的通用描述符，其中 O*与表面有两个键，而 HO*只有一个键[12]。也就是说，当一个表面与氧

结合得太强烈时，这种潜力就会受到 O*生成 HOO*的限制。否则，电势受到 HO*氧化成 O*的限制。因

此，具有合适氧结合能的理想催化剂，由于 O HOG G∗ ∗∆ − ∆ 的优化值，可以获得优异的活性催化剂。如图

4 所示，以 O HOG G∗ ∗∆ − ∆ 为描述符，构建了包括钙钛矿、尖晶石、金红石和过渡金属氧化物在内的多种金

属氧化物的 OER 火山曲线。 
 

 
Figure 4. OER volcano plot for metal oxides using O HOG G∗ ∗∆ − ∆  as descriptor [13] 

图 4. OER 火山图的金属氧化物使用 O HOG G∗ ∗∆ − ∆ 作为描述符[13] 
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3. 电化学性质测试 

3.1. 循环伏安法(CV) 

作为电化学性质测试几种最重要的方法之一[14] [15] [16] [17]，循环伏安法(Cyclic Voltammetry, CV)
具备能够让科研人员在短时间内定位材料发生氧化还原反应的电位，进而判断氧化还原的程度的功能。

为了让电极能够在合适的电势范围内交替发生不同的氧化还原反应，从而进一步得到电流–电势曲线，

我们可以通过改变扫描速率，控制电极电势随着时间以三角形波进行一次或者多次反复扫描得到。 

3.2. 线性伏安扫描(LSV) 

作为伏安法技术之一，线性伏安扫描(Linear Sweep Voltammetry, LSV)能够在电解池的辅助电极与工

作电极之间施加单次或多次，速率在 0.001 V~0.1 V 之间的线性电位扫描[18] [19] [20]。通过进行 LSV 测

试，我们可以得到材料的峰电流与被测材料浓度之间一般呈现出线性关系的曲线关系。 

3.3. 塔菲尔(Tafel)斜率 

通过对材料进行塔菲尔(Tafel)分析，可以帮助研究人员判断需要改变电极电势的程度，以达到一定

的电流，Tafel 斜率描述了过电位(η)和电流密度(j)之间的关系，其公式为： 

( )loga b jη = +  

其中 b 代表塔菲尔斜率，Tafel 图像是通过将过电势与电流密度的对数作图得出[21] [22] [23]，通过

将线性曲线延长与 η轴相交，即 Tafel 方程 η = 0 时，得到交换电流密度(j0)，它表示从平衡状态开始时体

系产生电子的能力，当处于平衡状态下时，则 j0 越大，则代表着电极材料的内在活性越高。 
但由于 Tafel 斜率明确的定义，这一点就将 Tafel 曲线限制在用于分析不复杂的电催化反应。 

3.4. 电子转换频率(TOF) 

电子转换频率(TOF) [24]，这一概念最早起源于 1966 年，Michel Boudart 为了评价酶催化化学反应速

率及其转化效率，引入了单位时间内单个活性位点的转化数的概念，这一概念即 TOF，它表示了催化剂

的本征活性，衡量了催化剂催化反应的速率。TOF 用公式表达如下： 

( )TOF I / 2nF HER=  

( )TOF I / 4nF OER=  

式中，I 为电流，n 为反应电子数，F 为法拉第常数(96485 C mol−1)，TOF 公式表明了单位时间内，

单位质量催化剂的生成量。 

3.5. 交流阻抗(EIS) 

交流阻抗(Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS) [25] [26]指的是当电极系统受到一个正弦波

形电压(电流)的交流讯号的扰动时，会产生一个相应的电流(电压)响应讯号，由这些讯号可以得到电极的

阻抗或导纳，一系列频率的正弦波讯号产生的阻抗频谱，称为电化学阻抗谱。 

3.6. 稳定性 

一般情况下，研究人员对所制备的电催化剂测试稳定性的方法有以下三种：1) 恒定电流密度下观测

电压或过电势的稳定性[25] [27]。2) 恒定电压下测定电流密度的稳定性。3) 在对材料进行 1000 圈 CV 测

试后，再进行的 LSV 测试，若所得的图像与进行 10 圈 CV 测试后的 LSV 图像图基本能够完全重合，则
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证明材料的稳定性良好。 

