
 

光伏驱动电解水制氢技术的研究进展与挑战
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摘　要：光伏驱动电解水制氢技术是一种十分有前景的绿色氢能生产技术，利用光伏将太阳能转化为

电能，进而驱动电解水制绿氢。这一技术相较于其他类型的制氢技术，不仅具有能耗低、无污染、结构

简单等显著优势，而且能够将不稳定的太阳能转化为稳定的氢能，为电力系统提供可靠的储能和调峰

手段，对于构建可持续能源体系具有重要意义。概述了光伏驱动电解水制氢技术的研究进展，分析了

不同电解槽的选型准则，总结了提高电解水催化剂性能的方法，并探讨光伏电解系统集成放大的优化

策略。首先，基于能源危机的背景，指出光伏驱动电解水制氢对于构建可持续能源体系的重要性。接

着，介绍了光伏电解水的基本概念，分析了不同电解水技术的原理及优缺点，指出提升电解效率的关键

因素。随后，探讨了电解水催化剂的设计与优化方法，特别是在电子结构调控、界面工程和表面工程等

方面的创新方法，总结了提高电解水制氢效率的有效策略。进一步，评估了光伏电解系统的耦合构型

对效率的影响，讨论了系统集成放大的技术难题。最后，对光伏驱动电解水制氢技术面对的挑战以及

未来研究方向进行了展望。对光伏驱动电解制氢技术研究进展进行了详尽的概述，以期为该技术的进

一步发展和应用推广提供借鉴。
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Research progress and challenges of photovoltaic-driven electrolysis water
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Abstract：Photovoltaic driven hydrogen electrolysis，using photovoltaic power to produce hydrogen by electrolysis of water，is a promising

green  hydrogen  production  technology，and  has  significant  advantages  compared  with  other  types  of  hydrogen  production  technology.

This technology not only possesses notable advantages such as low energy consumption, pollution-free operation, and a simple structure,

but  it  also  converts  unstable  solar  energy  into  stable  hydrogen energy,  offering  reliable  energy  storage  and peak-shaving  capabilities  for

power systems. It is of great significance for establishing a sustainable energy system. In this paper，the research progress of photovoltaic

driven water  electrolysis  technology  is  summarized,  and optimization strategies  for  water  electrolysis  catalysts  as  well  as  the  integration

methods of photovoltaic-electrolysis systems are discussed. Firstly，given the background of energy crisis， the importance of photovoltaic

driven  hydrogen  electrolysis  in  constructing  the  sustainable  energy  system  is  highlighted.  Subsequently，  the  basic  concepts  of

photovoltaic-electrolysis are introduced, by analyzing the principles and characteristics of different water electrolysis technologies， the key

factors  for  enhancing electrolysis  efficiency are  revealed.  Then，  the  design and optimization strategies  of  water  electrolysis  catalysts  are

explored， especially innovative approaches in electronic structure modulation， interface engineering， and surface engineering， and the

existing  strategies  for  improving  the  efficiency  of  hydrogen  production  by  photovoltaic-electrolysis  are  summarized.  Furthermore，  the

impact  of  coupling  configurations  on  the  efficiency  of  photovoltaic  electrolysis  systems  is  evaluated， and  the  technical  difficulties

associated  with  system  integration  and  scaling-up  are  discussed.  Finally， the  challenges  and  future  research  directions  of  photovoltaic-
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electrolysis  technology  for  hydrogen  production  are  prospected.  A  detailed  overview  of  the  photovoltaic  driven  hydrogen  electrolysis
technology was provided，giving reference for the large-scale application and promotion of photovoltaic-electrolysis.
Key words：hydrogen；renewable energy；water electrolysis；electrolyzer；photovoltaics
 

