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铱基材料催化酸性电解水制氢的应用研究进展
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摘要:电解水技术通过可再生能源驱动ꎬ在温和的反应条件下ꎬ实现高效产氢ꎮ 贵金属铱(Ｉｒ)作为质子交换膜(ＰＥＭ)电
解槽的商用催化剂ꎬ既具有优异的催化活性ꎬ又可以在酸性介质中稳定运行ꎮ 然而 Ｉｒ 基材料价格高昂ꎬ因此研发低成本、
高活性、强稳定性的催化剂成为解决电解水制氢规模化应用于工业的关键问题ꎮ 目前催化剂在酸中的整体性能已经获

得了很大提升ꎮ 综述了 ＯＥＲ 的 ３ 种作用机理:吸附质反应机理(ＡＥＭ)ꎬ晶格氧反应机理( ＬＯＭ)和氧化路径机制

(ＯＰＭ)ꎮ 总结了 Ｉｒ 基材料在酸性电解水领域的 ３ 种改性策略:形貌结构优化ꎬ界面工程ꎬ以及反应路径设计ꎮ 最后ꎬ讨
论了酸性电解水催化剂的发展仍待解决的问题与所面临的挑战和前景ꎬ为以后相关研究提供一定的参考价值ꎮ
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究方向为电解水析氧催化ꎮ
通讯作者:刘光ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｌｉｕｇｕａｎｇ＠ ｔｙｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 ２１ 世纪的可持续发展道路正面临着两大挑

战:气候问题与环境保护ꎬ新一轮能源革命加速推

进ꎮ 中国作为能源消耗大国ꎬ提出了 “双碳目

标”ꎮ «中国能源发展报告 ２０２３»显示ꎬ我国新型

能源体系建设步伐加快ꎬ能源低碳转型稳步推进ꎬ
非化石能源实现新突破[１]ꎮ 在众多可再生能源

中ꎬ氢能由于发热值高且碳含量为零ꎬ被认为是理

想能源载体[２]ꎬ但其制取能耗高ꎬ效率低下ꎬ因此

寻求大规模低成本制氢技术成为关键问题ꎮ 常见

的工业产氢来源有:化石燃料制灰氢、副产气制蓝

氢以及可再生能源制绿氢等[３]ꎮ 其中蓝氢与灰

氢均无法缓解当前的问题ꎬ所以大力发展清洁高

效绿氢制取技术是大势所趋ꎮ 可再生能源驱动的

电解水技术由于条件温和ꎬ清洁高效ꎬ且产氢纯度

高而备受关注ꎮ 随着可再生清洁能源如太阳能、
风力发电等应用领域的不断扩展ꎬ电解技术也得

到了大力推广ꎬ在今后的几十年中ꎬ电解水技术的
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比重有望大幅提高ꎮ
电解水技术于 １７８９ 年被发现ꎬ在 ２０ 世纪 ２０

年代由于合成氨需要氢气而得到迅速发展ꎬ而 ２０
世纪 ７０ 年代氢经济的提出使其变得更具现实意

义ꎮ 以电解池中电解质溶液的 ｐＨ 为划分依据ꎬ
电解水技术可分为碱性、酸性以及中性ꎮ 碱性电

解水技术结构简单ꎬ技术成熟ꎬ但负荷较低ꎬ电解

液内阻较大ꎬ且产品中有其他物质需通过净化除

去[４]ꎮ 质子交换膜电解槽(ＰＥＭＷＥ)会造成酸性

环境ꎬ氢气纯度高ꎬ安全性强ꎬ更适合实际应用ꎮ
但大多数成熟的电催化剂在酸性条件下易氧化腐

蚀ꎬ因此ꎬ需要在不降低催化剂的活性前提下ꎬ提
高其稳定性ꎮ 开发高效的酸性电解水催化剂仍然

是一个巨大的挑战ꎮ
用于酸性 ＯＥＲ 的贵金属催化剂多与铱( Ｉｒ)

