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近日，哥伦比亚大学的庄泽超博士和清华大学王定胜教授在Frontiers in
Energy期刊上发表了题为Advancing hydrogen energy through enzyme-mimetic electrocatalysis的前瞻性
文章。文章探讨了酶模拟电催化剂在关键反应中的具体示例，包括析氢反应（HER）、氢氧化反
应（HOR）、氧还原反应（ORR）和析氧反应（OER），重点介绍它们的局限性并展示功能方
法如何解决关键技术挑战。
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文章主要内容

能源载体演变推动人类文明进步，氢能作为零碳能源载体，对清洁能源未来至关重要。当前质子
交换膜燃料电池和水电解槽依赖铂、铱氧化物等稀缺贵金属电催化剂，碱性电解虽可避开贵金属
，但受可再生能源间歇性影响。材料科学领域虽努力应对，但多依赖试错法，缺乏高层设计策略
。天然酶系统为解决这些问题提供了蓝图。

1.析氢和氧化反应

对于氢电极反应，特别是氢燃料电池中的阳极HOR和水电解槽中的阴极HER，在热力学平衡电
位下实现可逆性或催化，对于Pt以外的催化剂来说仍然是一个重大挑战。氢化酶在H/H+2相互转
化过程中表现出可逆性。当负载在导电碳材料上时，这些酶模拟复合物表现出对 HER 的活性和
稳定的电催化剂。它们在酸性条件下表现出可逆行为，并在与质子交换膜耦合时证明在器件级别
可操作，这些电催化剂成功地集成到第一个不含Pt金属的氢燃料电池中。
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图 1 用于电催化剂设计的天然酶活性位点的结构

2.氧还原反应

ORR是燃料电池技术的主要瓶颈，与HOR的阳极相比，需要的Pt负载量高出4倍。碳纳米管上共
价连接的钴卟啉阵列显示出对四电子ORR的选择性有所提高，卟啉基团是金属和氮掺杂碳（M-
N-C）材料中ORR的活性位点，是目前酸性环境中最有前途的不含贵金属的ORR电催化剂之一。
研究证实，即使在惰性气氛中经过高达1000℃的热解，卟啉基团仍能保存下来。这些卟啉基团的
超强稳定性是它们存活并融入M-N-C材料的关键。

3.析氧反应

在水电解中，阳极OER限制了整体效率并阻碍了更广泛的工业应用。相应的酶系统，通常在其活
性位点具有多核簇。一种类似于Mn4CaOx簇的合成物在非晶态MnOx相中加入了钙，已显示出很
高的活性。基于磷酸盐的Co-phosphate材料的特点也是在无定形结构中具有分子图案。催化性能
的提高主要源于分子图案的存在，而不仅仅是活性表面积的增加。这些多核分子结构提供了三维
活性位点，底物可在此结合，并通过受控的相互作用和受控的质子耦合电子转移过程进行活化。

4.迈向系统创新

将酶的特性应用于氢能技术具有重要意义，例如通过改进燃料电池和水电解槽催化剂层的三相边
界、构建互穿网络等方法，可以显著提升系统性能。在这些设计中，导电碳材料促进电子传输，
而质子交换膜（如Nafion）则负责质子的高效运输，这些功能在天然酶中由铁硫簇和氢键连接的
氨基酸网络来完成（图2）。
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图2 细胞色素c氧化酶中的氧还原反应机制

此外，模拟酶的另一个有前景的方向是复制生物系统中特定的调节和维护机制，以此确保高效且
稳定的运行。目前，模拟酶电催化剂仍处于初步阶段，其广泛应用需要基础研究与工程设计紧密
合作，将传统电催化理念与酶模拟优势相结合，对新材料进行重新设计和优化，以满足不同体系
对整体性能的要求。这种整合过程还需针对成熟技术（如PEM燃料电池），开发更适配的新型聚
合物电解质膜和电极离聚物，从而充分释放酶模拟催化剂的潜力。
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