0    引　　言

环境污染和能源危机是当前社会亟需解决的重

要问题，构建可持续的能源体系是应对这些挑战最

为有效的方案之一。随着“十四五”计划的推进，

我国加速能源结构转型，清洁减排需求不断上升。

为实现规模化的低碳能源结构，我国提出了“碳达

峰”和“碳中和”的目标，即到 2030 年前达到二氧

化碳排放峰值，2060 年前实现碳中和。

在这一背景下，可再生能源的开发与利用显得

尤为重要。太阳能、风能等可再生能源相较于化石

能源具有无碳排放、可再生等优势[1]。然而，可再

生能源的间歇性使其难以融入电力系统，因此低损

耗地输电和储能成为利用可再生能源的主要挑战[2]。

随着可再生能源在能源结构中所占比例增加，对储

能和灵活性的需求也随之上升。氢气（H2）是一种

绿色、高能量密度的能量载体，在能源转型中扮演

着重要角色。但是，H2 目前主要是由大量的非可再

生能源（如化石燃料）生产[3-5]。电解水利用电力将

水分子分解为氧气（O2）和 H2，是一种有望实现高

效可持续 H2 生产的技术手段。该过程涉及氧化还

原化学反应，在阳极发生析氧反应（OER）并在阴

极发生析氢反应（HER）[6]，但由于其需要大量的

电力消耗，成本效益不高。因此，急需光伏发电与

电解水技术的耦合，利用太阳能发电驱动电解水实

现高效低成本 H2 生产[7-8]。

光伏电解技术（PV-EC）通过将光伏电池与水

电解槽直接耦合，可以有效地将太阳能转化为氢燃

料，是一种可再生能源转化与储存的有效方式。光

伏电池将太阳能转化为电能，进而驱动电解槽分解

水。通过光伏发电与电解水技术的紧密结合，不仅

具有无污染、低能耗、结构简单等优点，还可以将

不稳定的太阳能转化为稳定的氢能，为电力系统提

供可靠的储能和调峰手段。然而，光伏电池和水电

解槽的高成本限制了其实际应用[9-11]。在光伏驱动电

解水制氢技术的实施过程中，电解槽的种类及选

型、电解水催化剂的设计以及光伏电解系统的构筑

和开发都是推动光伏电解技术发展关键因素。目

前，主流的电解水制氢技术各有优缺点，适用于不

同的应用场景。在电解水催化剂的设计方面，研究

者们正致力于开发低成本、高活性和高稳定性的电

催化剂，以替代传统的贵金属基催化剂，降低制氢

成本。光伏电解系统的构筑和开发则是实现光伏驱

动电解水制氢技术规模化的关键。研究者们正在探

索高效、经济的光伏模块和电解槽模块的集成方

式，致力于将实验室研究成果转化为实际应用。尽

管研究者们已做了许多努力，光伏驱动电解水制氢

领域仍面临许多待解决的问题。

综上所述，光伏驱动电解水制氢技术具有良好

的经济效益和应用前景，是构建可持续能源体系的

重要一环。笔者综述了光伏电解技术的研究现状，

重点讨论了水电解槽类型、电解水催化剂的开发以

及光伏电解系统规模化设计优化的方法，以期为太

阳能制氢及其他能源转换和储存领域提供高效、清

洁的解决方案。 

1    水电解槽的种类及工作原理

工业上电解水的大规模应用需采用能效高的大

型电化学设备。如图 1 所示，目前主流的电解水制

氢技术包括：碱性水电解槽制氢（ALK）、质子交

换膜/阴离子交换膜电解槽制氢技术（PEMWE/
AEMWE）和高温固体氧化物电解槽制氢技术

（SOEC）。
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图 1   3 种电解水制氢电解槽结构示意

Fig. 1    Schematic diagrams of 3 types of electrolysis cell

configurations
  

1.1    碱性水电解槽

碱性水电解制氢技术（ALK）是一种成熟且已

在工业生产中广泛应用的电解水制氢技术，其基本

结构如图 1a 所示[12-13]。20 世纪初，研究人员已开发

出 1 MW 级的大功率碱性电解槽设备。该设备由阳

极催化剂、阴极催化剂和分隔膜等组成，通常使用

KOH 作为电解质，仅用于离子和电子的传输，制氢

过程中不参与反应。碱性电解水制氢技术具有结构

简单、操作便捷和成本低廉的优点，但存在电解效

率不高、对波动性电源适应性差以及碱性电解液腐
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蚀性强等缺点。鉴于其启停慢、结构简单、成本低