和钌(Ｒｕ)基材料有关ꎮ 例如 ＲｕＯ２ 和 ＩｒＯ２ 由于

其较高的活性和在酸性介质中良好的稳定性ꎬ常
用作 ＯＥＲ 的基准[５]ꎮ 相比于 Ｒｕ 基催化剂ꎬＩｒ 基
的催化性能相对较低ꎬ具有较高的氧化电位ꎬ因此

具有相对较好的耐溶解性ꎬ被用作质子交换膜电

解槽(ＰＥＭＷＥ)的商用催化剂ꎮ 介于 Ｉｒ 基材料的

价格高昂与不可替代ꎬ需要通过特定手段来降量

提效ꎬ减少制备成本ꎮ
在本文中ꎬ首先讨论了酸性电解水的作用机

理ꎬ对目前公认的酸性析氧反应途径加以说明ꎬ其
次从形貌结构优化ꎬ界面工程ꎬ以及反应路径设计

出发ꎬ系统总结了目前 Ｉｒ 基材料作为酸性电解水

催化剂的最新研究进展ꎬ最后讨论了酸性电解水

制氢发展面临的挑战和前景ꎮ

１　 酸性电解水机理

电解水反应包含两个半反应ꎬ阴极上发生析

氢反应 (ＨＥＲ)ꎬ阳极上发生析氧反应 ( ＯＥＲ)ꎮ
ＨＥＲ 是双电子转移ꎬ其理论热力学电压为 ０ Ｖꎮ
ＯＥＲ 反应是 ４ 电子转移ꎬ通过一系列质子￣电子耦

合产生 Ｏ２ 分子ꎬ其理论热力学电压为 １􀆰 ２３ Ｖ[６]ꎮ
ＯＥＲ 反应在实际过程中增加了过电位ꎮ 因此ꎬ需
要高效电催化剂来克服高能势垒ꎬ从而降低过电

位ꎬ提高反应动力ꎬ提高电解水效率ꎮ 电解质的

ｐＨ 不同ꎬ产生 Ｏ２ 的反应途径也完全不同ꎮ 碱性

溶液中的羟基(ＯＨ－)被氧化并转化为 Ｈ２Ｏ 和 Ｏ２ꎮ
酸性介质中的两个水分子(Ｈ２Ｏ)被氧化ꎬ产生 ４
个质子(Ｈ＋)和 Ｏ２

[７]ꎮ 质子交换膜(ＰＥＭ)是一种

酸性固体聚合物电解质膜ꎬ气体交叉度小ꎬ可以有

效避免形成 Ｈ２ / Ｏ２ 混合物ꎬ从而保证电解槽有更

大的负载范围ꎮ 质子交换膜电解槽(ＰＥＭＷＥ)具
有更宽的工作温度和更小的电池面积ꎬ有利于更

紧凑的系统设计和更低的开发成本ꎮ 此外ꎬＰＥＭＷＥ
可以提供较高的质子导电性ꎬ降低欧姆损耗提高

电流密度ꎮ

图 １　 ＰＥＭ 电解槽

Ｆｉｇ.１　 Ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｒ

酸性水氧化过程复杂ꎬ涉及到多电子 /质子转

移ꎮ 对于酸性 ＯＥＲꎬ一般认为其反应机制可能经

过 ３ 种途径:吸附质反应机理(ＡＥＭ)、晶格氧反

应机理(ＬＯＭ) [８] 以及最新报道的氧化路径机制

(ＯＰＭ)ꎮ 在 ＡＥＭ 过程中ꎬ氧气产物主要来源于

吸附的水分子ꎬ在 ＬＯＭ 过程中ꎬ氧气在晶格氧的

参与下释放ꎬＯＰＭ 可以使吸附的氧(∗Ｏ￣Ｏ∗)直接

耦合释放 Ｏ２
[９]ꎮ 图 ２ 说明了酸性 ＯＥＲ 的 ３ 种不

同反应途径ꎮ ＡＥＭ 途径的水分子经单电子氧化

后ꎬ在 Ｍ 位上吸附 ∗ＯＨꎬ随后被氧化为 ∗Ｏꎮ 通

过吸附其他的水分子ꎬ生成中间体 ∗ＯＯＨꎬ最终
∗ＯＯＨ 化合物进行单电子传递ꎬ被氧化释放 Ｏ２ꎬ
得到初始的 Ｍ 活性位点[１０]ꎮ ＬＯＭ 机制的前两步

与 ＡＥＭ 一致ꎬ∗Ｏ 可与晶格氧离子耦合释放氧分

子ꎬ并在晶体中形成空位ꎮ 这些空位中的水分子

形成了 ∗ＯＨ 物种ꎬ利用单一的电子氧化步骤去

除质子[１１]ꎮ 根据参与反应的晶格氧的数量ꎬ可将

ＬＯＭ 细化为两种机制:单氧空位机制(ＳＯＶＭ)与
双氧空位机制 (ＤＯＶＭ) [１２]ꎮ 当 ＯＥＲ 反应遵循

ＡＥＭ 机制时ꎬ氧￣氧成键非常难ꎻ当遵循 ＬＯＭ 机

制时ꎬ去质子化过程缓慢ꎬ这些局限性直接制约着

ＯＥＲ 催化剂进一步的发展ꎮ Ｎｏｒｓｋｏｖ 等[１３]的理论

分析表明ꎬ与 ＡＥＭ 相比ꎬＬＯＭ 的反应势垒可能更

低ꎬＡＥＭ 的最小过电位一般维持在 ０􀆰 ３７ Ｖ 左右ꎬ
但在 ＬＯＭ 中ꎬ晶格氧键经常发生断裂或形成ꎬ导
致稳定性差ꎮ 最新报道的 ＯＥＲ 的氧化路径机制

(ＯＰＭ)有效地克服了结构关系的限制ꎬ抑制了晶

格氧的参与ꎬ保持了完整的热稳定结构ꎬ但其潜在

结构特征仍不明确ꎬ有待进一步研究[１４]ꎮ
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图 ２　 酸性 ＯＥＲ 的反应途径:吸附质反应机理(ＡＥＭ)、
晶格氧反应机理(ＬＯＭ)和氧化路径机制(ＯＰＭ) [９]

Ｆｉｇ.２　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ａｃｉｄ ＯＥＲ:ａｄｓｏｒｂｅｎｔ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ＡＥＭ)ꎬｌａｔｔｉｃｅ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ＬＯＭ) ａｎｄ ｏｘｉｄｅ ｐａｔｈ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ＯＰＭ) [９]

目前可用氧吸附能 ΔＧＯ∗来描述催化剂活性

与电子结构之间的关系ꎬ研究表明ꎬ与氧相关的中

间体(ＯＨ∗、Ｏ∗、ＯＯＨ∗)对 ＯＥＲ 的吸附能之间呈

线性比例关系[１５]ꎮ 一个中间体吸附能的变化会

导致其他中间体的变化ꎮ 一个反应步骤的增强ꎬ
可能会导致另一个反应被抑制ꎮ ＯＥＲ 活性仅与

一种中间体的吸附能有关ꎬ这也抑制了电催化剂

的活性优化ꎮ 根据萨巴蒂尔原理ꎬ反应中间体的

结合能应当适中ꎮ ＯＥＲ 活度与含氧中间体结合

能差之间的关系形成了火山趋势(图 ３) [１６]ꎬＩｒＯ２

具有较高的 ＯＥＲ 催化活性ꎮ

图 ３　 金属氧化物的 ＯＥＲ 火山图[１６]

Ｆｉｇ.３　 ＯＥＲ ｖｏｌｃａｎｉｃ ｍａｐ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ[１６]

２　 Ｉｒ 基电催化剂设计策略

贵金属纳米材料在酸性介质中具有良好的稳

定性ꎬ例如钌(Ｒｕ)、铱( Ｉｒ)、铂(Ｐｔ)、钯(Ｐｄ)等ꎮ
ＩｒＯ２ 在电解水反应中具有极高的活性ꎬ但其资源

相对稀缺ꎬ且在高阳极电位下不稳定ꎬ严重影响了

实际操作ꎬ可对催化剂特定拓扑和电子结构进行

合理设计ꎬ通过形貌结构优化ꎬ界面工程ꎬ以及反

应路径设计等手段来进行调控以实现其活性、稳
定性的双重提高ꎮ
２􀆰 １ 　 形貌结构优化

首先是通过相位与形态控制ꎬ对表面积进行

最大化处理ꎬ调节晶体的形貌结构ꎮ 超小的尺寸

和大的表面体积比会暴露更多的活性位点ꎬ提高

贵金属利用率ꎬ对催化剂的性能产生影响ꎮ 人们

设计了各种纳米材料ꎬ获得了比商用 ＩｒＯ２(３２０ ~
３８０ ｍＶ＠ １０ ｍＡ / ｃｍ２)更好的性能[１７] ꎮ 目前的

制备方法已有熔盐法[１８] 、湿化学法[１９] 、模板

法[２０]等ꎮ
空心纳米结构可提供丰富的活性位点ꎬ有效

提高原子利用率ꎮ 目前已被开发的有中空 Ｉｒ 纳

米管( Ｉｒ ＮＴｓ) [２１]、介孔 Ｉｒ 纳米片( Ｉｒ ＮＳｓ) [２２]、Ｉｒ
多孔纳米空心( Ｉｒ ｐ￣ＮＨｓ) [２３] 等ꎬＩｒ ＮＴｓ 采用诱导

自模板水热还原法合成ꎬＩｒ 晶体自发在 ＨＥＤＰ 纳

米棒表面有序聚集ꎬ形成了粗糙多孔的一维结构ꎬ
在过电位为 ２４５ ｍＶ 时ꎬ可达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电

