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特殊结构、高稳定性电解海水OER催化剂研究进展
苏建 宋华*
（东北石油大学 化学化工学院，黑龙江 大庆  163318）
摘要：海水是一种丰富的资源，将其电解制绿氢技术，受到人们广泛关注。因此，设计开发高效、稳定的电解天然海水（或盐水电解质）制氢催化剂具有重要意义。本文首先分析了电解海水所面临的现状和挑战，其次对电解海水催化剂的设计思路与改性方法进行了概括和总结，综述了三维分层多孔结构、使用保护层和表面润湿性工程等特殊结构催化剂在提高催化剂稳定性和选择性方面的最新研究进展。最后，对电解海水催化剂所面临的挑战和发展方向进行了总结和展望。在未来的研究中需要实验研究、理论研究和表征技术相结合，开发出更高效、稳定和高选择性的催化剂，以满足电解海水工业化应用的要求。
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Research progress of OER catalyst with special structure and high stability for electrolysis of seawater

SU Jian, SONG Hua*
（College of Chemistry and Chemical Engineering，Northeast Petroleum University，Daqing 163318，China）
Abstract: Compared with limited fresh water, seawater is a kind of rich resource, and its electrolysis has attracted more and more attention.. Therefore, the design and development of efficient and stable electrocatalysts for hydrogen evolution reaction (HER) and oxygen evolution reaction (OER) of natural seawater or brine electrolytes has a good application prospect. This paper first analyzes the current situation and challenges faced by electrolysis of seawater, then summarizes the design ideas and modification methods of electrocatalytic decomposition of seawater catalyst, and summarizes the latest research progress in the synthesis of efficient and stable seawater electrolysis catalyst by constructing three-dimensional layered porous structure, using protective layer and surface wettability engineering. Finally, the challenges and development direction of electrolytic seawater catalyst are summarized and prospected. In the future research, it is necessary to combine experimental research and theoretical research, so as to develop more efficient, stable and highly selective catalysts to meet the requirements of the industrial application of electrolytic seawater.
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H2因具有能量密度高（~284 kJ/mol）、相对分子质量小、零排放以及燃烧热值高等优势，被认为是最有前途的能源之一[1-2]。目前，已经开发出多种制氢方法，包括甲烷蒸汽重整、煤气化和电解水等[3-5]。其中，电解水具有设备简单、绿色高效的优势，被认为是可持续氢生产最有效的技术之一[6-7]。电解水由两个半反应组成：阴极上的析氢反应（HER，E0=0 V vs. RHE（可逆氢电极））和阳极上的析氧反应（OER E0=1.23 V vs. RHE）。
在酸性介质中：
H++2e−→H2（HER）                 （1）
2H2O→4H++O2+4e−（OER）           （2）
在中性或碱性介质中：
2H2O+2e−→H2+2OH−（HER）            （3）
4OH−→2H2O+O2+4e−（OER）           （4）
HER是一种快速的双电子转移过程，大多数HER催化剂，包括过渡金属氮化物（Mo5N6[8]）、磷化物（CoP/Co2P[9]）、硫化物（Ni-Mo-S[10]）和层状双氢氧化物（LDH）[11]，表现出优异的催化活性。与HER相比，由于OER是四电子反应过程，且O—O 键的形成需克服较高的化学反应能垒，导致OER反应的动力学很缓慢，相对机理也比较复杂，因此本文将着重叙述电解海水OER催化剂。在过去十几年中，人们投入了大量精力开发用于水电解的高效非贵族金属OER催化剂，如过渡金属氧化物[12]、氢氧化物[13]、羟基氢氧化物[14]、氮化物[15]、磷化物[16]和硒化物[17]。但是，几乎所有这些催化剂都只在电解淡水中起作用，将其用于大规模电解淡水将会给有限的淡水资源带来巨大压力。与淡水相比，海水是地球上几乎无限的原料，因此，海水的电解更为重要，尤其是对于面临淡水短缺的干旱地区。海水中存在的Na+、Mg2+、Ca2+、K+和B3+等阳离子，提高了海水的导电性，因此，电解海水时无需向其中添加酸性或碱性物质以提高溶液电导率。此外，海水电解还为海水淡化和盐生产提供一种可能性。

