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水分解制氢中的电解液调控机制 

王瑞雪，吴家哲，郑文钰，陈玉彬* 
（西安交通大学 动力工程多相流国家重点实验室，陕西 西安  710049） 

摘要：氢气因能量密度高和燃烧产物无污染而得到了广泛的关注，如何以清洁高效的方式制备氢能成为研究中

的重点。光伏-电解、光催化、光电催化分解水可以利用储量丰富的太阳能和水产生氢气，是很有前景的氢气制

备技术。其中，电化学反应是水分解工艺的关键环节，直接决定整个系统能量转换效率的高低。而以往研究多

集中于催化材料的开发，通常忽略了电解液的性质对电解性能的影响。该文根据水分解的基本理论和反应机理，

总结了电化学步骤中电解液 pH、离子成分对表面催化过程和质量传输的影响。指出调控电解液可影响固液界面

反应，从而达到在各种水分解系统中提高能量转化效率和稳定性的目的。最后，提出了水分解制氢未来的发展

方向。 
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Electrolyte regulation in water electrolysis for hydrogen production 

WANG Ruixue, WU Jiazhe, ZHENG Wenyu, CHEN Yubin* 
（State Key Laboratory of Multiphase Flow in Power Engineering, Xi'an Jiaotong University, Xi'an 710049, Shaanxi, China） 

Abstract: Hydrogen has received extensive attention due to its high energy density and non-polluting 

combustion products. How to prepare hydrogen energy in a clean and efficient way has become the research 

focus. Solar water splitting photovoltaic-electrolysis, photocatalysis, and photo-electrocatalysis for 

hydrogen generation by using naturally abundant solar energy and water are promising hydrogen production 

technologies. In the water splitting process, electrochemical reaction is the key step which directly 

determines the energy conversion efficiency of the whole system. However, most of the previous studies 

focused on the development of catalytic materials, while the influence of electrolyte characters on the 

electrolytic performance was usually neglected. Herein, the effects of electrolyte pH and ion composition on 

the surface catalytic reaction and mass transfer were firstly summarized according to the basic principles of 

water splitting. Then it was pointed out that improvement of energy conversion efficiency and stability in 

various water decomposition systems could be achieved by electrolyte regulation which showed influence 

on solid-liquid interfacial reaction. Finally, the future development direction of hydrogen production by 

water decomposition was proposed. 
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当今世界能源需求不断加大，化石燃料消耗急

速增加，同时带来了不可忽视的环境问题。能源短

缺和环境污染这两大问题的解决是人类社会实现可

持续发展的迫切需要，加快太阳能、风能、生物质

能等可再生能源的开发和利用有望解决以上问题。

其中，氢气以较高的能量密度和燃烧产物无污染的

优点受到了广泛的关注[1-2]。工业产氢有 3 种技术路

线：灰氢（化石能源制氢）、蓝氢（化石能源制氢并

使用碳捕获、利用和封存技术）和绿氢（可再生能

源制氢），蓝氢和绿氢的技术成本约为灰氢的 1.6 倍

综论 
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和 2.0 倍。因此，氢能制备的主要途径还是蒸气甲