流密度[２１]ꎮ Ｉｒ ＮＳｓ 可以在过电位为 ２４０ ｍＶ 的情

况下获得高活性[２２]ꎮ 也可使用过渡金属(例如

Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ)选择性刻蚀ꎬ通过调节局部电子环境

来控制 Ｏ∗ 和 ＯＨ∗ 中间体的表面吸附能ꎮ 利用

Ｋｉｒｋｅｎｄａｌｌ 效应对水热反应形成的固体 Ｉｒ 球进行

原位蚀刻ꎮ 不含刻蚀剂 Ｃｏ 的样品与 Ｉｒ ｐ￣ＮＨｓ 仅

有几何形状的区别ꎬ均无配位效应[２３]ꎮ Ｋｉｒｋｅｎｄａｌｌ
效应是固体扩散过程由于扩散系数不均等出现的

空位介导机制ꎬ可以控制边界区域产生空隙ꎬ从而

促进导电ꎬ在脱合金过程中也有类似情况[２４]ꎮ 大

多数过渡金属在酸性 ＯＥＲ 电解过程中不稳定ꎬ发
生浸出与持续溶解ꎬ这种现象被称为脱合金ꎮ 研

究人员认为合金催化剂的实际催化结构是衍生的

多孔骨架[２３]ꎬＤＦＴ 计算说明孔隙度可促进 ＯＥＲ
活性的提高ꎮ 广义配位数(ＧＣＮ)可用于解释缺

陷型 Ｉｒ 基催化剂的表面活性ꎬ将局部几何结构

(包括形状、结晶度、孔隙度等)与吸附能量学结

合ꎬ从而对 Ｉｒ 基材料的结构工程进行指导ꎮ
由于 Ｉｒ 比 Ｒｕ 具有更高的稳定性ꎬＲｕ 比 Ｉｒ 具

有更优越的 ＯＥＲ 活性ꎬ因此通常将 Ｒｕ 和 Ｉｒ 合金

化形成双金属纳米结构[２４]ꎮ 块状材料由于表面

能低而表现出良好的稳定性ꎬ而纳米颗粒的高活

性则来源于大量的协同不饱和位点[２５]ꎮ 因此将

二者优点整合到“宏观纳米”催化剂中ꎬ可能为活

性和稳定性的平衡问题提供新的有效策略ꎮ Ｆａｎ
等[２６]通过自组装工程和 Ｒｕ３Ｉｒ 纳米晶体的相位

调节合成了具有非常规面心立方相( ｆｃｃ)的二维

纳米晶体(２Ｄ ｆｃｃ￣Ｒｕ３Ｉｒꎬ图 ４)ꎮ 这种催化剂在电

流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时的过电位低至 １９０ ｍＶꎬ并
且在 ４００ ｈ 内无明显活性衰减ꎮ 多种光谱表征表

１３
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明ꎬｆｃｃ￣Ｒｕ３Ｉｒ 在 ＯＥＲ 过程中通过自构建形成的表

面 Ｒｕ３ＩｒＯｘ 是 ＯＥＲ 的实际活性物种ꎮ 自组装结

构可以抑制其过度溶解ꎬ从而保证了良好的酸性

ＯＥＲ 稳定性[２６ꎬ２７]ꎮ 另一种可行的策略是通过将

ＲｕＩｒ 与 Ｎｉ、Ｃｏ 和 Ｆｅ 等过渡金属合金化来设计三

元合金ꎬ优化了局部电子环境ꎬ增加活性物质ꎮ
Ｌｉｎｇ 团队[２８]据此设计了 Ｍ￣ＲｕＩｒ(Ｍ ＝ＣｏꎬＦｅꎬＮｉ)ꎬ
在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌＯ４ 介质中ꎬＣｏ￣ＲｕＩｒ 的 ＯＥＲ 的过