的特点，ALK 技术更多适用于大规模长时电解制

氢，例如光伏发电经过直流转换器并网后使用

ALK 技术电解制氢达到调峰转化的目的。

碱性电解槽的工作温度通常在 40～80 ℃。在冷

启动时，由于电解液处于常温，其电阻较大，电解

水反应的热力学能垒较高，显著阻碍了制氢过程。

随着通电时间的延长，碱液温度上升，电导率提

高，同时电解水反应能垒降低，产氢效率提升。碱

水电解槽能够在 30%～110% 的变负荷下运行，冷

态启动通常需要 2～3 h。为了增强不同工况下的运

行能力，常采用热备用方法，确保电解槽内的碱液

保持在一定温度，以便实现快速热启动。电解碱水

制氢的化学方程式如下：

阴极：2e−
+2H2O = H2 ↑+2OH− （1）

阳极：4OH−
= 2H2O+O2↑+2e− （2）

总反应式：2H2O = 2H2↑＋O2↑ （3）
为提高 ALK 系统的整体效率，研究者们专注于

优化电极材料和设计，以减少电解过程中的能量损

失。通过开发先进的催化剂，研究人员在阴极和阳

极改善反应动力学，降低所需过电位，从而提升电

能到 H2 的转化效率[14-16]。此外，针对基于 ALK 的

光伏电解系统，研究重点包括将 ALK 系统与可再生

能源（如太阳能和风能）结合的策略，特别是如何

高效耦合间歇性可再生能源发电，以及在供应过剩

时利用多余的可再生能源进行 H2 生产。尽管贵金

属基电催化剂在催化 HER 和 OER 中有着优异性

能，但其高成本和资源稀缺性限制了大规模应用中

的实际使用。研究者们正在探索更可持续和环保的

材料，包括寻找丰富且经济实惠的替代催化剂，这

些催化剂相比传统铂基催化剂对环境影响更小[17-18]。

分隔膜在 ALK 系统中扮演着重要角色，它不仅

确保了电极之间的离子接触，还能防止产物气体的

混合。分隔膜的离子导电性对电池电压至关重要，

而其对溶解产物气体的渗透性则影响气体的纯度。

传统的碱性水电解槽通常使用高浓度的 KOH 溶

液，以及由陶瓷氧化物制成的多孔分隔膜（如石棉

或聚合物），作为离子导体和分隔膜 [19-21]。例如，

聚砜因其优良的稳定性和可加工性而被推荐作为基

质材料。一些无机材料如 ZrO2 和 TiO2 常被添加到

聚合物基质中，以增强其亲水性[22]。然而，随着时

间的推移，它们的机械稳定性会下降，因为可能与

聚合物基质发生聚集或不相容。研究表明，引入纤

维素纳米晶体可以增强聚砜复合材料的机械性能和

离子导电性。在质量分数 30% 的 KOU 电解液中，

使用纤维素纳米晶体混合的 ZrO2/聚砜复合分隔膜

和镍基电极的碱性电池表现出在 1.9  V 时可达到