本文首先对目前电解海水的研究背景进行了阐述，随后对近年来电解海水制氢催化剂方面的最新进展进行了概括和分析，最后对电解水催化剂领域的发展前景进行了总结和展望。
1  电解海水面临的挑战
电解海水对OER阳极催化剂的选择性和稳定性提出了苛刻的要求。由于海水中存在Cl–，阳极受电解液pH的影响，可能会发生析氯反应（CIER）或次氯酸盐的生成。
酸性条件下：  
2Cl−→Cl2+2e−（E0=1.36 V vs. SHE（标准氢电极））                                  （5）
碱性条件下：   
Cl−+2OH−→ClO−+H2O+2e−（E0=1.72 vs. NHE（一般氢电极））                             （6）                                                               
在酸性和碱性环境下，CIER和次氯酸盐的生成反应属于2个电子参与的反应，而OER是4电子参与的反应。因此，从动力学角度来说，ClER和次氯酸盐的生成更有利，而从热力学角度看，OER更有利。由于CIER（或次氯酸盐生成）与OER具有竞争性，电解海水需要更高的过电位和消耗更多的能量。此外，在酸性条件下产生的Cl2和在碱性条件下生成的次氯酸盐在海水电解过程中较难处理，海水中的Cl–会导致催化剂或电极腐蚀。因此，如何抑制CIER（或次氯酸盐生成）以及提高OER催化剂选择性对电解海水制氢显得更为重要。对OER中间体具有活性的表面通常也有利于CIER中间体，合成高OER选择性的催化剂较为困难[18]。控制电解环境（例如pH）是实现OER选择性更为简单有效的方法。DIONIGI等[19]提出，与OER相比，CIER在热力学上是不利的，当pH>7时，电位差随着pH的增加而增大，次氯酸盐生成和OER之间的电位差达到最大值（480 mV）。同时，考虑到OER在高pH条件下更有利，高pH的碱性电解质更适合于海水电解。为了确保碱性海水电解过程中OER的高选择性，需要高活性的OER催化剂，以在较小的过电位下提供大电流密度，避免次氯酸盐的形成。此外，当pH>9时，电解液中会产生沉淀，如Mg(OH)2、Ca(OH)2和海水中固有的其他不溶性固体（如细菌和微生物）将覆盖一些活性位点，从而降低催化剂的催化性能。

除选择性问题外，海水中的Cl–可以直接与这些缺乏电子的过渡金属反应，导致催化剂的腐蚀，从而改变催化剂的组成[20]。因此，Cl–引发的腐蚀会逐渐溶解过渡金属基催化剂，导致催化剂中毒和催化耐久性变差。基于过渡金属氮化物[21]、磷化物[22]和硫化物[23]的催化剂已被证明具有良好的性能，能够承受海水中Cl–的侵蚀。另外，还可以通过在催化剂表面涂覆保护层，来解决腐蚀问题。KUANG等[23]通过在NiSxF表面上生长Fe(OH)3来制备耐Cl–腐蚀的高效OER催化剂，发现富含多原子硫酸盐和碳酸盐的层状结构可以排斥海水中的Cl–，从而提高了催化剂的耐蚀性。

近年来，电解海水析氢的效率和稳定性都得到不断提高，为了应对目前的挑战，研究人员设计了选择性和稳定性俱佳的海水电解催化剂，包括锰基氧化物[24]、层状双金属氢氧化物（LDH）[25]、磷酸钴[26]、过渡金属合金[27]、六氰基甲烷酸酯[28]、氮化物[21]、磷化物[22]、硫化物[23]、硒化物[17]和铱金属有机材料[29]，以上催化剂已被证明在海水电解中具有较好的OER及HER选择性。除催化剂活性物种本身性能之外，构建三维分层多孔结构，以及保护层和表面润湿性工程技术，是改进电解海水催化剂性能的理想策略。本文将从这三个方面综述电解海水催化剂设计和性能方面的最新研究进展（见图1）。
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图1 改进电解海水催化剂技术示意图