电位为 ２３５ ｍＶ(＠ １０ ｍＡ / ｃｍ２)ꎬ并且可在 １􀆰 ５２ Ｖ
的电池电压下实现全水解ꎮ Ｃｏ 浸出导致 ＯＩ－浓度

升高ꎬ显著提高了催化活性ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２９] 采用低

温定向共热解法在工业钛箔上制备了沿低能

(１１０)面具有晶体明确取向的 ＲｕＩｒＡｇＭｎＯ２ꎬ将 Ｉｒ
引入 ＲｕＯ２ 的晶格中ꎬＡｇ 与 Ｍｎ 组分的协同作用

使得在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下过电位仅为

１７１ ｍＶꎬ这可归因于(１１０)面的出现导致了晶体

取向面上发生了局部应变ꎬ迁移能垒的增加阻止

了活性金属离子的扩散ꎮ 除此之外ꎬ还可将 ＲｕＩｒ
与类金属元素复合ꎬ例如 Ｗａｎｇ 等[３０]采用 Ｔｅ 纳米

线(ＮＷｓ) 取代反应合成了三元 ＲｕＩｒＴｅ 纳米管

(ＮＴｓ)作为双功能电催化剂ꎬ在酸性环境下实现

了全水解ꎮ 国际伊比利亚纳米实验室的 Ｌｉｕ 团

队[３１] 用一锅水热法合成了 ＩｒＲｕ＠ Ｔｅꎮ 得益于

ＩｒＲｕ 簇具有较大的活性表面以及 ＩｒＲｕ 与 Ｔｅ 载体

之间的强电子耦合ꎬＩｒＲｕ＠ Ｔｅ 在强酸性电解质

(即 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４)中表现出良好的 ＯＥＲ 催化

性能ꎬ只需要 ２２０ 和 ３０３ ｍＶ 的过电位就可以提供

１０ 和 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度ꎮ Ｉｒ 还可与其他贵

金属结合ꎬＫｉｍ 等[３２]合成了负载在碳支架上的扁

平的纳米立方(Ｐｄ＠ Ｉｒ ｆ￣ｎｃ)和凹形的纳米立方

(Ｐｄ＠ Ｉｒ ｃ￣ｎｃ)ꎬ通过对比测试发现 Ｐｄ＠ Ｉｒ ｃ￣ｎｃ 对

酸性 ＯＥＲ 的比活性更高ꎮ 在长期 ＯＥＲ 试验中ꎬ
Ｐｄ 和 Ｉｒ 在具有高指数位面的 Ｐｄ＠ Ｉｒ ｃ￣ｎｃ 中溶解

更多ꎬ这说明阳离子溶解可以促进氧化过程ꎬ导致

催化剂的进一步活化ꎮ ＤＦＴ 计算也表明ꎬＩｒ(５５３)
等高折射率表面在 ＯＥＲ 条件下有利于氧原子吸

附和氧化物的形成ꎬ从而解释了凹形 Ｉｒ 表面具有

更高的活性ꎮ Ｑｉｎ 等[３３] 报道了一种新型催化

剂———ＰｔＩｒ ＣＣＭ(ＩＵＣＣＭ)ꎬ这种材料是通过在催

化剂包覆膜上(ＣＣＭ)原位生长有序 ＰｔＩｒ 纳米花

阵列形成的ꎬ其在 １􀆰 ７７ Ｖ 时可达到 ２ Ａ / ｃｍ２ 的高

电流密度ꎬ在 ０􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２ 电解 ３００ ｈ 时ꎬ降解率约

为 ４４􀆰 ４ μＶ / ｈꎮ ＩＵＣＣＭ 的优异性能来源于 ｄ 段中

心的下移与 ＰｔＩｒ ＣＬ 的高 ＥＣＳＡꎮ 这一报道为新一

代电化学原件(ＰＥＭＷＥｓ) ＣＣＭ 的综合设计提供

了一种指导性方法ꎮ

图 ４　 二维 ｆｃｃ￣Ｒｕ３ Ｉｒ 生长过程示意图(ａ)ꎻ二维 ｆｃｃ￣Ｒｕ３ Ｉｒ 的原子分辨率 ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 图像(ｂ)ꎻ

二维 ｆｃｃ￣Ｒｕ３ Ｉｒ、二维 ｈｃｐ￣Ｒｕ３ Ｉｒ 的 ＸＲＤ 图谱(ｃ)ꎻ分别在 ０ 和 １􀆰 ２３ Ｖ (ｖｓ ＲＨＥ)作用下

ｆｃｃ＠ Ｒｕ３ ＩｒＯｘ 和 ｈｃｐ＠ Ｒｕ３ ＩｒＯｘ 的 ＯＥＲ 自由能图(ｄ) [２５]

Ｆｉｇ.４　 Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ２Ｄ ｆｃｃ￣Ｒｕ３ Ｉｒ(ａ)ꎬＡｔｏｍｉｃ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ

ｏｆ ２Ｄ ｆｃｃ￣Ｒｕ３ Ｉｒ(ｂ)ꎬＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ(ｃ) ｏｆ ２Ｄ ｆｃｃ￣Ｒｕ３ Ｉｒ ａｎｄ ２Ｄ ｈｃｐ￣Ｒｕ３ ＩｒꎻＯＥＲ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ

ｄｉａｇｒａｍｓ(ｄ) ｏｆ ｔｈｅ ｆｃｃ＠ Ｒｕ３ ＩｒＯｘ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｃｐ＠ Ｒｕ３ ＩｒＯｘ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｏｆ ０ ａｎｄ

１􀆰 ２３ Ｖ (ｖｓ ＲＨＥ)ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ[２５]

２３
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　 　 无定形水合 ＩｒＯｘ 型电催化剂被认为具有高

催化能力[３４]ꎬ通常可以通过 Ｉｒ 氧化物的动态表面

重构获得ꎬ与其他杂元素混合有助于降低 Ｉｒ 价

态ꎬ削弱 Ｉｒ—Ｏ 的结合[３５]ꎮ ＩｒＯｘ 型催化剂具有丰

富的亲电氧缺陷ꎬ有利于水的亲核攻击ꎬ导致催化

性能显著增强[３６]ꎮ 含有 Ｈｆ、Ｒｅ、Ｗ、Ｔａ 等高价过

渡金属元素掺杂可以得到电子来调节活性中心的

电子结构ꎬ而且其强金属￣Ｏ 键可以起到稳定作

用[３７]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[３７] 合成了具有微观纳米颗粒形

貌和丰富氧空位的电催化剂 ３５０￣Ｔａ ＠ ＩｒＯｘꎬ在

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 的过电位为 ２２３ ｍＶꎬ可投入运行长达

５００ ｈꎮ 在 １􀆰 ５５ Ｖ 下的质量活性是商用 ＩｒＯ２ 的

１４７􀆰 ７ 倍ꎮ 这一工作为高价金属掺杂工程提供了

有效的设计原则ꎮ 目前已有理论研究表明可通过

降低 Ｉｒ—Ｏ 配位数来降低速率决定步骤的能垒ꎮ
受此启发ꎬＷａｎｇ 等[３８] 合成了低配位 ＩｒＯｘ 纳米颗

粒ꎬ其过电位为 ２３１ ｍＶ＠ １０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ并通过等

离子体缺陷工程对商用金红石 ＩｒＯ２ 进行了模型

研究ꎬ结合原位 Ｘ 射线吸收光谱分析和计算ꎬ阐
明了配位数下降会增加催化活性的深层原因ꎬ配
位数会改变氧中间体的吸附能ꎬ显著降低反应能

垒ꎮ Ｇｕｏ 等[３９]通过使用金属间 ＩｒＶＭｎ 纳米颗粒

诱导原位形成超薄 ＩｒＯｘ 层(Ｏ￣ＩｒＶＭｎ / ＩｒＯｘ)ꎬ有序

原子排列产生的强电子作用可抑制过渡金属的过

度浸出ꎬ最大限度的减少氧配位的空缺ꎮ Ｃｈｅｎ
等[４０]将高度分散的 ＩｒＯｘ 纳米颗粒制备在涂覆 Ｔｉ
网的 ＭｏＯ３ 薄片上ꎬ合成了 ｃ￣ＩｒＯｘ￣ＭｏＯ３￣Ｔｉꎬ其电化

学性能为 ２００ ｍＶ＠ １０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ且在 １００ ｍＡ / ｃｍ２