2 A/cm2 的高性能。然而，高浓度的 KOH 可能导致

电极及其他组件的快速腐蚀。此外，电解液暴露在

周围的二氧化碳中可能形成碳酸盐，消耗 OH−，从

而降低离子导电性并影响电解装置的性能。 

1.2    离子交换膜电解槽

质子交换膜电解槽（PEM）和阴离子交换膜电

解槽（AEM）的结构类似，如图 1b 所示，系统由

膜电极、气体扩散层、阳极极板和阴极极板构成。

膜电极包含阴极催化剂层、阳极催化剂层和离子交

换膜。两侧的极板负责导电及水、气的流通，通常

采用石墨、钛或不锈钢等材料。气体扩散层促进气

液传质，防止气体在催化剂层表面附着，常用导电

多孔材料如钛毡和碳布。催化层是进行析氧和析氢

反应的关键区域。离子交换膜由固体电解质构成，

适用于零间隙配置，有效提升传质效率，同时阻止

电子传递，避免 O2 和 H2 接触。质子交换膜仅允许

H+从阳极传递到阴极，阴离子交换膜仅允许 OH−从

阴极传递到阳极[23]。膜的厚度一般在 50～300 μm，

必须做出一些针对厚度的设计选择。一方面，膜的

厚度与该组件的电阻有关，膜越薄，电阻就越低；

另一方面，如果需要高压操作，膜必须更厚，以防

止气体穿越，提高安全性和法拉第效率。离子交换

膜电解槽对可再生能源产出的波动性电源有着良好

的适应性，同时启停时间快，更加契合光伏驱动电

解水制氢体系。目前，杜邦公司开发的 Nafion 材料

是应用最广泛的膜材料之一[24]。PEMWE 的性能和

耐久性均高于 ALK[25-26]。AEMWE 则结合了 PEMWE
和 ALK 的优点，采用零间隙结构，同时避免了

PEMWE 的酸性环境对催化剂的腐蚀，有效降低催

化剂成本。但 AEMWE 因其阴离子交换膜材料仍不

成熟，目前尚未大规模工业应用。由于离子交换膜

电解槽对波动性电源适应性较强，更适用于直连式

就地离网光伏制氢场景。

目前，PEM 电解水装置已在工业上实现大规模

生产。在运行过程中，纯水作为反应物从阳极流道

进入，经过扩散层到达催化剂层表面。外加偏压和

催化剂的作用下，发生 OER，生成的 O2 通过扩散

层回流到流道，并被水带走。阳极产生的氢离子在

电势差的影响下穿过质子交换膜到达阴极，在阴极

催化剂的作用下进行 HER，生成的 H2 则通过阴极

气体扩散层排出。PEM 电解水制氢的化学反应过程

如下：

阴极：2H+
＋2e−＝H2↑ （4）

阳极：2H2O−4e−= O2＋4H+ （5）
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总反应式：2H2O = 2H2↑＋O2↑ （6）
目前，针对 PEM 电解水的研究主要集中在开