Fig. 1 Schematic diagram of improved electrolytic seawater catalyst technology
2 以反应机理为导向的催化剂设计理论
高稳定性、高活性催化剂的设计和合成极大地促进了海水电解的巨大进步和广泛应用[30-31]。过渡金属和贵金属能够提供d轨道孤对电子作为亲核试剂或提供空d轨道作为亲电试剂，在水催化剂中具有优势。在这些催化剂的空d轨道上形成的各种化学吸附键可以实现分子活化，从而降低复杂反应的活化能[32]。不同的过渡金属电催化剂可以改变同一反应体系的吸附自由能，进而影响催化反应速度。当吸附能过小时，反应物不容易吸附，吸附能过大，中间体难以脱附，因此，只有在吸附能适中时，催化活性才达到最佳。

基于含氧物种的吸附自由能（ΔGO–ΔGOH）的不同金属氧化物的OER催化活性比较和基于氢吸附自由能（ΔGH）的不同金属的HER催化活性比较见图2[33-34]。为了评估OER催化剂的活性，以两种中间体的能态差异作为基准，当吸附的氧和活性位点之间的相互作用强时，需要高电位来保证O2的释放。因此，设计具有氧和中间键弱的OER催化剂是实现更快反应动力学的关键。一般用ΔGH来描述HER过程催化剂的活性，如果ΔGH负值较大时，氢在活性位点被强烈吸附，难以释放氢分子；如果ΔGH正值较大时，则氢与活性位点之间的作用较弱，反应速度减慢。因此，氢原子的吸附能力决定了反应速率，吸附能力无论过大还是过小都不利于反应的顺利进行[35]。

因此，催化剂应具有优化的能态和表面性质，以便使HER和OER的反应具有最小的能垒，提高反应速率。通常提高电催化剂体系的活性（或反应速率）的方法有两种：（1）增加给定电极上活性位点的数量，如通过增加负载或改进的催化剂结构以暴露更多的活性位点；（2）增加每个活性位点的本征活性。遵循催化剂的设计原则，注重催化剂的表面调控，进而提高OER和HER催化剂的活性。
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图2不同电催化剂在1 mA/cm2下的过电位与能量差（ΔGO–ΔGOH）的OER火山图（a）[33]和不同纯金属和金属覆盖层的HER火山图（b）[34]
Fig. 2  OER volcano plot of overpotential of different electrocatalysts at 1 mA/cm2 versus energy differences (ΔGO–ΔGOH)(a)[33] and  volcano plot of various pure metals and metal overlayers for HER[34] (b)

3  特殊结构电解海水催化剂的设计
合理设计催化剂的结构性质可以显著增强催化过程中的关键步骤（质量传输、电荷转移和表面反应）。例如：设计三维分层多孔纳米结构可以增大比表面积，进而增加活性位点，加速传质过程。设计保护层结构可以有效阻挡由于Cl–导致的催化剂腐蚀/失活问题，增强电解质扩散，加速电荷/质量传输。设计催化剂润湿性表面结构有利于水（反应物）的吸附，能够促进气泡的快速释放，从而提高催化活性。本节将从三维分层多孔纳米结构、保护层结构以及润湿性表面结构三方面对电解海水催化剂的设计进行分析。
3.1 三维分层多孔纳米结构