烷重整、煤气化，水电解制氢仅占世界总氢气产量

的 4%。但化石能源产氢存在高能耗、低产率、产品

杂质多、严重污染的问题，与氢经济的绿色愿景矛

盾，在政策引导和可再生电力成本下降的趋势下，

预计制氢将向蓝氢、绿氢转变。中国制氢则主要依

赖煤气化制氢及工业副产氢的方式，水电解仅占

1%[3]。水电解主要工艺为碱性电解槽、质子交换膜

电解槽（PEM）、固体氧化物电解槽（SOEC），其中

碱性水电解技术较为成熟，最高能效可达 88%，但

设备体积大且存在污染，PEM 和 SOEC 处于快速发

展阶段，但在当前的技术经济成本下，高电力成本

限制了其推广。为了降低成本并提高效率，水电解

工艺发展方向有以下两个方面：一是集中对催化材

料、反应器和电解槽系统结构等进行优化来提高电

解槽在实际应用中的效率；二是结合可再生能源电

解水制氢。将可再生能源发电与电解水产氢结合可

以提高可再生能源的利用效率，解决间歇性能源

如太阳能和风能的收集、储存和转换问题 [4]。其中，

将太阳能利用与水分解有效结合受到广泛关注。 

利用太阳能水分解的技术主要分为 3 种，即光

伏-电解水、光催化分解水、光电化学分解水。其中，

光催化和光电化学水分解仍处于基础研究阶段[5]。

本课题组致力于太阳能转化氢气的研究[6-8]，同时关

注了催化剂和电解液，最近就电解液中界面 pH 对

系统活性和稳定性影响进行了模拟研究[9]。在较成

熟的水电解工艺中，无论哪种途径，制氢效率都与

电解液中电化学反应密切相关。现行的电解水反应

大多发生在高酸性[10-11]和高碱性[12-14]条件下，这能

最大限度地提高电解液的电导率，减小欧姆损失，

使效率最大化。但这种极端 pH 环境对材料和设备

的稳定性也提出了更高的要求。而与可再生能源利

用相结合的光催化 [15-16]、光电催化 [17-18]以及光伏-

电解系统中 [19-22]必须同时考虑催化材料的性能和

稳定性[23-26]。因此，反应条件温和的中性电解液也

常被研究。电解液可直接参与表面反应过程，并通

过改变物质浓度影响传质[27-28]，进而影响反应性能

和电极稳定性[29]。对水分解反应电解液环境进行调

控，即溶液工程，才有望开发出高效、灵活、稳定、

多用途的水电解装置[30-32]。但近来多数研究的重心

是合理设计和改性催化剂，关于水分解的溶液调控

研究还很缺乏，同时缺少系统的综述文章对电解液

影响水分解反应的作用机制进行梳理。 

本文根据水分解反应的基本理论和反应机理，

综合讨论了电化学步骤中电解液 pH、离子成分通过

表面反应、物质传输对系统性能和稳定性方面的影

响，定量和定性地阐述电解液调控对高效电催化制

氢系统的重要意义。 

1  基本原理 

电极的性质和电解液的溶液条件都会影响到界

面性质和电荷转移过程[33-34]，增加了水分解系统的

复杂性。本节简要介绍水分解电化学反应的基本理

论，将电催化反应分为电极/电解液界面处发生的表

面催化反应和电极表面到体相溶液中的质量传输过

程。其中，表面催化反应主要从反应动力学、热力

学两方面进行介绍。 

1.1  反应机理和动力学 

水分解的总反应式见式（1）： 

 2 2 22H O 2H O   （1） 

总反应由两个半反应组成：析氢反应（HER）

和析氧反应（OER）。在酸性和碱性环境中的析氢反

应可以描述为式（2）和（3）： 

 3 2 24H O 4e 2H 4H O     （2） 

 2 24H O 4e 2H 4OH     （3） 

酸性和碱性环境中的析氧反应可以描述为式

（4）和（5）： 

 2 2 36H O O 4H O 4e     （4） 

 2 24OH O 2H O 4e     （5） 

水分解反应是一个热力学能垒高的上坡反应

（+273.13 kJ/mol），需要大量能量投入，而且质子

耦合电子转移反应的动力学较慢，尤其表现在水的

氧化反应上。在标准条件下，水分解反应发生的热力

学条件为满足反应所需的吉布斯自由能，将其按式（6）

转化为电压形式，计算为 1.23 V，称为可逆电压。 

 
Θ ΘFG n E    （6） 

式中：ΔGΘ为水分解吉布斯自由能，273.13 kJ/mol；

n 为转移电子数；F 为法拉第常数，96500 C/mol；ΔEΘ

为可逆电压，V。将能斯特方程应用于水分解的两

个半反应，得到标准条件下，以标准氢电极（SHE）

为参比电极的平衡电势见式（7）和（8）： 

 HER 0 059 pHE .    （7） 

 OER 0 059 pH 1 23E . .     （8） 

当满足了热力学电位后，还需要满足动力学过

电位，才能获得可观的电流密度。水分解在不同电

解环境中存在反应物的差异，但均涉及质子和电荷

的转移，如式（2）~（5）所示。因此，认为反应的

基本步骤为解耦的质子 /电子转移机制和协同的转

移机制。具体的反应路径与催化剂种类相关，分子

催化剂或氧化物催化剂一般是分离的质子电子转移

过程，金属催化剂则更可能采用协同的质子电子转

移路径[35-36]。 
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如图 1 所示，解耦转移机制分为质子转移（PT）

和电子转移（ET）两类反应，且二者可以单独作用，

协同转移机制则是在同一个反应步骤中同时涉及到

协同质子-电子转移（CPET）。HER 的 CPET 路径如

式（9）~（11）所示： 

 3 2A H O e AH H O      （9） 

 3 2 2AH H O e A H O H       （10） 

 22AH 2A H   （11） 

式中：A 为活性位点；AH 为 HER 中涉及的表面态。 

OER 中的 CPET 更为复杂，涉及 4 种表面态：

A、AOH、AO、AOOH，基本步骤如式（12）~（15）

所示： 

 A OH AOH e     （12） 

 2AOH OH AO H O e      （13） 

 AO OH AOOH e     （14） 

 2 2AOOH OH A O H O e       （15） 

电解液中的离子成分通过直接参与表面质子化/

去质子化反应、或者改变局部 pH 间接影响反应物

和活性位点的方式影响质子电子转移过程。首先，

质子化/去质子化反应涉及纯化学反应，离子也可能

直接参与反应，在这个过程中，如磷酸盐、碳酸盐

等阴离子可能改变反应时的过渡态；而阳离子也会

通过影响 O—H 键的解离，进而影响到反应物浓度。

另外，H3O
+和 OH–作为水分解的反应物，在反应过

程中的产生和消耗将导致电极附近的局部 pH 与体

相溶液中的 pH 产生较大差异，改变电极表面动力

学的同时增大了溶液中的浓度梯度，而由离子带来

的缓冲作用有助于维持局部的 pH，进而影响反应活

性。最后，反应过程中，阴离子在一定条件下发生

特异性吸附，阳离子也可以通过非共价作用或特异

性吸附在表面产生阻塞，此时动力学也会因为反应

活性位点数量的变化而改变，影响表面反应的发生。 

 

 
 

图 1  质子耦合电子转移示意图[36] 

Fig. 1  Schematic diagram of proton coupled electron 
transfer[36] 

1.2  质量传输 

催化反应由表面反应和传质两部分组成。当传

质通量明显慢于表面反应速率时，动力学不再是影

响反应速率的主要因素，此时，系统性能很大程度

上取决于溶液中物质的输送。如图 2 所示，电化学

中的质量传输现象可分为 3 种形式：由浓度梯度引

起的扩散；由电场电势梯度引起的迁移；由溶液压

力不平衡引起的对流。 

在理论上可以由 Nernst-Planck 方程描述，式

（16）为 x 方向上的描述： 

( ) ( )/ ( F /R ) ( )/ ( )i i i i i iJ x D c x x z D T x x c v x      （16） 

式中：J 为传质通量，mol/(m2·s)；i 代表物质种类；

D 为扩散系数，m2/s；c 为浓度，mol/L；z 为电荷数；

F 为法拉第常数，96500 C/mol；R 为理想气体常数，

8.314 J/(mol·K)；T 为温度，K；φ 为电势，V；v 为

溶液流速，m/s。方程右边的第一项、第二项和第三

项分别代表扩散、迁移和对流。 
 

 
 