的电流密度下稳定运行 １３０ ｈꎮ 通过电沉积形成

的 ＭｏＯ３ 有效促进了 ＩｒＯｘ 的均匀分布ꎮ 理论计算

表明ꎬＩｒＯｘ￣ＭｏＯ３ 的非均相界面上的电子调制优化

了催化剂活性 Ｉｒ 位点的氧中间体吸附能ꎮ
Ｂａｊｄｉｃｈ 等[４１]通过主动学习(ＡＬ)加速算法ꎬ

对电化学稳定的氧化铱多晶型进行识别ꎬ证实了

金红石结构的整体稳定性ꎮ 该研究还发现 α￣ＩｒＯ３

取代了金红石型 ＩｒＯ２ꎬ成为了在酸性 ＯＥＲ 条件下

最稳定的固相ꎮ 理论 ＯＥＲ 表面活性的计算表明ꎬ
ＯＥＲ 中间体在 α￣ＩｒＯ３ 上的结合弱于任何其他氧

化铱ꎬ但是这种高价 Ｉｒ６＋ 结构尚未在以往实验中

得到证明[４２]ꎮ 日本理化所通过 ＭｎＯ２ 锚定合成

了原子级分散的六价 Ｉｒ 氧化物( ＩｒⅥ￣ａｄｏꎬ图 ５)ꎬ
证实了这一理论的现实可行性ꎬ负载率量为 ０􀆰 ０８
ｍｇＩｒ / ｃｍ２ 时ꎬ在 ２􀆰 ０ Ｖ 的电压下即可达到 ４􀆰 ０ Ａ/ ｃｍ２

的电流密度ꎮ 这种材料在 ＰＥＭＷＥ 中所表现出的

性能优于迄今为止报道的其他 Ｉｒ 氧化物ꎬ具有里

程碑意义[４３]ꎮ

图 ５　 基于 Ｋ２ ＩｒＣｌ６ 与氧化锰的氧化配体取代反应合

成 ＩｒⅥ(ａ)ꎻＨＥＲＦＤ￣ＸＡＮＥＳ 光谱在 ＩｒⅥ ￣ａｄｏ 和参考样品

的 Ｉｒ Ｌ３ 边缘(ｂ)ꎻＩｒⅥ￣ａｄｏ(绿色圆圈)和参考样本(黑色

方块)的ＷＬ 峰强度随 ｄ 波段空穴数的变化曲线(ｃ)[４３]

Ｆｉｇ.５　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＩｒⅥ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｎ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ
ｌｉｇａｎｄ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｋ２ ＩｒＣｌ６ ｗｉｔｈ ｍａｎｇａｎｅｓｅ

ｏｘｉｄｅ(ａ)ꎻＨＥＲＦＤ￣ＸＡＮＥＳ ｓｐｅｃｔｒａ ａｔ ｔｈｅ Ｉｒ Ｌ３ ￣ｅｄｇｅ ｏｆ

ＩｒⅥ ￣ａｄｏ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓａｍｐｌｅｓ(ｂ)ꎻＩｎｔｅｇｒａｔｅｄ ＷＬ
ｐｅａｋ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＩｒⅥ ￣ａｄｏ(ｇｒｅｅｎ ｃｉｒｃｌｅ) ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ｓａｍｐｌｅｓ (ｂｌａｃｋ ｓｑｕａｒｅｓ) ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄ￣ｂａｎｄ
ｈｏｌｅ ｃｏｕｎｔ(ｃ) [４３]

２􀆰 ２ 　 界面工程

界面工程常将贵金属元素与其他组分相结

合ꎬ制成具有异质结构的复合材料ꎬ不同组分间的

协同效应与电化学表面积的增加对提高催化剂的

性能具有重要作用ꎮ 通过形成杂原子键ꎬ可改变

晶格参数和电荷分布ꎬ从而调节关键氧中间体

(如 ＯＨ∗、Ｏ∗和 ＯＯＨ∗)的电子结构和吸附ꎬ提高

ＯＥＲ 活性和持久性ꎮ
非贵金属过渡金属ꎬ常见的有 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｕ、

Ｍｎ 等ꎬ经常被用于与 Ｉｒ 合金形成双金属催化剂ꎬ
以改善酸性 ＯＥＲ 性能ꎮ Ｗｅｎ 等[４４]报道了一种高

性能催化剂ꎬ高价 Ｍｎ 通过形成 Ｍｎ￣Ｏ￣Ｉｒ 配位ꎬ驱
动 Ｉｒ 在 ＭｎＯ２ 基质上强锚定ꎬ在电流密度为

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 时的过电位低至 １８１ ｍＶꎬ可以保持

３３
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１８０ ｈꎬ当与低价 ＭｎＯ２ 反应时ꎬＩｒ 聚集成 ＩｒＯｘ 纳

米颗粒ꎬ导致 ＯＥＲ 稳定性差ꎮ ＤＦＴ 计算表明ꎬＭｎ￣
Ｏ￣Ｉｒ 配位结构可以优化 ∗ＯＯＨ 中间体吸附强度ꎮ
Ｉｒ 通常会与 Ｔｉ 等材料混合ꎬ随着不同程度的氧

化ꎬＴｉ 会转变成半导体相甚至绝缘相ꎮ 然而ꎬ混
合 Ｉｒ￣ＴｉＯｘ 催化剂的电子性质尚未得到系统研究ꎮ
Ｖａｎ 等[４５]将混合 Ｉｒ￣ＴｉＯｘ 催化剂的性能与表面层

的电子结构联系起来ꎮ ７０ ａｔ􀆰 ％ Ｉｒ 时ꎬＩｒ￣ＴｉＯｘ 的

ＯＥＲ 活性与纯金属 Ｉｒ 相近ꎬ但 Ｉｒ 的溶出率比纯金

属 Ｉｒ 低 ７１％ꎬ这证明了 Ｔｉ 的稳定作用ꎮ 该方法阐

明了一种可行的 Ｉｒ / Ｔｉ 比例ꎬ适用于进一步的催化

剂开发策略ꎮ Ｊｏｏ 等[４６]合成了一种仙人掌状纳米

颗粒———Ｍｎ￣ＲｕＩｒ ＮＣＴꎬ通过引入微量锰掺杂剂ꎬ
形成了 Ｒｕ / ＩｒＯ２ 异质界面ꎮ 界面上的电子转移使

得催化剂表现出优异的活性ꎬ在连续测试 １８０ ｈ
后仍能保持良好的稳定性ꎮ 核壳结构暴露了更多

的活性位点ꎬ提高了 Ｉｒ 的利用率ꎮ Ｘｉｅ 等[４７] 将 α￣
Ｎｉ(ＯＨ) ２ 引入酸性电解水领域ꎬ将其与 Ｉｒ 结合ꎬ
形成核壳异质界面ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ其析氧过