发高性能的阴极和阳极催化剂，以提高反应动力学

并降低过电位，从而提升整体效率。与 ALK 类似，

最新的 PEM 电解水技术使用贵金属基电催化剂，

如铂基材料用于 HER，铱基氧化物用于 OER。然

而，近几十年来，这些贵金属（铂和铱）的价格大

幅上涨，导致 PEM 技术的整体成本增加[27]。为了

克服成本问题，研究者们努力寻求替代的非贵金属

催化剂，如过渡金属氧化物、单原子催化剂和有机

催化剂等，以降低材料成本并提高 PEMWE 的经济

可行性[28]。这些替代催化剂在反应动力学和稳定性

方面的挑战仍需进一步研究和优化。此外，研究者

们也在优化离子交换膜的性能，以提高其质子导电

性、减少内部电阻，并在电解过程中尽量减少能量

损失。 

1.3    固体氧化物电解槽

固体氧化物电解水制氢技术的初步研究可以追

溯到 20 世纪 70 年代，由 Brookhaven 实验室、GE
公司和德国 Dornier 公司率先开展。在这一技术

中，操作温度可高达 1 000 ℃，显著降低了水分解

的能垒，从而实现较高的效率。如果能够有效回收

余热，其效率甚至可达到 90%。然而，这种高温环

境对材料的耐热性要求极为严格，因此，目前固体氧

化物电解槽制氢技术仍主要处于实验室研究阶段[29]。

该技术的工作原理如图 1c 所示，高温水蒸气通

过孔道进入电解槽，在阴极分解还原产生 H2，而氧

离子（O2−）则通过中高温氧化物传递到阳极，失去

电子被氧化形成 O2。固体氧化物制氢的电化学反应

过程如下：

阴极：H2O+2e−= H2+O2− （7）

阳极：2O2−−4e−= O2 （8）

总反应式为：2H2O = 2H2↑+O2↑ （9）
高温导致的电极寿命低和电力成本高等问题阻

碍了 SOEC 的工业化进程。经过几十年的研究，研

究人员在 SOEC 的电极材料（如金属材料、陶瓷材

料和金属陶瓷材料）和设计策略（如纳米结构设

计、表面改性和掺杂）方面取得了巨大进展。现有

的电极材料仍存在较大的缺陷，无法满足日益增长的

能源转换需求，如离子导电性不佳、阳极降解等[30]。

因此，有必要进一步研究电极材料的开发与设计，

以提高法拉第效率和长时稳定性。为了获得更好的

电解效果，SOEC 系统的所有部件都需要满足一定

的标准。电解质层应尽可能薄且致密，这样可以有

效降低欧姆过阻，提高电流效率。电解质层应具有

高离子导电性和低电子导电性，以防止内部短路。

阴极和阳极应具有适当的孔隙率，以便水蒸气在电

极表面和电极−电解质界面之间顺畅扩散，并应在

氧化或还原电位下保持长期稳定。在电解的高温运

行过程中，由于电极和电解质之间的材料不同，必

要时应添加缓冲层以匹配热膨胀系数[31]。同时，需

进一步探索 SOEC 与其他工艺的联动，通过热耦合

生产其他高附加值化学品，以降低电力成本。 

2    电解水催化剂的设计

目前用于 HER 和 OER 的最先进的电催化剂分

别是基于铂以及基于钌和铱的贵金属材料[32-33]。然

而，贵金属材料成本高、资源稀缺等因素阻碍了它

们的实际应用。因此，研究人员设计出低成本、高

效率和高稳定性的电催化剂，如非贵金属基催化剂

用作适用的电极材料。

水分解过程需要在高浓度电解质环境中进行，

以降低电势，但这一挑战相对较大，因为非贵金属

材料在高强度电解质中稳定性差或反应性能不佳。

在酸性环境下，OER 是水分子的脱氢反应，而

HER 则是氢离子（H+）的还原过程。在碱性和中性

条件下，OER 是氢氧根离子（OH−）的脱氢过程，

而 HER 则涉及在碱性条件下水分子的脱氧化反应。

由于非贵金属材料在强酸性环境中的溶解度较高，

酸性条件下的催化剂设计研究更具挑战性，碱性和

中性条件在低成本大规模 H2 生产中则更有前景[34-35]。

到目前为止，已经开发出若干用于整体水分解的双

功能电催化剂，包括过渡金属氧化物、磷化物、氮

化物、硫化物以及硒化物[36-40]。

如图 2 所示，开发电解水催化剂的合理设计手

段可以分为 3 个方面。
  

催化剂设计

杂原子
负载

空位
构造

边缘位
点构造

单原子
催化剂

异质
结构

亲水
结构

厌氧
结构形貌

设计

界面优
化工程

表面形貌
设计工程

电子结构
调控工程

图 2   电催化剂设计总体策略示意

Fig. 2    Strategies for designing electrocatalysts
  

2.1    电子结构调控

通过调控电子结构优化催化剂对反应中间体吸

附能是提升电催化剂在水分解过程中固有活性的关
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键且有效的策略。该方法包括杂原子负载、空位构