图 2  近电极表面的 3 种质量输运方式 
Fig. 2  Three modes of mass transfer close to the electrode 

surface 
 

其中扩散项（即 Fick 定律）通常可以与 Nernst 型

扩散模型结合使用，由此扩散通量可以表示为式（17）： 

 b sdiff / ( / )( )J D c δ D δ c c       （17） 

式中：Jdiff 为扩散通量，mol/(m2·s)；δ为扩散层的厚

度，m；下标 b 和 s 分别代表体相溶液和电极表面。 

式（16）的第二项迁移是由带电物质的漂移引

起的，可用式（18）表示： 

 migra /iJ uc x   （18） 

式中：Jmigra 为迁移通量，mol/(m2·s)；u 为离子迁移

率，m2/(V·s)，可由式（19）表示为： 

 
| |F /Ru z D T  （19） 

由此可见，扩散和迁移均主要由扩散系数确定，

根据 Stokes-Einstein 方程，得到由式（20）描述的

扩散系数： 

 k /3πD T dμ  （20） 

式中：k 为 Boltzmann 常数，1.380649×10–23 J/K；d

为水合形式的离子的有效直径（即 Stokes 直径），m；

μ为溶液的黏度，Pa·s。总的来说，一般考虑离子有
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效大小、溶液黏度以及物质的浓度 3 个主要参数来控

制整体传质通量，这些值取决于电解液的性质。因此，

电解液中离子的性质对质量输运也有很大的影响。 

对流是由溶液内压力不平衡引起的物质传输。

气体产物产生气泡后可能在小范围内引起物质传

输，但较为明显的对流现象往往需要施加外部搅拌，

在电催化中，常用旋转圆盘电极研究电化学系统中

的质量传递。在旋转圆盘电极构型下，扩散通量和

对流通量由 Levich 方程描述： 

 
1 2 1 6 2 3

L 0 62 F / / /
ij . n ω v D δc  （21） 

式中：jL 为极限扩散电流密度（即 Levich 电流密度），

mA/cm2；n 为参与电化学反应的电子数；ω 为圆盘

电极的转速，rad/s；v 为溶液的运动黏度，m2/s；δci

为表面和体相之间的浓度差，mol/L。由式（21）可

得到描述表面扩散层的公式为： 

 
1 2 1 6 1 31 62 / / /δ . ω v D  （22） 

在旋转圆盘电极中，可以通过精确控制扩散层

厚度来控制质量输运。当不使用旋转圆盘电极时，

即反应器内溶液无外部动力输入，只存在自然对流，

此时电极表面扩散层的厚度将比旋转圆盘电极构型

下的扩散层厚度大几个数量级。 

2  电解液调控机制 

由基本理论的分析可知，对于水分解中的 HER

和 OER，离子至少可以通过调节 pH、直接参与反

应、阻塞活性位点等方式对反应性能产生影响。本

节将从溶液 pH、阴阳离子成分对表面反应和质量传

输的影响来讨论电解液的作用机制。 

2.1  pH 对电化学反应的影响 
在酸性环境中，H3O

+参与还原反应，低 pH 意

味着较高的 H3O
+活度，有利于水分解反应发生。而

在碱性溶液环境中，水分子成为反应物和质子源，

此时反应步骤中 O—H 键的解离在动力学上更缓

慢，即不同 pH 下反应物的不同会导致反应性能的

差异[35]。 

不同 pH 下的活性差异还来源于 pH 对表面反应

动力学的影响。LEDEZMA-YANEZ 等[37]在 Pt(111)

单晶电极上进行了氢吸附和析出反应的动力学研

究，图 3a 为不同 pH 下的循环伏安曲线，–0.1~0.05 V

（vs. RHE）之间的还原电流在酸性和碱性条件下表

现出差异，随着 pH 的增加，碱性溶液中 HER 的起

始电位负移，远离起始电位 0 V；而在 0.1~0.35 V（vs. 

RHE）的氢吸附区域（H-UPD），pH=1 时仍有着最

低的过电位，过电位意味着需要高于热力学预期的

能量来驱动反应。因此，pH 除了影响析氢反应速率，

还会影响氢吸附速率。水分解的 HER 和 OER 及其

逆反应都是多质子-电子转移反应，前面提到，涉及

电子和质子转移的反应可以通过涉及单独电子转移

或单独质子转移的逐步路径进行，或者通过不含中

间物的协同路径进行，即质子耦合电子转移[38]，HER

通常包括 Volmer、Heyrovsky 和 Tafel 步骤。 
 

 
 

图 3  Pt(111)电极在不同 pH 下的循环伏安曲线（a）[37]；

宽 pH 范围 0.1 mol/L 溶液中析氢反应的 Tafel 斜

率（b） [39] 
Fig. 3  Cyclic voltammetry curves of Pt (111) electrode at 

different pH (a)[37] and Tafel slope of hydrogen 
evolution reaction in 0.1 mol/L solution in a wide 
pH range (b)[39] 

 

SHINAGAWA 等[39]提出 HER 反应速率决定步

骤（RDS）与 Tafel 斜率的关系，如图 3b 所示，在

Pt(111)上，pH 从酸性变化到碱性，Tafel 斜率从约

30 mV/dec 增加至约 120 mV/dec，表明不仅 Pt(111)

上 HER 和 H-UPD 的速率随 pH 而变化，HER 机制也

随 pH 变化。120 mV/dec 左右的斜率意味着第一个电

子转移步骤（ET）是速率决定步骤，即碱性介质中

Volmer 步骤（H2O+e–→Hads+OH–）是最慢的反应步

骤，其中下标 ads 代表吸附。30~40 mV/dec 的 Tafel

斜率意味着第二步电子转移或两步电子转移之前的

化学反应是 RDS，即酸性介质中，Volmer 步骤处于

平衡状态，决定速率的是 Tafel 步骤（2Hads→H2）

或 Heyrovsky 步骤（H++e–+Hads→H2）。中性/近中性

条件下，HER 遵循两步还原过程，第一个还原步骤

中 H3O
+是主要反应物，这一步发生在接近平衡电位

的低阴极过电位下，此时电化学反应速度较慢，因

此，中性电解液中较低浓度的 H+可以维持反应。随
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着阴极过电位增加，电极表面的 H+被快速消耗，与