设计3D分级多孔纳米结构能够增加活性位点，加速电解质扩散，是制备高效电解淡水催化剂的有效策略之一[36-37]。如前所述，天然海水中的细菌等杂质会附着在催化剂表面，从而覆盖部分活性位点，降低催化性能。此外，碱性海水中，Ca2+、Mg2+离子等会形成氢氧化物沉淀，不仅会覆盖活性位点，也会加速催化降解。三维分层多孔纳米结构具有高比表面积和丰富的空点结构，能够提供足够的活性位点和有效的质量/电荷传输，尤其是在大电流密度下，提高了海水电解的效率。KUANG等[23]报道了一种由镍-铁氢氧化物外层和泡沫镍支撑的硫化镍内层构成的多层NiFe/NiSx-Ni催化剂。泡沫镍首先与S元素反应，在其表面形成NiSx（图3a），然后通过电沉积方法在NiSx上均匀且垂直地生长NiFe氢氧化物纳米片，使催化剂具有分级多孔结构（图3b、c）。在1.0 mol/L KOH+0.5 1 mol/L NaCl模拟海水电解液中，多层NiFe/NiSx-Ni催化剂在低过电位~0.3 V下，OER电流密度为400 mA/cm2（图3d、e），其低过电位远<0.48 V，在碱性海水中不会引发次氯酸盐的生成反应。通过将NiFe/NiSx-Ni催化剂与活性HER阴极Ni-NiO-Cr2O3结合的双电极电池，在碱性盐水中表现出高的OER活性和选择性，以及良好的稳定性。YU等[38]通过用镍钴氮化物纳米粒子装饰磷化镍（NixP）微片阵列的两侧构建了三明治状NiCoN|NixP|NiCoN催化剂（图4a）。三明治结构的催化剂具有丰富活性位点、大的比表面积，高的本征活性位点和电荷转移效率。因此，与单独的NixP微米片阵列和NiCoN纳米颗粒相比，NiCoN|NixP|NiCoN电极表现出极好的HER活性，在天然海水中电流密度10 mA/cm2 时所需的过电势仅为165 mV，降低34~57 mA/cm2，且拥有更高的稳定性（图4b~d）。由于NiCoN和NixP具有优异导电性能，有效提高了三明治结构催化剂表面与海水之间的电荷转移效率，从而促进了HER反应动力学，展示出优于许多过渡金属磷化物、过渡金属氮化物以及贵金属基电催化剂的HER活性。
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a—合成工艺示意图；b~d—未经处理的泡沫镍、泡沫镍上形成的NiSx以及NiSx表面电沉积NiFe的SEM图；e—循环伏安扫描对比图[23]
图3 海水裂解用双层NiFe/NiSx泡沫镍（Ni3）阳极的制备和结构

Fig. 3  Preparation and structure of double-layer NiFe/NiSx foam nickel (Ni3) anode for seawater cracking
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a—三明治纳米结构 NiCoN|NixP|NiCoN 的合成示意图；b~d NiCoN|NixP|NiCoN在天然海水中的HER极化曲线，电流密度为 10 mA/cm2时对应的过电势，以及在10 mA/cm2 恒电流密度下的计时电势曲线[38]
图4 三明治纳米结构 NiCoN|NixP|NiCoN 的制备示意图和结构
Fig.4  Preparation and structure of sandwich nanostructure NiCoN|NixP|NiCoN 

3D层次结构的另一个优点是可以通过在活性层下使用高导电子层来促进电子转移。如前所述，过渡金属氧化物或氢氧化物是良好候选物，但其电子导电性低、电荷转移差。将此类过渡金属氧化物或氢氧化物与一些高导电材料结合以形成3D分层纳米结构，在多层之间引入牢固的高导电子层，能够加速电荷转移到活性层，有利于缓慢的4电子转移析氧过程，降低所需的过电位，并获得高析氧选择性电解。
虽然3D多孔分级纳米结构有利于提高催化性能，但其机械强度会受到一定的影响。由于催化作用主要发生在催化剂的表面，因此有必要使多孔外层变薄，同时赋予足够的机械强度，以满足3D分级催化剂的要求。
3.2 保护层结构
海水电解中的选择性和稳定性问题都是由海水中的Cl–引起的，Cl–不仅在阳极引发竞争反应，而且会导致催化剂表面的腐蚀。在催化剂表面赋予Cl–阻挡层是解决上述问题直接而有效的方法。锰基催化剂因成本低、耐腐蚀性好，早在20世纪80年代，已作为一种阻止Cl–的保护层被研究[39]。在电解过程中催化剂表面生成的MnOx，MnOx沉积物层，虽无催化活性，但起到了Cl–扩散屏障的作用，从而防止Cl–与催化剂活性位接触而发生反应；同时，该层能够使水、质子和O2在催化剂和电解质之间传输，从而提高OER选择性[39-40]。然而，MnOx保护层类催化剂的活性退化是一个问题，由此产生的电解质扩散缓慢，限制了电荷/质量传输。因此，在海水电解催化剂的设计上，利用静电斥力或选择性渗透，使具有氧化能力和腐蚀作用的Cl–远离催化剂的表面，保证催化剂的选择性和良好的稳定性；通过引入空位使催化剂活性增强，加快电荷/质量传输速率，通过设计保护层，提高材料的抗腐蚀能力，是该领域有研究的重点方向。
BALAJI等[41]在IrO2/Ti电极表面涂覆选择性阳离子Nafion膜制备的催化剂，利用Cl–和Nafion之间的静电排斥抑制阳极次氯酸盐的形成。该催化剂在含Cl–的溶液（0.5 mol/L NaCl，pH=8.3）中OER选择性接近100%，与无Nafion的IrO2/Ti相比，OER选择性显著提高（图5a）。然而，这种涂层不适用于碱性海水电解质，因为选择性阳离子Nafion膜在抑制Cl–的扩散的同时，也会抑制OH–向海水的扩散，这会导致OER性能降低。OBATA等[42]通过在阳极表面沉积CeOx方法，制备了具有CeOx屏障的NiFeOxC催化剂。实验结果表明，在1 mol/L KOH中CeOx保护的NiFeOx表现出优异的OER稳定性，在96 h内不会降解（图5c）。然而，与不含CeO2的样品相比，包覆CeO2的NiFeOx的OER活性降低，这意味着CeO2会影响水和OH–的扩散（图5d）。在含有Cl–的电解液中以20 mA/cm2的恒定电流密度进行测试时，CeOx/NiFeOx在96 h后表现出15 mV的过电位，明显小于NiFeOx的60 mV。如图5b所示，在碱性环境中CeOx涂层提高稳定性原因是CeOx保护层不仅能够隔阻氧化还原物种Cl–的扩散，更重要的是抑制催化剂中溶解下来的Fe物种向电解质的扩散，从而在阳极极化过程中保护NiFeOx的活性位点的失活。同时，大多数水和OH–离子能够通过CeOx层扩散，因此催化性能会略有下降。值得注意的是，由于碱性天然海水中存在不溶性固体，因此，在碱性天然海水中CeOx层可能会面临污染问题，被污染的CeOx保护层会阻碍产生的气体迅速从电极中释放出来，从而会降低催化剂的活性和稳定性。