造和边缘位点构造，通过引入杂原子或离子，可以

引起局部电子重排列，进而激活掺杂物或相邻原

子，形成催化活性位点。此外，这种电子重新分布

还有助于将电荷从电极界面转移至被吸附中间体[41-42]。

2D 层状 MoS2 是一种典型的 HER 电催化剂，

但表现出较差的 OER 活性。通过在 MoS2 中使用钴

的共价掺杂方法可以实现催化剂的双功能性[43]。采

用蒸汽相水热法使用细菌纤维素、(NH4)6Mo7O24

和 Co(NO3)2 作为前体合成了掺杂钴的MoS2(CoMoS2)。
钴通过替代 Mo 原子共价掺杂进入 MoS2，形成了稳

定的材料结构（图 3a）。通过计算 3d Co 和 3p S 的态

密度可以确认 Co−S 共价键的形成（图 3b）。EXAFS
图谱证明了 Co 以共价形式掺入 MoS2 结构中，而非

形成金属 Co 和 Co 氧化物（图 3c）。所得材料表

现出优异的电催化活性，对 HER 和 OER 均表现出

优越的电催化活性。在 1.0 mol/L KOH 中 1.55 V 下

进行的整体水分解试验显示出 H2 和 O2 的生成速率

分别为 9.1 和 4.5 µmol/min，并且接近 100% 的法拉

第效率。HER 活性归因于因电子结构变化导致的内

在导电性增加和 ΔGH*减小，而 OER 活性源于在阳

极电位下形成的高价态 Co3+/4+。将 F−阴离子掺入尖

晶石 ZnCo2O4 的氧空位中[44]，并成功通过调整电子结

构影响 OER 催化机制。理论密度计算表明（图 3d），

F 的引入加强了 Co3d 和 O2p 轨道之间的杂化，将

O2p 轨道中心上移，并激活了晶格氧的氧化还原能

力，成功触发了晶格氧催化机制（LOM）。F−阴离

子的高电负性有利于平衡活性位点周围的电子环

境，稳定催化剂结构。合成的 ZnCo2O4-xFx/CNTs 非

贵金属催化剂在碱性条件 10 mA/cm2 的电流密度下

过电位为 350 mV。此外，通过钒（V）掺杂实现了

NiS2 的电子结构重构，并且从半导体特性转变为金

属特性[45]。掺杂后 NiS2 的黄铁矿晶格结构得以保

留，同时晶格参数减小（图 3e）。电子结构重构是

由于从掺杂的 V 到 Ni 位点的电子转移，从而使

Ni 位点获得更多电子。当获得的 V 掺杂的 NiS2 在

双电极系统中用作阳极和阴极进行水分解时，需要

1.56 V 的电压以达到 10 mA/cm2 的电流密度。类似

的结果也在尖晶石型和钙钛矿型电催化剂中观察

到[46-48]。
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图 3   杂原子负载的电催化剂设计案例

Fig. 3    Design cases of heteroatom-loaded electrocatalysts
 

酸性水分解可以通过 V 掺杂的 CoP2 催化剂来

实现。研究发现，V 掺杂会导致 CoP2 晶格膨胀和

d 带中心上移，进而增强 P 位点上的氢吸附，提高

HER 的活性[49]。此外，V 掺杂促进了表面结构的生

成，形成了一层较厚的氧空位富集的 Co3O4 层，提

升了抗酸腐蚀性，并优化了氧和水物种的吸附自由

能，从而改善了 OER 的活性和稳定性。金属掺杂可

以增加电导率，并通过调整电子结构优化氢和氧的

吸附动力学。同时，掺杂可能诱导晶格畸变和原子

缺陷，提供额外的活性位点[50-52]。值得注意的是，
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引入双非贵金属原子可以进一步提升催化剂的电催