体相 H+浓度产生差异，HER 被扩散过程控制，还原

电流出现平台期；第二个步骤仅在较高过电位下发

生，主要反应物转换为水分子，之后还原电流单调

增加。 

OER 中的 4 电子步骤反应机理更加复杂。RAO

等[40]发现，在碱性溶液中，电极表面的零电荷电位

更高，将更有利于 OH–在电极表面的吸附，相比之

下，在酸性的 HClO4 中，反应位点处仅存在松散的

结合水，这导致酸性与碱性条件下 OER 速率决定步

骤的不同。在碱性溶液中，首先在活性位点处发生

水的解离（H2Oads+OH–→OHads+e–+H2O），接着吸附

的 OH 发 生 去 质 子 化 反 应 （ OHads+OH– →

Oads+e–+H2O），速率决定步骤是最后 O—O 键的形

成（Oads+OH–→OOHads+e–）；而酸性溶液中发生了

用于稳定 OOHads 中间体的质子化反应，导致最终的

去质子化反应成为限速步骤，使 OER 在酸性 pH 下

的反应动力学更为缓慢。OER 涉及 A、AOH、AO、

AOOH 多种表面态，在中性/近中性条件下的反应动

力机制将更复杂，需要考虑催化剂等具体因素。 

目前，工业化的水电解系统基本都在极端的 pH

下运行，即高酸性或高碱性电解液中，大多数研究

通过电催化剂的设计和优化，在极端 pH 电解液中

实现更高效的水分解。Pt 基材料仍是 HER 最先进的

催化剂，Ru 或 Ir 基氧化物则是用于 OER 的催化剂。

FU 等[41]在 0.1 mol/L 的 HClO4 电解液（pH=1）中，

Ir纳米线仅用 1.62 V电压达到 10 mA/cm2电流密度。

SHAN 等[42]利用 RuIr 合金在 0.1 mol/L 的 HClO4 酸

性电解液中只需 1.52 V 分解水并达到 10 mA/cm2 的

电流密度，对 HER 和 OER 分别产生 14 和 235 mV

的极低过电位。CAO 等[43]合成的新型 Ir 基电催化剂

在 1 mol/L KOH 碱性溶液（pH=14）和 1 mol/L 磷酸

盐缓冲液（pH=7）中分别需要 1.5 和 1.8 V 即可达

到 5 mA/cm2 的电流密度。ZHANG 等[44]制备的磷化

镍纳米粒子在 pH 为 14 和 7 时分别以 1.58 和 1.68 V

的低电压实现 10 mA/cm2 的电流密度。CAO 等[45]

在 NiMoFe/Cu 纳米线组装而成的水电解槽中，以

1.82 V 的低电压达到 10 mA/cm2 的电流密度，在中

性电解质中实现了 10.99%的太阳-氢能量（STH）转

化效率。中性溶液中的 HER 和 OER 反应机制和速

率决定步骤还有待讨论，无论是针对电催化剂还是

电解液，中性 pH 下的高效水分解研究还较缺乏。 

由上文可知，不同 pH 下水分解 HER 和 OER

反应的反应物和反应动力学存在差异。若反应物对

还原反应具有高电子亲和力或质子亲和力，或在氧

化反应中具有较高失去质子或电子的倾向，则可能

发生逐步的质子-电子转移反应；若是中间产物与催

化剂的相互作用较弱，逐步的质子-电子转移的可能

性也更大。而电极与关键中间体之间的强相互作用，

如 Pt 电极上的氧化还原反应将有利于质子与电子的

转移。不同的速率决定步骤将导致反应速率的 pH

依赖性，因此，催化反应存在最佳 pH，其值接近或

等于关键中间体的 pKa（酸度系数）[36]，也意味着

在最佳 pH 下有相应的最佳催化剂。因此，电解液 pH

的调控对水分解电化学反应效率的提高非常重要。 

2.2  离子对电化学反应的影响 

由前所述，电解液组成成分的变化可能会对催

化界面带来影响。不同反应条件下的 HER 和 OER

达到 10 mA/cm2 的电流密度（相当于 12.3% STH 转

化效率）所需的过电位如表 1 所示，理想的电催化

过程将以更低的过电位达到更大的电流密度，作为

参考，一般认为理想的 OER 催化剂 RuO2 和 IrO2 获

得 10 mA/cm2 电流密度需要的过电位为 300 mV。 
 

表 1  不同催化剂和电解液条件下的 HER 和 OER 性能对比 
Table 1  Comparison of HER and OER performance under 

different catalysts and electrolytes 

过电位(mV) 

电催化剂 电解液 
HER OER 

总电压/
(V vs. 
RHE) 

参考

文献

IrSe2-Li 1 mol/L PBS (pH=7) 120 315 1.50 [45]

RhCo 1 mol/L PBS (pH=7) 30 310 1.54 [47]

NiOx-CoOx 1.5 mol/L K1.5H0.5CO3 

(pH=10.1) 
— — 1.70 [48]

NiOx-CoOx 0.1 mol/L K1.5H0.5CO3 

(pH=10.1) 
— — 1.90  

Pt 1.5 mol/L KH2PO4 

(pH=4.3) 
35 — — [49]

Pt 0.5 mol/L K1.5H1.5PO4 

(pH=5.5) 
27 — —  

Pt 1 mol/L K1.06H1.94PO4 

(pH=6.8) 

49  — [49]

Pt 2 mol/L K2HPO4 

(pH=9.5) 
74 — —  

Pt 1 mol/L HClO4(pH=1) 17 — —  

Pt 1.5 mol/L K1.2H1.8PO4 

(pH=5.5) 
130 — — [50]