前面讨论的保护层都只是作为阻挡腐蚀性Cl–向催化活性相扩散的屏障，开发同时具有催化活性和渗透选择性的保护层可以提高催化剂的稳定性、选择性和活性。KUANG等[23]设计的氢氧化镍-铁(NiFe)电催化剂层均匀涂覆在多孔镍泡沫(NiFe/NiSx)上形成的硫化镍(NiSx)层组成的多层结构复合材料，活化后得到的NiFe/NiSx-Ni(Ni3)催化剂上存在硫酸盐和碳酸盐插层的NiFe-LDH，起到保护层的作用，阻挡海水中的Cl–离子。随着Ni3电极的激活，NiSx腐蚀产生硫酸盐离子，并与碳酸盐共插层到NiFe阳极氧化形成的NiFe-LDH中（图5f~h）。这种硫酸盐-碳酸盐共插层LDH层与电解质中的硫酸盐离子共同作用，静电排斥Cl–离子，并将Cl–离子从底层阻断，确保高的OER活性和选择性。然而，Cl–排斥的主要机制尚不明确，海水中的离子强度远高于淡水中的离子强度，这将大大降低静电力。
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a—在0.5 mol/L NaCl、pH=8.3、30℃条件下，不同电极的析氧电流效率与电流密度的函数关系；b—在OER催化剂上沉积CeOx示意图[41]；c~d裸NiFeOx和CeOx涂层NiFeO电催化稳定性对比和循环伏安法扫描[42]；e—Ni3在1 mol/L KOH+0.5 mol/L NaCl中的三电极恒流激活；f—Ni3和NiSx/Ni在1 mol/L KOH中活化12 h后的拉曼光谱；g—测试期间获得的O2产量；h—活化后Ni3和NiSx/Ni电极表面SOx2-/1-和CO32-/1-片段的图谱[23]
图5 裸NiFeOx和CeOx涂层NiFeO以及Ni3和NiSx/Ni电催化活性对比
Fig. 5  Electrocatalytic activity comparison of bare NiFeOx and CeOx Coatings NiFeO and Ni3 and NiSx/Ni

