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新技术拓宽“海洋绿能”综合利用视野。 近日，天津大学教授朱胜利团队和南开大学教授程方
益团队合作，发表在《先进功能材料》上的论文，提出一种高活性、低成本，在工业级电流密度
下依然具有良好催化稳定性的催化剂——碳掺杂纳米孔磷化钴(C-
Co2P)，为海水电解大规模制氢提供了新视角。

随着海水电解制氢研究的不断深入，一定会实现氢能、风能、光能、潮汐能等海洋‘绿色能源’
的综合利用，促进可再生能源产业不断发展。朱胜利对《中国科学报》说。

海水制氢技术待提高

日前，国务院印发的《2030年前碳达峰行动方案》提出，要集中力量开展低成本可再生能源制氢
等技术创新加快氢能技术研发和示范应用，探索在工业、交通运输、建筑等领域规模化应用。

业界普遍认为，加快氢能经济体系建设，是实现2030年碳达峰、2060年碳中和的重要保证。

氢气能量密度高、能量转换效率优异且没有污染，是一种零碳排放的新能源，被认为是应对环境
和能源问题的理想燃料。程方益告诉《中国科学报》，通过与清洁电能耦合，电解水制氢能够实
现零碳排放的制氢目标，是非常具有发展前景的清洁能源制备技术。

当前，全球90％以上的氢气都由碳基能源制取（煤制氢、天然气制氢）。在不久前举行的2021全
球绿色发展高峰论坛上，中国工程院院士、深圳大学深地科学与绿色研究能源研究院院长谢和平
指出，如果把原料和碳汇考虑进去，水制氢是未来制氢的一个方向，但全球淡水资源短缺，因此
，海水原位无淡化直接电解制氢技术在理论、技术以及战略上均具有重要意义。

海水电解与淡水电解的原理基本相同，但由于海水成分复杂，相比淡水具有较强的腐蚀性。更重
要的是，由于海水中氯离子浓度较高，在电解水的过程中会发生氯离子氧化反应，生成次氯酸根
等腐蚀性强的物质，会加速电解水器件的腐蚀。朱胜利说。

虽然碱性条件下能够抑制氯的氧化反应，但在工业化大电流密度的生产条件下，氯的氧化反应依
然无法避免。相对于淡水电解，海水电解对电解水器件中的催化剂和膜材料等各个部件的耐蚀性
要求较高。

朱胜利认为，一方面，开发高选择性的电解水催化剂，降低氯氧化反应的发生是碱性海水电解的
重要研究方向。另一方面，碱性条件下电解水催化剂的催化活性，依然具有很大的提升空间，尤

                                                   1 / 3



 

其对于析氢催化剂而言，在碱性条件下氢气的氢源来源于水的裂解，相比酸性条件下需要克服更
高的反应能垒。贵金属材料的电解水催化活性较高，但其高昂的价格会增加电解水器件的成本，
限制其大规模应用。

因此开发新型高活性、高选择性、高稳定性的非贵金属电解水催化剂是碱性海水电解的迫切需求
。程方益说。

纳米孔磷化钴体现优势

碱性条件下，海水电解为大规模可持续的高纯度氢气生产，提供了一种有吸引力的选择。该论文
第一作者徐文策告诉《中国科学报》，然而，缺乏活性强的电催化剂严重阻碍了该技术的工业化
应用。

徐文策解释说，磷化钴在碱性电解水中已被证实为是一类有效的析氢催化剂。

有报道证明磷化物中具有较高电负性的磷原子具有促进水裂解的效果。 徐文策说，因此我们想
到如果在磷化钴中掺杂适量电负性更高的碳原子可能能够进一步提升磷化钴的析氢催化活性。

但问题随之而来：虽然磷化钴的制备方法很多，但非金属元素掺杂的方法相对较少，如何将碳原
子掺杂金磷化钴内是催化剂制备的一个难点。

通常而言，非金属元素掺杂的制备方法分为两种，一种是外来元素掺杂（现今最常用的制备方法
），另一种是前驱体混合一步法制备。但两种方法均有缺陷，外来元素掺杂法生产过程中容易产
生有害尾气，而一步制备法通常需要使用不同的物质作为非金属源，不同的非金属源反应速率又
不同，为获得理想的成分配比，就需要对反应温度等参数进行精确调控，从而增加制备难度及成
本。

经历无数次理论推演和实验后，我们想到通过合金熔炼法，将碳原子直接掺杂到钴磷前驱体合金
中，从而避免有害气体的产生，并能克服非金属源反应速率不同的限制，直接生成碳掺杂的磷化
钴与金属钴的两相前驱体合金。朱胜利说，然后再进行脱合金反应，将多余的钴去除，从而获得
比表面积大、碳掺杂量可调的纳米多孔碳掺杂磷化钴催化剂。

在含有氯化钠、氯化镁和氯化钙混合氯化物的人工碱性海水电解液中,有令人印象深刻的催化活
性和大电流密度下的稳定性。徐文策说，实验分析和密度泛函理论计算表明，具有较强电负性和
较小原子半径的C原子可以调整Co2P的电子结构，解决Co活性位上对氢吸附过强的问题，从而
促进其析氢动力学。此外，C掺杂通过形成C-
Had中间体引入了两步氢传递途径，从而降低了水的解离能垒。

寻求工业化应用

碱性水电解和基于质子交换膜技术的酸性水电解都会在一定程度上加速催化电极和生产设备的腐
蚀，降低其使用寿命。为满足工业化生产的需要，阴极不仅要有优异的催化析氢性能，还必须能
在高电流密度下长时间稳定工作，因此，开发一种高催化活性、
高稳定性和低成本的催化析氢电极具有重要的理论意义和实用价值。

实验结果表明，该团队制备的催化剂具有较高的电催化析氢催化活性，在模拟海水的条件下，能
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够在较小的析氢过电位时，获得较大的产氢电流，表现出良好的大电流密度稳定性，比商用的铂
基贵金属（Pt/C）催化剂具有更高的催化活性。

贵金属在电解海水过程中易发生溶解、重构等问题，由于磷化物本身化学性质比较稳定，我们的
催化剂对次氯酸根等物质的耐蚀性较强，在工业级电流密度下依然稳定。程方益补充说，此外，
我们使用的是价格较低的钴基催化剂材料，相比铂基贵金属催化剂，其制备成本更低，因此具有
良好的工业化前景。

这项工作为磷化物的非金属掺杂提供了一种新的制备方法，同时阐述了碳原子掺杂对析氢反应的
促进机理，能够为碱性海水电解催化剂的设计提供新思路。朱胜利说，目前这种催化剂还处于实
验室开发阶段，后续我们会将这种催化剂与电解水器件进行适配，寻求工业化应用。（来源：中
国科学报张双虎)

相关论文信息：https://doi.org/10.1002/adfm.202107333
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