Pt 0.5 mol/L KOH 
(pH=13.6) 

85 — —  

Pt 1.5 mol/L NaH2PO4 

(pH=4) 
37.8 — —  

NiCo2O4 1 mol/L KHCO3 

(pH=8.3) 
— 309 — [51]

Ni–Bi 0.1 mol/L KBi  
(pH=9.2) 

— 430 — [52]

Ni-Co-Bi 0.1 mol/L KBi 
(pH=9.2) 

— 388 — [53]

A-NiFe-P/NF 0.1 mol/L KPi（pH=7） — 429 — [54]

注：PBS 为磷酸盐缓冲溶液，主要成分为 Na2HPO4、

KH2PO4、NaCl、KCl；KBi 为硼酸盐溶液；KPi 为磷酸二氢钾和

磷酸氢二钾的混合缓冲盐，通常在实验中有不同配比；“—”为

未测试；A 是碱的缩写，代表合成方法。 
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从表 1 可以看出，不同电催化剂和电解液的组

合以及电解液成分的调控使电化学性能产生较大差

异，Pt 在 0.5 mol/L 磷酸盐溶液（K1.5H1.5PO4）中的

HER 性能可达到 1 mol/L HClO4 的水平。而不同的

催化剂在电解液中的表现也存在差异，因此，针对

催化剂的电解液调控也将带来性能的提升。 

本节总结了近年来对于电解液成分引起的离子

效应及其对催化性能影响方面的研究进展。特别关

注了含有易质子化阴离子和碱金属阳离子的电解液

对催化系统活性的影响[55]。 

2.2.1  阴离子的作用 

阴离子与电极表面的相互作用是通过化学吸附

或物理吸附发生的，取决于不同材料吸附自由能的

大小。而阴离子在电化学反应中的影响主要通过特

异性吸附和缓冲作用。 

通过特异性吸附，非反应物的阴离子吸附到电

极表面，可能对反应物或反应中间体的吸附活性位

点造成阻塞；或改变活性位点附近的局部电子结构。

KAMAT等[56]研究表明，Pt在 HClO4和 H2SO4中 OER

反应的 Tafel 斜率出现差异，SO4
2–的特异性吸附降低

了 OER 活性；而 HER 中，大量欠电位沉积氢的吸

附阻碍了阴离子的吸附，因此，没有明显的阻塞作

用[57]。另外，在外加电位下，阴离子特异性吸附可

能导致电双层区域的电势差发生了变化，改变吸附

阴离子附近的吸附能。阴离子/电极和阴离子/中间体的

相互作用以及电势分布都会受到不同阴离子种类的影

响[55]。这种性质可能会改变电极上的电子转移驱动

力，进而影响反应动力学。 

然而，阴离子对水分解反应影响最大的方面在

于缓冲作用。氢键网络在水的氧化和还原过程中起

着关键的作用，通过 CPET 步骤控制化学键（O—H、

O—O 等）的断裂和形成，从而影响中间体/产物的

分布。而界面 CPET 不能看成施主和表面位点之间

的简单双分子反应，它需要在双电层中形成预解离

络合物。ZHU 等[58]着重讨论了质子转移和界面氢键

网络在光电催化反应中的关键作用。在协同质子-

电子转移步骤中引入硼酸盐替代溶剂水分子这一较

差的质子受体后，光电流大大增强，即合适的质子

受体可以提高赤铁矿光阳极在光电催化水氧化反应

中的性能。其活性的提高可能是由于局部 OH－浓度

的增加，因为硼酸盐溶液提供的缓冲作用正是在

OH–被氧化过程消耗后维持其局部浓度。而且，由

于缓冲阴离子的碱度较高，与水分子相比，水氧化

过程中的质子转移动力学将获得极大加速。因此，阴

离子在促进水氧化中的缓冲作用可能是双重的：（1）

维持活性物质 OH–的界面局部浓度；（2）作为质子

受体加速质子转移。 

LIU 等[59]受到卡尔文循环的启发，探索了“环

境磷酸化”的方法，模拟自然光合作用中的磷酸盐，

以提高 g-C3N4 纳米片（CN-NS）光催化反应中氢气

的生成，并探究了不同磷酸盐浓度对性能的提升。

如图 4 所示，含有 K2HPO4 的三乙醇胺（TEOA）溶

液产氢量明显增加，且在 0.20 mol K2HPO4 用量时，

达到 947 μmol/h 的最佳产氢率。析氢性能的改善可

能是由于质子还原能力增强和空穴氧化能力增强的

协同作用。与在自然光合作用中类似，磷酸盐作为

质子泵促进质子在反应溶液中的转移并直接参与还

原过程。SHEN 等[60]在 2018 年也报道了环境磷酸化

的方法，发现负载 CoP2 和添加 K2HPO4 可以极大地

改善载流子的分离，降低 H2 析出的过电位，提高载

流子的迁移率。KANAN 等[61]研究了含有磷酸盐和

Co2+的水溶液中的电化学氧化反应，结果发现，选

择合适的电解液（金属离子和阴离子的不同组合），

可以不断地形成催化剂来建立溶液中离子的动态平

衡，并提供中性水溶液中质子的载体，以实现在近

中性溶液和低过电位条件下的产氢产氧。 

 

 
 

图 4  g-C3N4（bulk CN）、CN-NS 在 TEOA 溶液中的产

氢量（a）；含有不同 K2HPO4 量的 TEOA 溶液对

应的产氢速率（b） [59] 

Fig. 4  Hydrogen production of bulk CN and CN-NS in 
TEOA solution (a) and the rate of H2 production 
from TEOA solutions with different amounts of 
K2HPO4 (b)[59] 

 

由上面的分析可知，阴离子可以改善水分解反

应的性能，其活性将影响反应动力学，而较高的阴离
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子盐浓度可能会进一步提升性能，MEGAN 等[62]研究