电位为 ２３８ ｍＶꎬ析氢过电位为 ２０ｍＶꎬ催化活性的

提高来源于超薄的 Ｉｒ 外壳(约为 １ ｎｍ)ꎮ ＸＰＳ 结

果显示ꎬα￣Ｎｉ(ＯＨ) ２ 与 Ｉｒ 之间存在较强的电子相

互作用ꎬ激发了 Ｉｒ 在 ｄ 带中心的下移ꎬ使其对

ＯＥＲ 的催化性能提高ꎮ
贵金属氧化物的稳定性在很大程度上取决于

催化剂载体ꎮ 目前已有利用抗酸性腐蚀的氧化物

将 ＩｒＯ２ 合金化的研究ꎮ 通过选择合适的金属元

素ꎬ可以修改电子结构ꎬ暴露出更多活性位点ꎮ
Ｚｈｅｎ 等[４８]将 ７ 种不同的金属元素 Ｍ(Ｍ＝Ｖ、Ｍｎ、
Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｎｂ、Ｗ)以相同的物质的量比(Ｍ / Ｔｉ)掺
杂锐钛矿 ＴｉＯ２ 与 ＩｒＯ２ 纳米颗粒相结合ꎬ形成电催

化剂 Ｍ￣ＴｉＯ２ ＠ ＩｒＯ２ꎮ Ｗ￣ＴｉＯ２ ＠ ＩｒＯ２ 在调节 ＴｉＯ２

电导率和 ＩｒＯ２ 性能方面表现最好ꎬＷ 掺杂获得了

合适的能带结构ꎬ优化了载体固有的电导率以及

金属氧化物与载体之间的界面电子结构ꎮ Ｙａｎｇ
等[４９]通过对载体表面羟基化来调控动态变化高

价 Ｉｒｘ ＋(ＨＶＩ)ꎬ在富含 ＯＨ 的 ＩｒＯ２ / ＴｉＯ２ 界面上加

速了 ＨＶＩ 的形成ꎬ高浓度 ＯＨ 配体降低了 Ｉｒ５＋ 的
形成电位ꎬ有利于削弱中间体吸附自由能ꎮ Ｓｈｉ
等[５０]以 Ｎｂ２Ｏ５－ｘ负载的铱( Ｉｒ / Ｎｂ２Ｏ５－ｘ)作为模型

催化剂ꎬ揭示了 ＯＥＲ 过程中氧在 ＩｒＯｘ 和 Ｎｂ２Ｏ５－ｘ

之间的动态迁移ꎬ原位光谱结合理论计算表明ꎬ这
种迁移不仅调节了原位 Ｉｒ 结构ꎬ还通过自发地将

过量氧气运输到 Ｎｂ２Ｏ５－ｘ来抑制过度氧化ꎬ该催化

剂在电解槽中仅需要 １􀆰 ８３９ Ｖ 即可达到 ３ Ａ / ｃｍ２ꎬ
且在 ２ Ａ / ｃｍ２ 下的 ２ ０００ ｈ 内没有活性衰减ꎮ Ｌｉｕ
等[５１]通过等离子辅助球磨(ＰＡＢＭ)￣水热技术ꎬ成
功的 合 成 了 具 有 独 特 氧 空 位 结 构 的 ＩｒＯ２ /
Ｎｂ２Ｏ５－ｘꎬ通过对电子结构的操纵有效的增强了氧

化物￣载体的相互作用ꎬ氧空位对 Ｉｒ 原子周围氧原

子配位产生影响ꎬ导致 Ｉｒ—Ｏ 键收缩ꎬＮｂ 向 Ｉｒ 发

生电荷转移ꎬ防止了 Ｉｒ 的过度氧化ꎬｄ 带中心上移

增强了 Ｉｒ 中心与吸附质之间的结合力(图 ６)ꎮ
Ｊｉａｎｇ 等[５２]也借助缺陷工程与单原子吸附ꎬ增强

了金属￣载体的相互作用ꎬ合成了等离子体处理的

ＴｉＯ２ 纳米线ꎬ其上生长 Ｉｒ 纳米粒子与 Ｓｒ 单原子ꎬ
Ｉｒ＠ Ｓｒ￣ｐ￣ＴｉＯ２ ＮＷｓ 仅需 ２５０ ｍＶ 的过电位便可驱

动 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的 ＯＥＲꎬ高活性主要来源于等离子

体上生成氧缺陷与 Ｓｒ 的吸附增强了金属￣载体相

互作用ꎮ

图 ６　 ＩｒＯ２ / Ｎｂ２Ｏ５－ｘ合成工艺示意图(ａ)ꎻＩｒＯ２ / Ｎｂ２Ｏ５－ｘ

和 ＩｒＯ２ / Ｎｂ２Ｏ５ 中 Ｉｒ ｄ 波段、Ｎｂ ｄ 波段和 Ｏ ２ｐ 波段的

ＤＯＳ 图(ｂ)ꎻｐＨ 为 ０ 时 ＩｒＯ２ / Ｎｂ２Ｏ５－ｘ和 ＩｒＯ２ / Ｎｂ２Ｏ５ 上

　 　 　 ＯＥＲ 的自由能图(ｃ) [５１]

Ｆｉｇ.６　 ａ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｆｏｒ ＩｒＯ２ / Ｎｂ２Ｏ５－ｘꎻｂ. ＤＯＳ ｐｌｏｔｓ ｏｆ Ｉｒ ｄ ｂａｎｄꎬＮｂ ｄ ｂａｎｄ

ａｎｄ Ｏ ２ｐ ｂａｎｄ ｉｎ ＩｒＯ２ / Ｎｂ２Ｏ５－ｘ ａｎｄ ＩｒＯ２ / Ｎｂ２Ｏ５ꎻ Ｆｒｅｅ

ｅｎｅｒｇｙ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ＯＥＲ ｏｎ ＩｒＯ２ / Ｎｂ２Ｏ５－ｘ ａｎｄ ＩｒＯ２ /

　 　 　 　 Ｎｂ２Ｏ５ ａｔ ｐＨ ０(ｃ) [５１]