4. 钨基电催化剂的介绍及性能优化策略 

钨作为一种金属元素，它在自然界中主要是以六价阳离子的形式存在，其离子半径小、极化能力强，

易形成络阴离子[28] [29]，由于钨原子晶格属性和典型的电子结构的共同作用[6] [7]，这使得钨基催化剂

的表面对于反应物分子具有很强的吸附性能，在研究人员对于钨基电催化剂的研究当中，如 Zou 等人研

究的 WSe2 [30]、Sunil，R. Kadam 等人研究出的 Ni-WSe2 [31]用作于高效的析氢反应，Yang 等人研究出

的 WS2 运用在全解水方面[32]等，这些研究都向我们展现出钨基电催化剂卓越的电催化性能。 
为了提高钨基电催化剂的性能，我们通常会采取以下手段进行优化： 

4.1. 异质结构的构筑 

在异质结催化剂中，电子可以在异质结构界面上重新排列以修饰活性位点，不同活性位点的协同作用

可以促进反应动力学[33] [34]。异质结催化剂通常比单组分催化剂表现出更好的电解水活性。异质结催化剂

的优点如下：首先，异质结界面的晶格应变可以暴露出较高的活性位点。其次，异质结构催化剂的形态设

计具有多样性[35]，可以通过设计多孔或多层结构来提高比表面积和催化活性位点。第三，异质结催化剂

中各组分之间的电荷转移或互补氧化还原特性，由于协同效应，可以促进化学反应过程中的活性和效率[36] 
[37] [38]。Zhang [39] [40] [41] [42]等人指出，异质结构和界面可以作为修饰电子结构的有效手段。 

例如，Hong [43]等人通过用一种简单的自上而下的方法成功合成了 WS2-W 异质结材料，得益于所

制备的 WS2 具有丰富的缺陷以及外露边缘，并且 WS2 与 W 之间具有良好的电接触，这些因素使得 WS2-W
异质结材料表现出较高的 HER 活性。它的起始过电位较小，约为 30 mV，同时还具有较低的 Tafel 斜率，

约为 45.5 mV/dec，在电流密度达到 10 mA/cm2 时，其过电位约为 108 mV，同时所制备出的 WS2-W 异质

结材料具有优异的稳定性。图 5 显示了(a) WO3 和(b) WS2 纳米片在 W 箔上的 SEM 图像，(c)显示了 WS2/W
的 SEM 侧面图，(d)显示了 WS2 边缘的 TEM 图像，(e)~(f)显示了 WS2 基面 HRTEM 图像。 

 

 
Figure 5. SEM image of (a) WO3 and (b) WS2 nanosheets on W foil. (c) Side-view SEM image of 
WS2/W. (d) TEM image of edges of WS2. (e)~(f) HRTEM images of the basal plane of WS2 [43] 
图 5. (a) WO3 和(b) WS2纳米片在 W 箔上的 SEM 图像。(c) WS2/W 的 SEM 侧面图。(d) WS2

边缘的 TEM 图像。(e)~(f) WS2基面 HRTEM 图像[43] 
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为了进一步提高钨的电解水催化性能，研究人员会通过采取将钨基材料与镍基材料进行结合的方法，

其制备出的复合材料的性能能够优于单纯的钨基或镍基催化剂。比如，Guo [44]等人通过多步合成的方法，

成功地在泡沫镍上合成除了典型的 W18O49/NiWO4 异质结，在电化学氧化还原的过程中，触发了 W18O49

的非晶化，这一现象显著地增强了界面相互作用，从而使得制备出的 W18O49/NiWO4 异质结复合材料具有

丰富的活性位点。得益于非晶–晶复合材料、不饱和 W (IV)位点、丰富的氧空位和高活性的 NiOOH，活

性电催化剂表现出了优异的电催化活性，在电流密度为 10 mA/cm2 时，其过电位约为 1.53 V，并且展现

出了至少保持 100 h 的优秀稳定性。 
下图 6 中，(a)为 NiWO4/NF、W18O49/NF 和 W18O49/NiWO4/NF 的 XRD 谱图，(b)、(c)表明了

W18O49/NiWO4 表现出典型的纳米片阵列结构，(d)和(e)为纳米线的 HRTEM 图像，(f)展示出了纳米片骨架

的 HRTEM 图像(在图 4(c)中被标记为黄色部分)，晶格条纹分别分布在 NiWO4 和 W18O49 的(−111)和(010)
晶面上，并且 NiWO4 和 W18O49 之间存在着明显的边界。 

 

 
Figure 6. (a) XRD patterns of NiWO4/NF, W18O49/NF and W18O49/NiWO4/NF. (b) SEM, (c) TEM, and (d)~(f) HRTEM 
images of W18O49/NiWO4/NF [44] 
图 6. (a) NiWO4/NF、W18O49/NF 和 W18O49/NiWO4/NF 的 XRD 谱图。(b) W18O49/NiWO4/NF 的 SEM 图像。(c) 
W18O49/NiWO4/NF 的 TEM 图像。(d)~(f) W18O49/NiWO4/NF 的 HRTEM 图像[44] 