发现，金上的析氢反应速率是外源磷酸盐和硼酸盐

浓度的函数，且磷酸盐与硼酸盐可以作为界面电荷

转移反应的质子供体获得比纯水更好的反应活性：

在 pH 为 6.8 的 2.8 mol/L 磷酸钾溶液中，HER 的

活性与 pH 为 1.0 的 0.1 mol/L HClO4 溶液中的活性

相同，意味着可能实现中性溶液环境下的高效率

产氢。  

此外，光电极稳定性也受到离子的影响。光腐

蚀发生在半导体/电解液界面，电解液提供腐蚀反应

所需的受体或供体。LEE 等[63]使用 V5+饱和电解液

抑制 BiVO4 中 V5+的光氧化溶解，在硼酸盐电解液

中，由 CoBi 改性的 BiVO4 的活性和稳定性都远高

于其在 Na2SO4 电解液中，这是由于 Co 与硼酸离子

之间存在配位平衡，影响助催化剂本身的结构稳定

性，这为抑制 BiVO4 阳极光腐蚀提供了一种简单有

效的思路。同时因界面电荷转移电阻更小，硼酸盐

电解液将有利于电极-电解液界面的电荷转移[64]；而

硼酸离子较强的质子接受特性更利于质子转移，抑制

了质子在电极表面的积聚，从而抑制电极的腐蚀。 

综上所述，界面 CPET 对质子供体的强依赖性

表明，优化设计的电解液可以调节界面反应的活性

和稳定性，特别是在质子惰性的电解液中[65]。而当

前水分解反应器中较少考虑到这一点，且为提高反

应性能多数采用强酸性和强碱性电解液，将极大地

增加反应器和材料的损耗，并使成本增加。因此，

水性溶液作为一种成分复杂的质子供体，在提高反

应效率和降低成本方面拥有较大的研究空间。 

2.2.2  阳离子的作用 

除了阴离子，电解液中的阳离子也会改变电催化

过程的反应速率和反应选择性。其中，阳离子在双电

层中的空间分布将对电催化过程产生重要影响。 

阳离子的空间分布将决定其吸附状态。在碱性

条件下，电极电位小于零自由电荷时，OH–和阳离

子的覆盖范围很小，将在外亥姆霍兹层（OHP）发

生静电吸附，或在内亥姆霍兹层（IHP）发生特异性

吸附；反之，电极电位足够大时，阳离子有可能与

OH–形成竞争而对吸附位点造成堵塞，也可能与吸

附 OH–作用形成水合阳离子，其吸附强度取决于水

合阳离子的自由能。在酸性条件下，电极电位较小

时，阳离子将发生静电吸附或特异性吸附，但低 pH

下吸附 H+将占据主导；而电极电位足够大时，若阳

离子与电极存在强相互作用，则有可能对阴离子吸

附产生促进或抑制作用，反之则在双电层耗尽，不

发生特异性吸附。阳离子的吸附能力很大程度上取

决于吸附阴离子的性质，因此，阳离子的特异性吸

附常在有利于阴离子吸附的条件下发生[66]。 

根据空间分布和吸附理论，阳离子如何影响电

催化反应存在以下可能的理论[66]：（1）双电层中电

势差的重新分布，影响电子转移的驱动力；（2）界

面电场与吸附中间体的相互作用；（3）阳离子对催

化位点的阻塞；（4）阳离子与反应中间体的化学作

用；（5）界面水分子结构的改变。下面将分别针对

每种理论进行阐述。 

在金属 /电解液界面处，当从金属过渡到液体

时，电势会在界面的溶液侧下降。对于给定的金属

和溶剂，电势差的幅度、功能形式和空间范围由界

面处的阳离子和阴离子分布决定。界面电场由电极

电位控制，界面电场的静电相互作用可以影响中间

体的吸附自由能和表面反应步骤的活化势垒。而电

极电位的变化不仅会改变界面电场，还会改变金属

中电子的自由能，即电荷转移过程的驱动力。在

ROGER[67]提出的模型中，认为电解液浓度的增加或

阳离子在电极表面的特异性吸附会使双电层压实，

体相电解液电势增大，使活化势垒变小，减弱了电

荷转移过程的驱动力。因此，阳离子通过改变双电

层中的电位分布，影响了电子转移的驱动力。另外，

由上文关于阳离子吸附的分析可知，当电极与吸附

中间体形成的化学键较弱时，界面电场的影响将增

大，故不同阳离子也将改变界面电场与吸附中间体

的相互作用。 

其次，阳离子会对电催化反应中的活性位点产

生阻塞效应。 HERASYMENKO 等 [68] 证明，在

0.01 mol/L 盐酸溶液中添加金属盐后，Hg 电极上的

HER 过电位会降低。溶液中金属盐离子将与 H3O
+

竞争吸附位点，从而抑制 HER 的发生。在酸性条件

下，水在 WO3 上的氧化活性以含 K+的溶液最高、

含 Li+的溶液最低为序，这是因为，Li+在电极表面

的吸附性最强，堵塞了析氧活性中心。而在碱性环

境中，水作为被还原的反应物，不携带任何净电荷，

因此，反应受阳离子堵塞效应的影响较小。 

同时，阳离子还可能与反应中间体发生化学作

用。在碱性条件下，DING 等[69]报道了不同阳离子

对电催化水氧化 OER 以及光电催化分解水的影响

趋势，如图 5 所示，CoBi 电极在硼酸盐电解液

（0.5 mol/L，pH=9）中的水氧化活性展现了 LiBi> 

NaLiBi>KBi>NaBi 的趋势，其中电流波动是由于电

极处产生的气泡对系统的干扰。LiOH 电解液中

Co3O4 的电流随时间变化明显高于 KOH、NaLiOH

和 NaOH 电解液，长时间反应中差异依然明显，即

不同阳离子碱性电解液中催化剂的活性差异都呈现

出 Li+>K+>Na+的趋势。这种趋势是两个因素平衡
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的结果：一是电极表面阳离子与 O—H 键相互作