４３
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碳基支撑材料具有高导电性ꎬ易被腐蚀ꎬ而耐

腐蚀过渡金属氧化物导电性差[５３]ꎮ 作为支撑材

料最稳定的 Ｔｉ 和 Ｚｒ 基氮化物和碳化物ꎬ过渡金

属氮化物(ＴＭＮｓ)和碳化物(ＴＭＣｓ)在酸性 ＯＥＲ
环境下ꎬ会逐渐氧化和相变为氮氧化物和氧化物ꎬ
失去优良的电子导电性能[５４]ꎮ 为了打破这种平

衡关系ꎬＫｉｍ 等[５５] 以 Ｚｒ２ＯＮ２ 作为支撑材料ꎬ以尿

素为氮源ꎬ采用溶胶￣凝胶法合成了 ＩｒＯｘ / Ｚｒ２ＯＮ２

电催化剂ꎮ 在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下其过电

位为 ２５５ ｍＶꎬ明显低于 ＩｒＯｘ / ＺｒＮ ( ２８３ ｍＶ) 与

ＩｒＯｘ / ＺｒＯ２(２９０ ｍＶ)ꎮ 其出色的电化学性能可以

归因于 ＩｒＯｘ 与 Ｚｒ２ＯＮ２ 纳米粒子之间的强相互作

用以及从载体到催化剂的电荷转移ꎬ这些电子降

低了 ＩｒＯｘ 并活化了 Ｉｒ—Ｏ 键ꎬ导致反应途径由传

统的吸附物质演化机制转变为晶格氧参与机制ꎬ
为催化剂同时具有活性与稳定性提供了一种新的

策略ꎮ
单原子(ＳＡ)催化剂是将孤立的金属位点固

定在合适的载体上ꎬ具有优异的原子经济性ꎬ独特

的电子性能以及超低的贵金属用量等特性ꎮ 但单

原子还存在与载体相互作用弱ꎬ原子空间性差ꎬ单
原子￣载体键由于增强的晶格氧参与而极易腐蚀

失活等问题[５６ꎬ５７]ꎮ Ｓｕ 等[５８] 通过水热￣快速热解

策略ꎬ将 Ｉｒ 单原子锚定在 ＭｎＯ２ 上ꎬ合成的 ＴＳ￣Ｉｒ /
ＭｎＯ２ 晶格中产生拉伸应力ꎬ调节了 Ｉｒ 位点的吸

附ꎬ加速了 ∗ＯＨ 在表面氧空位处的去质子化ꎬ有
效防止 Ｉｒ 位点的局部氧化ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流

密度下ꎬ其过电位为 １９８ ｍＶꎬ其质量活性高达

１０２５ Ａ / ｇＩｒꎮ 利用原位同步辐射技术可以观察到

表面局部氧空位的产生以及晶格氧参与反应ꎬ实
现了活性与稳定性的双重提升ꎮ Ｌｉｕ 等[５９] 将 Ｉｒ
原子结合到尖晶石 Ｃｏ３Ｏ４ꎬ成功制备了 Ｉｒ１￣Ｃｏ３Ｏ４￣
ＮＳ￣３５０ꎬ该催化剂在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 下ꎬ过电位降至

２２６ ｍＶꎬ使用寿命可达 ５００ ｈꎮ 计算表明ꎬ∗ＯＯＨ
中间体可以通过形成氢键与 Ｉｒ 活性位点配位ꎬ调
节了 ＯＥＲ 过程的限速步骤ꎬ降低了激活自由能ꎮ
这项工作展示了一种提高 Ｉｒ 基催化剂 ＯＥＲ 活性

的策略ꎬ并为反应机理的调控提供了见解ꎮ 目前

已经通过一系列测试表征证实了贵金属可通过孤

立单原子形态存在于载体表面ꎮ 然而人们对催化

过程中单原子活性位点的具体位置以及动态结构

变化仍然缺乏清晰的认识ꎬ且争议巨大ꎮ 在反应

条件下对单原子活性位点进行原位表征以及实验

与模拟的系统性研究仍然面临着巨大挑战ꎮ
２􀆰 ３ 　 反应路径设计

微观反应路径对电化学性能起着至关重要的

作用ꎮ ＡＥＭ 在吸附能与 ∗ＯＨ 和 ∗ＯＯＨ 活性中

间体之间固有的线性关系限制了高效电催化剂的

发展ꎮ 动力学有利的 ＬＯＭ 机制避免了 ∗ＯＯＨ 中

间体的产生ꎬ但它形成的晶格氧空位破坏了热稳

定的晶体结构[６０]ꎮ ＡＥＭ 的理论局限性和 ＬＯＭ
的结构不稳定性导致活性和稳定性较差ꎬ限制了

Ｉｒ 基电催化剂在酸性介质中的实际应用[６１]ꎮ
ＯＥＲ 的氧化路径机制 (ＯＰＭ) 可以使吸附的氧

(∗Ｏ￣Ｏ∗)直接耦合释放 Ｏ２ꎬ有效的克服了以上缺

点[６２]ꎮ ＯＰＭ 对金属活性位排列有严格要求ꎬ具
有适当原子距离的对称双金属位可以有效降低

Ｏ∗￣Ｏ∗自由基的耦合能垒ꎮ Ａｓｈｗａｎｉ 等[６３]将短程

相关的 Ｉｒ 单原子簇(ＳＡＥ)锚定在 Ｍｎ 掺杂的尖晶

石氧化物中(ＣＭＯ)ꎬＭｎ 掺杂降低了 Ｃｏ３Ｏ４ 表面

Ｉｒ 单原子的迁移能垒ꎬ通过精确调节氧化物载体

的表面能ꎬ实现了对单原子簇￣载体的配位环境优

化ꎬ抑制了晶格氧的参与ꎬ增强了直接 Ｏ∗￣Ｏ∗自

由基偶联ꎬ改变了反应路径(图 ７)ꎮ
亚稳相具有更高的能量结构ꎬ比稳定的金红

石 ＩｒＯ２ 具有更好的催化性能ꎬ然而ꎬ１Ｔ￣ＩｒＯ２ 的原

子距离只允许遵循传统 ＡＥＭ 机制ꎬＹｕ 等[６４] 通过

碱辅助机械热法将 ＣｅＯ２ 加载到 １Ｔ 相 ＩｒＯ２ꎬ调节

了压缩应变ꎬ降低了化学反应障碍ꎬＣｅＯ２ 诱导 １Ｔ￣
ＩｒＯ２ 通过 ＯＰＭ 途径产氢ꎬ这一工作表明应变工程

在改变机理途径和改善 ＯＥＲ 性能方面展现出巨

大潜力ꎮ Ｌｉｕ 等[６５]报道了一种热力学自限制离子

交换 法 合 成 的 Ｉｒ￣Ｍｎ 双 原 子 电 催 化 剂 ( Ｉｒ￣
ＳｒＭｎＯ３)ꎬ原位红外光谱证实了 ＯＥＲ 过程中 Ｏ∗￣
Ｏ∗中间物种的形成ꎬＤＦＴ 计算表明 Ｉｒ￣Ｍｎ 双原子