4.2. 杂原子掺杂 

作为提高催化剂最常用，也是最有效的方法之一，通过向材料中掺杂金属或非金属，比如 S、Se、O、

P、C 等元素来改变电子结构，进而产生大量的活性位点，从而使得电催化剂的吸附能以及电催化性能得

到一个明显的提高[45] [46] [47]。阴离子掺杂除了可以调整电子结构外，还具有有效增加活性位和提高电

导率等优点。材料中良好的导电性和较多的活性位点可以提高产氢效率[48]。金属阳离子的掺杂与阴离子

的掺杂在电催化水裂解中同样也发挥了重要作用。最近的研究报导中表明，通过掺杂阳离子，可以调节

电子结构，进而优化吸附能，从而有效地提高催化剂的本征活性[49]。 
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例如，Zheng [50]等人为了提高无贵金属催化剂在碱性电介质中的催化性能，通过在氧化钨催化剂中

掺杂 Co 离子，所获得的催化剂(Co-WO)在电流密度达到 10 mA/cm2 时，其过电位约为 30 mV，Tafel 斜
率约为 32 mV/dec，这表明了所制备出的催化剂展现出良好的 HER 催化活性。结果表明，通过 Co 的掺

杂导致的带隙减小和电导率提高，进一步增强了 HER 过程中的电荷转移能力。图 7(a)~(c)为制备的材料

的 SEM 图像，(d)为它们的 XRD 谱图，图 8(a)~(e)展示了 Co 掺杂后催化剂的性能，(e)为制备的催化剂与

近期报道相关的催化剂之间性能的比较。 
 

 
Figure 7. SEM images of (a) WO, (b) Co-WO, (c) Fe-WO. (d) XRD pattern of WO, Co-WO and Fe-WO [50] 
图 7. (a) WO，(b) Co-WO，(c) Fe-WO 的 SEM 图像。(d) WO、Co-WO 和 Fe-WO 的 XRD 谱图[50] 
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Figure 8. (a) Polarization curves, (b) corresponding Tafel plots and (c) EIS for WO, Co-WO, and Fe-WO samples; (d) dif-
ferences in current density plotted against scan rates, showing the extraction of the Cdl values for WO, Co-WO, and Fe-WO; 
(e) chronoamperometric measurement of WO and Co-WO at an overpotential of −200 mV vs RHE, for 15 h (without 
iR-corrected); (f) comparisons of overpotential (at 10 mA cm−2) of the related recently reported catalysts [50] 
图 8. WO、Co-WO 和 Fe-WO 样品的(a) 极化曲线，(b) 相应的 Tafel 图和(c) EIS；(d) 电流密度与扫描速率的差异，

显示了 WO，Co-WO 和 Fe-WO 的 Cdl值的提取；(e) 在−200 mV vs RHE 过电位下测量 WO 和 Co-WO，持续 15 小时

(未进行 iR 校正)；(f) 比较最近报道的相关催化剂的过电位(在 10 mA cm−2) [50] 

4.3. 缺陷工程 

作为提高非贵金属基电催化剂性能的主要手段之一，缺陷工程受到了研究人员的广泛关注，为了在

催化剂中引入缺陷，我们可以已通过采取碱蚀刻、离子辐射、紫外线臭氧处理等手段[51] [52] [53]。由于

缺陷的存在会在价带和导带间产生额外的能级，同时强烈地中断催化物晶体结构中的局部态密度[54] [55]，
正是由于这些缺陷位点的存在，催化剂的活性位点数量得以增加，同时传质过程也得以促进，进而提高

了催化剂的性能。 
Cao [56]等人通过采用高能 Fe13+离子辐照技术照射 WS2 表面的方法，不仅将 Fe2+和 Fe3+作为 Fe 掺

杂剂引入到 WS2 中，同时还制造了多空位(W 空位、S 空位或 W 和 S 空位共存)来增加电催化活性位点

的数量，具有较高的电流密度、较低的起始过电位和良好的酸性电解质稳定性。图 9(a)和图 9(b)表明

Fe13+离子辐照对生长在 CC 上的 WS2 形貌几乎没有影响，图 9(c)表明了 W、S 和 Fe 均匀地分布在 WS2

基体中，图 9(d)显示了 Fe13+-8E13 的高分辨率 TEM (HRTEM)图像，特别的，在 WS2 晶格中观察到一

些不存在的原子，导致晶格中出现了小孔，如图黄色虚线所示。这显著地证实了 Fe13+离子辐照的 WS2

纳米球在基面上形成了缺陷(包括 W、S 或多空位)。图 9(e)和图 9(f)分别是 WS2/CC、Fe13+-8E13 和

Fe13+-5E14 样品的 XRD 和 Raman 光谱。 
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Figure 9. TEM images of (a) WS2/CC, (b) Fe13+-8E13. (c)~(d) EDX mapping and HRTEM images of Fe13+-8E13. (e)~(f) 
XRD and Raman spectra of WS2/CC, Fe13+-8E13, and Fe13+-5E14 samples [56] 
图 9. (a) WS2/CC，(b) Fe13+-8E13 的 TEM 图像。(c)~(d) Fe13+-8E13 的元素扫描和 HRTEM 图像。(e)~(f) WS2/CC、
Fe13+-8E13 和 Fe13+-5E14 样品的 XRD 和 Raman 光谱[56] 
 