用使 O—H 键的弱化程度不同；二是不同电解液中

发生的水分解逆反应的速率不同。而 Li+不仅导致更

明显的 O—H 活化程度，对避免逆向反应发生也更

有效果。关于碱性阳离子对 HER 影响的研究较少。

HER 在酸性和碱性条件下的速率决定步骤和反应物

不同，在低 pH 下可以获得高的还原电流和低的过

电位。但电解液阳离子仍有可能影响还原过程。

SUBBARAMAN 等 [70]在碱性环境中探索水还原动

力学时发现，铂电极表面的纳米 Ni(OH)2 团簇促进

了氢中间产物的生成[71]，这些氢中间产物吸附在 Pt

电极表面并重新结合成分子氢，Li+诱导的 HO—H

键失稳可以进一步增强这个过程，从而使反应活性

提高。 

此外，水是中性和碱性 pH 条件下水分解反应

的反应物，也是界面上的溶剂，无论是溶液本体中

还是界面上，水的结构和动力学都受到阳离子特性

的影响。NIHONYANAGI 等[72]研究了阳离子在表面

活性剂和水电解液界面处对水结构的影响，同位素

稀释水的 O—H 拉伸频率随着阳离子电荷密度的增

加而增加，表明界面处的氢键网络减弱。如前所述，

水与阳离子的相互作用也被认为是水氧化还原中阳

离子特异性吸附的来源，CHEN 等[73]提出，发生特

异性吸附的阳离子产生的偶极矩可以通过改变吸附

水和氢键网络来影响 OH–吸附。关于阳离子对界面

水结构影响的研究仍然很少，结合实验与计算进一步

研究阳离子对界面水动力学的影响具有重要意义。 

综上所述，在大多数实验情况下，阳离子的水

合程度及其在界面上的位置仍不明确，使得解释阳

离子对电催化过程的影响有相当程度的不确定性，

未来关于阳离子对电催化影响的研究应特别关注实

验对电极/电解液界面的表征。电化学和光谱分析可

以对界面进行全面评估，在阳离子效应的研究中起

到重要作用。同时，由于阳离子影响反应的作用方

式有多种，需要针对这种复杂多因素的反应模式进

行研究，以确定特定反应/阳离子系统的主要机制。

而在理论研究方面，用来描述电催化界面的量子力

学/分子动力学方法有望在阳离子对界面水的结构

和动力学的影响研究中发挥作用。 
 

 

 
 

图 5  水合阳离子与 OH–相互作用对水氧化的影响原理

图（a）；CoBi 电极在不同阳离子电解液中，1.9 V 

vs. RHE 下的 I-t 曲线（b）；Co3O4 在 1.7 V vs. RHE

时的 I-t 曲线（c） [69] 
Fig. 5  Schematic diagram of effect of interaction between 

hydrated cations and OH– on water oxidation (a); 
I-t curves of CoBi in different cation electrolytes at 
1.9 V vs. RHE (b) and I-t curve of Co3O4 at 1.7 V 
vs. RHE (c)[69] 

 

2.3  pH 和离子对质量传输的影响 

（光）电催化的电化学反应发生在半导体或金属

催化剂与电解液的界面处。在电极附近，载流子的

输运通常由载流子浓度梯度和电场驱动，在半导体/

电解液界面中体现为离子扩散和迁移。溶剂分子或

离子在电极上的特殊吸附以及电极中的外加电压产

生的静电吸引使电极附近形成双电层[74]。双电层的

存在会影响电荷转移过程和电极反应基本步骤，其

厚度与体相浓度、相对介电常数、离子电荷数、温

度等与电解液性质有关[75-77]。双电层界面附近存在

着质量传输边界层，反应物、离子和产物的输运过

程将在边界层和体相电解液中发生，其中存在着电

解液成分和浓度的不均匀分布。根据反应条件的变

化，催化表面会形成速度梯度或浓度梯度，其中的

传质过程主要是反应物质和离子在表面的扩散和迁

移，边界层则决定传质对反应限制的程度。 

固液界面的 pH 是电极表面反应的重要影响参

数，称作局部 pH，当 H+和 OH–在反应中生成或消

耗时，局部 pH 就可能发生变化。除了前文提到对

反应的影响，表面质子的产生和消耗会使局部 pH
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和体相 pH 有较大的差异，使体相溶液到电极表面