之间具有较短的原子间距ꎬ可诱导吸附的 Ｏ 自由

基自旋方向相同ꎬ有利于通过氧￣氧自由基耦合机

制(ＯＲＣＭ)直接生成 Ｏ２ꎮ 这些工作为合理设计

高活性ꎬ强酸性 ＯＥＲ 催化剂提供了一种有效

策略ꎮ

３　 结论及展望

ＩｒＯ２ 作为不可替代的质子交换膜电解槽

(ＰＥＭＷＥ)的商用催化剂ꎬ具有高催化活性与稳

定性ꎬ但其价格昂贵限制了实际应用ꎬ因此研究低

Ｉｒ 催化剂的改性方法具有重要意义ꎮ 本文综述了

５３
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图 ７　 短程相关 Ｉｒ 位点的 ＩｒＳＡＥ尺寸分布图(ａ)ꎻＣｏ３Ｏ４ 表面 ＩｒＳＡ和 ＣＭＯ 从初始状态

迁移到末态的迁移能垒(ｂ)ꎻＣｏ３Ｏ４ 和 ＣＭＯ 表面 ＩｒＳＡ / ＩｒＳＡＥ的结合能比较(ｃ)ꎻＩｒＳＡ ￣Ｃｏ３Ｏ４ 的

晶格氧介导机制(ＬＯＭ)过程和 ＩｒＳＡＥ ￣ＣＭＯ 的氧化路径机制(ＯＰＭ)过程的示意图(ｄ) [６３]

Ｆｉｇ.７　 ＩｒＳＡＥ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｇｒａｐｈ ｆｏｒ ｓｈｏｒｔ￣ｒａｎｇｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ Ｉｒ ｓｉｔｅｓ(ａ)ꎻＣａｌｃｕｌａｔｅｄ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ

ｂａｒｒｉｅｒｓ ｆｏｒ ＩｒＳＡ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ Ｃｏ３Ｏ４ ａｎｄ ＣＭＯ ｍｉｇｒａｔｉｎｇ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｔｏ ｔｈｅ ｆｉｎａｌ ｓｔａｔｅ(ｂ)ꎻ

Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ＩｒＳＡ / ＩｒＳＡＥ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ Ｃｏ３Ｏ４ ａｎｄ ＣＭＯ(ｃ)ꎻ

Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｔｔｉｃｅ ｏｘｙｇｅｎ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ＬＯＭ) ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ＩｒＳＡ ￣Ｃｏ３Ｏ４ ａｎｄ

ｏｘｉｄｅ ｐａｔｈ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ＯＰＭ) ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ＩｒＳＡＥ ￣ＣＭＯ(ｄ) [６３]

Ｉｒ 基 ＯＥＲ 电催化剂的 ３ 种反应机理:ＡＥＭ、ＬＯＭ
与 ＯＰＭꎬ由机理出发讨论了 ３ 种改性策略的最新

应用进展:形貌结构优化ꎬ界面工程与反应路径

设计ꎮ 随着电解水技术的不断深入发展ꎬ开发

新型 Ｉｒ 基酸性 ＯＥＲ 催化剂也面临众多挑战ꎬ包
括以下:
３􀆰 １ 　 目前报道多采用计算与各种表征手段证明

活性物质的存在与价态ꎬ而缺少对实时动态催化

过程的检测ꎮ 实际的 ＯＥＲ 氧化是一个电化学活

化过程ꎬ不仅包括成核和生长形成的 Ｉｒ 氧化物ꎬ
还包括不稳定的金属 Ｉｒ 形成的 Ｉｒ 氢氧根或 Ｉｒ 溶
解物ꎮ 原始的 ＯＥＲ 电催化剂不一定是反应过程

中真正的活性相ꎮ 基于原位表征技术可以捕捉反

应中间体ꎬ确定真实活性相ꎬＤＦＴ 计算可对真实反

应过程进行模拟和分析ꎬ二者的结合可以深入研

究反应机理ꎬ寻找表面重建机制的检测证据ꎮ
３􀆰 ２ 　 三电极半反应的测试可快速高效筛选材

料ꎬ得到优异的 Ｉｒ 基电催化剂应当在电解槽装置

上进行高电流密度测试ꎮ 目前的研究多停留在实

验室内少量催化剂的性能优化ꎬ忽略了规模化生

产的可行性ꎬ仍需开发简单易批量的合成方法来

用于小型工业级测试ꎮ
３􀆰 ３ 　 电解水技术目前一般要求电力输入稳定ꎬ
具有波动性的可再生能源无法完全应用于制氢ꎮ
ＰＥＭＷＥ 具有一定的波动性负荷能力 ( ０％ ~
１５０％)ꎬ优于碱性(２０％ ~ １２０％)ꎮ 波动电力测试

包括以下 ３ 种:固定时间范围内增加电流密度ꎻ采
用特征不同的纹波电流作为电力来源以及风电

(光电)耦合ꎮ 其中风电(光电)耦合的性能损失

最小ꎬ这种方法将输入(风速、太阳能功率)转化

为电解槽电位ꎬ进行建模ꎬ保持上下及平均电位相

同ꎮ 但需要注意的是ꎬ波动性电源对 ＰＥＭＷＥ 会

造成一定影响ꎬ例如 ＰＥＭ 与膜电极被阳离子污

染ꎬ加速降解ꎻ双极板表面镀层被反复氧化还原ꎬ
导致配位溶解ꎬ隔膜发生降解产生 Ｆ－ꎻ催化剂受

波动性与循环工况影响ꎬ发生原子脱落ꎬ催化层分

离与不可逆烧结等情况ꎮ 目前低铱基催化剂在波

动性电力工况下的应用工艺报道较少ꎬ有待进一
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步探索开发ꎮ
随着氢能应用领域的不断拓展ꎬ以及材料科

学的深入发展ꎬ未来一定会有更多的机会与商业

利用相关能源系统结合ꎬ从而有效缓解现有的诸

多问题ꎮ
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