HUANG等[43]合成了一种新型的无定形镍（氧）氢氧化物层（Ni2+δOδ(OH)2−δ）包覆的Ni5P4纳米片（记为NPNNS，图6a），该催化剂在酸性，碱性以及中性电解液（包括海水）中均展示了优异的电催化HER活性。由图6b可知，NPNNS催化剂在天然海水中电流密度10 mA/cm2 时所需的HER过电势为144 mV，可以与商业Pt/C电催化剂相媲美（121 mV）。理论和实验分析表明，Ni5P4和Ni2+δOδ(OH)2−δ的杂化不仅可以起到保护作用，进一步增强杂化电催化剂的电催化性能，提高比表面积，还可以产生良好的电子相互作用和协同性能，有利于促进水的吸附，优化氢吸附的自由能。
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图6  Ni5P4@Ni2+δOδ(OH)2-δ复合纳米片（NPNNS）的合成示意图（a）；NPNNS和商业Pt/C在天然海水（pH=7.8）中的 HER 极化曲线（b）[43]
Fig.6  Ni5P4@Ni2 + δ O δ (OH)2- δ Schematic diagram of synthesis of composite nanosheets (NPNNS) (a) and HER polarization curve of NPNNS and commercial Pt/C in natural seawater (pH=7.8) (b) [43]