的扩散长度增加，减弱了反应性能。当反应在强酸

性或强碱性电解液下进行时，中间物质（H+或 OH–）

有较强电迁移能力，而当电极反应以较快的速率发

生时，H+或 OH–的电迁移作用将抑制大浓度梯度的

形成，从而减轻传质带来的限制。然而，实际应用

中只有少数电催化或光电催化材料在这些极端 pH

电解液下是稳定的，近中性 pH 条件下的缓冲电解

液可以在一定程度上提高材料和系统的稳定性，并

减小局部 pH 可能发生的剧烈变化。研究发现，水

合离子的水解将对界面 pH 产生影响。近中性 pH 条

件下电解 CO2 时，SINGH 等[78]观察到，反应总电压

随着碱金属阳离子晶体半径的增大而增大，归因于

电极上水氧化反应的过电位的增加。由于电极电位

的增加，从含 Li+到含 Cs+的电解液中表面电荷密度

的绝对值越来越大，使界面上阳离子的 pKa 降低，

pKa 较低的水合 Cs+更容易脱质子，更有效地抵消还

原反应引起的 pH 的增加，在近中性条件下减小了

pH 梯度，减弱了传质的限制。缓冲离子携带着电解

液中的大部分电荷，在电极表面形成离子浓度梯度，

需更大的电位才能达到较理想的电流密度，通过对

电解液的调控则可以减小这种不利的影响。OBATA

等[49]对近中性条件下的 Pt 电极上的电催化分解水

的机制进行了研究，发现反应明显受到磷酸盐缓冲

离子和产物氢气的传质限制，而通过优化电解液组

分和浓度，调节缓冲液 pH 至缓冲液 pKa 附近，可以

有效减少 pH 浓度梯度，降低浓差过电位，提高整

体性能。SHINAGAWA 等[79]得到了不同浓度磷酸盐

中析氢反应电流密度的理论值和实验值，如图 6a 所

示，并认为反应整体性能主要受弱酸性的磷酸根离

子的质量传输控制，在最佳的溶质浓度下，理论模

型预测的浓差过电位占所需过电位的一半以上，浓

差过电位源于缓冲电解液的性质，通过对电解液中

缓冲物质种类、浓度的调控可以优化析氢反应的性

能。除了调控电解液，引入对流也将加速传质，如

旋转圆盘电极系统，减小了扩散边界层的尺寸，加

速离子物质的输运，降低了电极附近离子的浓度梯

度，在实际中可以有效提升活性[80]。 

此外，离子还将通过质量传输改善产物的混合

问题，在无膜的系统中，水分解产物氢气和氧气的

混合将促使逆反应发生而使效率降低[81]。在近中性

浓溶质缓冲条件下，电解液运动黏度、气体溶解度、

扩散系数控制着溶液中的氧气的质量传输通量[50]，

如图 6b 所示，氧气溶解度在不同电解液及不同浓度

中存在差异，通过选择和调节电解液可以使电解池

内氧气传输通量急剧减少，减少与阴极气体产物的

混合，进而提高电解池效率。SHINAGAWA 等 [50]

测试了 Pt 电催化剂上的 HER 和 OER，在 1.5 mol/L 

NaH2PO4 或 1.5 mol/L K2HPO4-KH2PO4 混合溶液（物

质的量比为 4∶6）溶液中的最佳条件下达到 10 mA/cm2

的电流密度，所需过电位<40 mV，同时在 O2 存在

的条件下，对 HER 的选择性可达 90%。 

 

 
 

图 6  不同浓度磷酸钠溶液中实验（实心符号）和理论

（空心符号）–50 mV vs. RHE 时 HER 电流密度

（a）[79]；不同电解液及浓度下的氧溶解度（b）[50] 
Fig. 6  Experimental (solid dots) and theoretical (hollow 

dots) HER current densities at –50 mV vs. RHE in 
sodium phosphate solutions with different 
concentrations (a)[79]; Oxygen solubility under 
different electrolytes and concentrations (b)[50] 

 

综上所述，表面反应的物质质量传递主要由缓

冲离子的特性和其浓度决定。通过对电解液的调控，

优化电解液组分和浓度，无论是在产物选择还是在

物质扩散上，都可以减少传质带来的限制，尤其是

存在较大传质限制的近中性 pH 条件。对这些特性

的定量描述能够更准确地衡量来自电解液特性、离

子浓度的质量传输限制和反应动力学的影响。 

3  结束语与展望 

电催化分解水，包括利用太阳能进行光伏-电

解、光电催化、光催化分解水，有着广泛的应用前

景。对整体效率有极大影响的电化学过程发生在固

液界面，其中电解液的 pH 与反应限速步骤密切相

关，溶液中阴阳离子通过特异性吸附和缓冲作用影

响反应动力学和质量传输，在不同电极/电解液体系
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中带来性能和稳定性上的差异。因此，调节电解液

性质适应电化学反应所需条件，同时最大限度地提

高系统效率是很有必要的。本文从 pH、阴阳离子对

电化学反应和物质传输影响的角度讨论了电解液在

水分解反应中的作用机制。研究表明，电解液会以

下列方式改变水分解反应系统的性能： 

（1）pH 的变化影响电化学反应动力学。催化反

应存在最佳 pH，其值接近或等于关键中间体的 pKa，

在最佳 pH 下也存在着相应的最佳催化剂； 

（2）离子的特异性吸附可能对电极表面催化反

应位点造成阻塞，或与水合离子的相互作用，在表

面上形成中间体改变反应条件，影响表面反应的路

径，进而改变反应性能； 

（3）pH 及离子种类、浓度影响固液界面处和体

相溶液中物质的传输，通过调整电解液的性质可优

化传质以改善反应性能，同时减少产物混合，尤其

是在近中性 pH 条件下。 

对电解液特性和组分等的调控是改善反应性能

和提高系统稳定性的一种有前途的手段。 

为达到碳中和目标，中国亟需实现能源结构转

型和未来电力系统结构调整，可再生装机将远超当

前火电装机，现有技术水平下电化学储能和氢能具

有较强竞争力，氢能发展通常受到技术和电价成本

掣肘，随着未来光伏电价的下降，产氢成本的制约

将逐步减弱，技术的革新则显得更关键。发展新型

电解液将有望降低制氢成本、提高制氢效率，同时

在一定程度上避免极端 pH 产氢体系造成的污染问

题并延长设备的使用寿命，通过技术创新推动中国

新能源产业的发展。目前，许多研究在磷酸盐和硼

酸盐电解液体系中取得了进展，根据中国的原料优

势，在发展各类高效电催化剂（如锰基和铁基催化

剂）的同时开发磷酸盐体系的新型电解液将有望实

现低成本高效产氢。 

另外，未来可考虑将溶液工程与局部场诱导传

质、微流道设计、反应器控温等传质工程方向进行

耦合研究；同时关注催化剂与电解液相互作用的动

态转变，开发适用于特定条件的催化剂，即电解液

诱导的催化剂定向转化策略；以及进一步将溶液工

程与催化剂表面的纳米工程、反应器设计的整体工

程相结合，将为开发高效水分解系统提供新思路。

因此，不仅要关注电催化剂，更要关注电解液，溶

液工程仍有许多方面待研究，以进一步改善水分解

反应的性能，实现高效产氢。 
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