除了上面讲到的几种方法外，通过采取杂原子的掺杂的方式同样有可能会引发缺陷。Wu [57]等人通

过采取在 300 ℃下简便的自放热还原策略，成功地制备具了有丰富 W 空位的超细 WP 纳米颗粒，W 空位

可以激活邻近的 P 原子和桥位作为 HER 的活性位，但也会改变电子分布，从而降低 WP 的电导率。经过

测试可以看出，所制备的电催化剂在酸性溶液中具有非常优秀的 HER 性能，同时具备较小的 Tafel 斜率

(52  mV dec−1)，比大多数 WP 基催化剂都要小。图 10(a)~(c)清楚地显示了制备的 WP 催化剂的不同结晶

度，(d)~(f)表明了所有样品的 HRTEM 中可以看到大量的点缺陷。 
 

 
Figure 10. (a)~(c) HRTEM images of A-WP, LC-WP and C-WP, respectively, and (d)~(f) images of the region enclosed by 
the red square of (a)~(c), respectively [57] 
图 10. (a)~(c)分别为 A-WP、LC-WP 和 C-WP 的 HRTEM 图像，(d)~(f)分别为(a)~(c)红色方框所包围区域的图像[57] 
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4.4. 其他改性策略 

除了以上介绍的集中常见的增强催化剂活性的方法外，如图 11 所示，以下介绍的策略在近些年的研

究中也被广泛地运用于改良电催化剂中： 
相工程，通过调节和控制相的种类和类型来改变本征电催化活性，主要集中在以下几个方面：1) 设

计和构建纯非晶相，纯非晶相由于其成键无序，成键能较弱，且存在较多悬空键，因此在所制备的电催

化材料中将会含有丰富的缺陷[58] [59] [60]，这些缺陷的存在使得催化剂更有利于 OH*的吸附和 OOH*的

形成，因此，在 OER 催化性能方面，非晶相的表现通常优于晶体相；2) 将非晶相转化为晶相；3) 设计

和调节同素异形体。与界面工程相比，Zheng [61]等人指出相工程和界面工程都需要以不同晶格结构的结

合或转化为前提。然而，这两种战略有着明显不同的关注点。具体来说，相工程关注的是无定形到结晶

的转变，以及同素异形体或晶体的设计和调控[62] [63]同时，与结构合作相比，Zhang 等人指出，界面工

程关注的是强耦合关系的组成部分，这种关系通常通过界面带来的强电子相互作用来发挥作用[39] [40]。 
结构协同是将将两种或两种以上不同的材料组合在一起，可以有效地克服单一材料的缺点，同时又

能吸收每种材料的独特性能[64]。 
应变工程[65] [66] [67]，在电催化剂中，应变一般限于弹性应变，包括拉伸应变和压缩应变，这些应

变在去除应力后可以恢复[65]。Li [65]等人也总结了电催化剂中诱导应变的方法，如形态调制、晶格失配

和控制底物等。 
自功能化，在近几年的相关研究中报道的自功能化行为是 HER 或 OER 过程中的自氧化[68] [69] [70] 

[71]，在 HER 或 OER 过程中，超薄氧化物或氢氧化物可以在过渡金属基催化剂表面原位形成，可以提供

丰富的活性位点，也可以作为进一步氧化的保护屏障。此外，中间活性物质的吸附和解吸也会受到影响

[72] [73] [74]。因此，设计或工程上合理的自功能化被认为是提高电化学性能和耐久性的新策略。 
 

 
Figure 11. Modification strategies for high efficiency water decomposition of electroca-
talysts are commonly used [75] 
图 11. 电催化剂高效水分解常用改性策略[75] 

5. 总结与展望 

电解水制氢技术因具有替代传统化石燃料和生产清洁能源的可能性而受到越来越多的关注。然而考

虑到由于贵金属电催化剂其来源稀少，导致成本昂贵等因素，限制了贵金属催化剂并不适合大规模地应

用于工业化生产中，另一方面，由于非贵金属催化剂本身的催化活性并不高，因此我们需要研发出一种
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兼具有原料易得成本低廉，同时具备良好的催化性能以及稳定性的非贵金属催化剂，由于我国钨资源储

备位于世界首位，但对于高附加价值的钨产品却依赖于进口，因此，研发出一种新型的钨基电催化剂能

够很好地改善这一现状，为未来的氢能大规模工业化生产应用奠定下了基础。 
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