3.3 表面润湿性结构
表面润湿性与表面能和材料的几何结构有关。接触角（θ）通常表示表面的润湿性。以水为介质时，表面一般表现为疏水性（90°<θ<180°）或亲水性（0°<θ<90°）。在水电解中，首先亲水性催化剂，因为亲水性表面有利于水（反应物）的吸附，能够促进气泡的快速释放，从而提高催化活性。此外，由于消耗OH–，阳极附近的pH降低，使催化性能减弱。亲水表面由于其高润湿性，能够促进OH–快速扩散到电解槽中，以缓解这一问题[44]。因此，改善催化剂表面润湿性通常能使催化活性的增强，已被证明是一种极具潜力的电解水催化剂改性策略。催化剂的润湿性可以通过改变表面自由能或几何结构来控制，LI等[45]通过磷酸化处理氢氧化镍铁，以获得润湿性增强的氢氧化镍铁和磷酸镍铁组成的多孔纳米片状电催化剂（表示为NiFe/NiFe:Pi）。磷酸化催化剂显示出亲水性，与NiFe氢氧化物（129°±5°）相比，其接触角较小（44°±3°），最终显示出超亲水性（θ=0）表面（图7a~d）。这种超亲水表面不仅增强了水的吸附，还加速了O2气泡的释放，因此，NiFe/NiFe:Pi催化剂在1 mol/L KOH中表现出显著增强的OER活性。DASTAFKAN等[46]通过离子层吸附等方法，用钒酸盐基团修饰NiFe，获得了一种具有超亲水表面的高效OER催化剂。与未改性的NiFe相比，用钒酸盐基团修饰NiFe的催化剂所释放的气泡更小，气泡的释放速率更快。作者利用操作频率动态阻抗来评估催化剂表面气泡的释放，通过比电阻的增加反映氧气泡的成核；另一方面，比电阻降低表明附着在催化剂表面的气泡释放（图7e）。一般来说，静电力随着离子强度的增加而减小，这意味着海水中的静电吸引力会减弱，因为海水中离子浓度较高（如Na+和Mg2+）[47]。由于静电引力在带电表面上吸附水的过程中起着重要作用，所以静电引力的减弱将通过润湿性反映出来，催化剂表面将变得更疏水。因此，为了确保海水电解的有效质量传输和快速气体释放，应更加注意改善催化剂的润湿性，以克服离子强度增强导致的吸附减弱。YU等[14]报道了一种表面工程方法，通过在含有Fe(NO3)3和Na2S2O3的溶液中处理泡沫镍，制备出高度多孔的自支撑S掺杂Ni/Fe（氧）氢氧化物催化剂[S-(Ni,Fe)OOH]（图7f~i）。与原始的泡沫镍是疏水性的，而合成的S-(Ni,Fe)OOH催化剂具有良好的亲水特性，这不仅有利于电解液扩散，而且有助于气泡的快速释放，从而使催化剂在1 mol/L KOH和1 mol/L KOH海水电解质中均具有优异的OER性能（图7j~l）。
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a~b—NiFe和NiFe/NiFe:Pi电极长期催化后的接触角测量；c~d—NiFe和NiFe/NiFe:Pi电极上的气泡效应[45]；e—NiFe在钒酸盐修饰和未修饰情况下的操作数动态比电阻响应[46]；f~i—不同放大倍数下泡沫镍和S-(Ni,Fe)OOH的扫描电子显微镜图像;j~l—泡沫镍和S-(Ni,Fe)OOH表面上的液滴(1 mol/L KOH电解质)的数字图像和润湿性能[14]。
图7  NiFe和NiFe/NiFe:Pi电极以及泡沫镍和S-(Ni,Fe)OOH润湿性能
Fig. 7  Wettability of NiFe and NiFe/NiFe: Pi electrodes, foam nickel and S-(Ni, Fe) OOH
4 结束语与展望
电解海水是一种很有潜力的制氢和海水淡化技术，但电解海水对OER阳极催化剂的选择性和稳定性提出了苛刻的要求。目前，电解海水面临的主要挑战是：（1）由于CIER（或次氯酸盐生成）与OER具有竞争性，电解海水需要更高的过电位和消耗更多的能量。因此，如何抑制CIER（或次氯酸盐生成）以及提高OER催化剂选择性是电解海水制氢需解决的难题；（2）活性位点被海水中的不溶性固体堵塞，如细菌、沉淀物堵塞，特别是pH>9的碱性电解质中，溶液中的Ca2+和Mg2+生成氢氧化物沉淀，催化剂易失活、稳定性变差；（3）高腐蚀性Cl–会能够溶解大多数过渡金属基催化剂，这会导致催化剂的结构破坏和活性相遗失。针对以上难题，除优化电解槽的设计以及如何提高催化剂活性物种本身性能之外，构建三维分层多孔结构、保护层和表面润湿性工程是改进电解海水催化剂性能的理想策略。本文重点从这三个方面综述了电解海水催化剂设计和性能方面的最新研究进展。设计三维分层多孔纳米结构是能够增加催化剂比表面积，改善其传输性能的有效途径。当海水中的不溶性固体附着在催化剂表面时，活性中心将被减少，与高导电性的亚层相结合，分层多孔结构可以增强电子和质量传输，这将有助于提高OER活性。催化剂表面的保护层可以阻挡催化剂附近的Cl–，同时能够抑制催化剂活性物种溶解扩散，从而提高催化剂的稳定性。然而，涂层的存在也会抑制水和OH–的扩散，使催化活性受到影响。阴离子排斥层能很好地排斥Cl–，但其机理有待进一步探索。设计亲水表面的催化剂，可以增加质量传输和气体释放效率，从而减缓催化性能的退化，也能够降低因电解海水过程中活性位的堵塞和局部pH值的降低现象，是提高OER的活性和稳定性的有效途径之一。
为了促进海水电解技术的发展，开发高效OER和HER催化剂具有重要意义。未来催化剂设计应考虑以下几个方面：
（1）需进一步开发高效、稳定的海水电催化剂活性物种。深入探究电催化海水的机理，借助实验研究和密度泛函理论计算（DFT），推演催化剂活性位点上电荷密度分布与d带中心位移之间的变化关系，优选出对反应中间体吸附最有利的电子结构，并在此基础上对催化剂结构进行巧妙设计，从而为高效稳定的催化剂的设计与开发提供指导；另一方面，结合各种先进的原位表征手段如同步辐射、拉曼光谱、X射线光电子能谱等，分析催化剂微观结构对OER和HER活性的影响机制，探索催化剂活性提高的本质原因，进而揭示催化剂的构效关系，为新型高效电解海水催化剂的设计、结构和性能调控提供理论依据。
（2）电解海水相关理论研究十分欠缺，有待深入开展。通过腐蚀科学与材料科学的学科交叉，明确腐蚀机理，利用腐蚀科学相关的原位电化学表征手段揭示海水腐蚀的作用机制，为高稳定性和选择性催化剂设计提供理论支持。
（3）需进一步探究特殊结构催化剂。基于理论研究和实验研究，通过构筑涂层、钝化膜以及惰性基底等技术，开发各种特殊结构催化剂，以提高电解海水催化剂的抗腐蚀性能及选择性， 
（4）除模拟海水外，天然海水的研究十分必要。天然海水组成非常复杂，不仅含有钠（Na+）和氯化物（Cl–），还含有硫酸盐（SO42-）、镁（Mg2+）、钙（Ca2+）和钾（K+）。这些离子的协同作用可以影响电催化剂的活性和稳定性。次外，天然海水中的微生物、细菌和其他不溶性固体也会堵塞催化剂的活性位，导致催化剂失活。
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