化活性，不同掺杂原子之间的协同作用可能带来对

整体水分解的双功能催化活性。

引入非金属元素如 N、P、O 和 S 等会对电催

化剂的电子结构及其相关的催化活性产生显著影

响。例如，通过水热法合成了 S 掺杂的 NiFe 层状双

羟基化合物（LDHs）纳米片（图 4a）[53]。OER 过

程中，NiFe LDHs 中的 S 元素可被溶解，触发化学

重构和结构重组，激活晶格氧的氧化还原反应。

LDHs 结构随后重构为 FeOOH 相。所得催化剂在

1.43 V 电压下便可产生 10 mA/cm2 的全解水电流密

度。整体水分解系统由 GaAs 太阳能电池驱动，展

现出直接太阳能进行水分解的潜力（图 4b）。通过煅

烧合成了 P 掺杂的 Ni−Mo 双金属气凝胶（图 4c）[54]。

磷掺杂改变了 Ni、Mo 金属原子周围的电子结构，

优化了催化剂活性位点与 H*之间的吸附强度，降

低了水分解的能垒（图 4d）。该催化剂在施加 1.46 V
电压时，可达到 10 mA/cm2 的电流密度，展示出优

异的双功能活性。异元素掺杂在提升电催化活性中

起着重要作用，通过不同非金属元素的协同作用优

化催化剂的电子结构，并增强每个活性位点的固

有活性。与金属元素掺杂相比，非金属元素的均

匀引入更具挑战性，高水平的非金属掺杂往往难以

实现。
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图 4   空位构造的电催化剂设计案例

Fig. 4    Design cases of electrocatalysts with vacancy structures
 

空位构建通常导致局部电子密度的波动和边界

处的原子松弛。过渡金属材料中的空位可以通过调

节其电子结构来促进催化活性。在 Co3O4 中形成的

氧空位（VO）可以大幅提高 OER 活性。为了实现

对水分解的双功能活性，利用 Ar 等离子体处理

Co3O4 并加入磷前体，填充了 Co3O4 的氧空位。磷

掺杂可以提高催化剂的电导率和中间体结合能，进

一步增强催化活性[55]。同时，还研究了金属阳离子

空位的引入。采用湿化学方法在泡沫镍上合成了具

有 Fe 空位的 Fe 氧化物纳米片[56]。在碱性电解槽中

同时用作阴极和阳极时，施加 1.62 V 的电压即可获

得 10 mA/cm2 的电流密度。理论模拟和试验结果表

明，Fe 空位可以增强电导率，有利于电荷传输。它

们还可以激活第二邻近的 Fe 到 Fe 空位，形成新的

活性位点，诱导催化剂的双功能性，实现整体水分

解。此外，通过 NiP 纳米阵列中的 Ni2+离子与 Co2+

离子之间的简单阳离子交换反应，成功制备了富含

P 空位的原子级 Co 掺杂 NiP 纳米片阵列电极，这

些空位有利于提升电极的本征活性[57]。Ni0.96Co0.04P
同时作为阴极和阳极的水电解槽在 500 mA/cm²的电

流密度下表现出较低电位（1.71 V）和超长耐久性

（>500 h），性能优于大多数自支撑电极。

由此可见，在材料中引入杂原子和空位等方式

能够促使催化剂内部发生电子迁移，改变活性位点
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周围的电子结构，有效调控活性位点对反应中间体

的吸附能，最终提高催化活性。虽然通过调控电子

结构提升催化剂活性已经取得了显著的成果，但仍

然存在一些挑战和需要进一步研究的问题。均匀的

非金属元素掺杂往往难度较大，同时如何精确控制

和调节空位的数量和分布仍然是一个难题。因此，

未来的研究可以进一步探索更加高效的掺杂方法和

空位构建技术，同时深入探究催化剂活性位点与反

应中间体之间的相互作用机制，为设计更高效的催

化剂提供理论和技术指导。 

2.2    界面优化

在电催化领域，异质结构的设计引起了广泛关

注。异质结构中的纳米界面可以利用不同组分之间

的协同作用使电子发生转移，从而调节电子结构。

优化活性位点周围的电子环境能够显著影响单个位

点的本征的电催化性能[58]。同时，纳米界面的构建

能够增加活性位点的数量，从而促进了催化活性的

提高。

自支撑于导电基底上的异质结构（如碳纤维

纸、碳布和泡沫镍）可以形成三维分层结构，从而

促进电荷和质量的传递，有利于活性位点的暴露，

并优化反应中间体的吸附性能。研究人员采用相分

离法合成了一种由 Co 和 Mo2C 组成的异质结构，

负载在碳基材料上。密度泛函理论计算和试验结果

表明，电子可以从 Co 转移到 Mo2C 并填充 Mo 的反

键轨道，从而调节氢和水分子的吸附行为，提高

HER 的活性。此外，在 OER 期间，Co 能够通过自

身氧化来保护 Mo2C，从而提高 OER 的活性和稳定

性。该催化剂在碱性水电解装置中实现 10 mA/cm2

电流密度所需的电压仅为 1.59 V。另一项研究通过

原位电化学表面重构方法，在泡沫镍上构建了氮化

物−氢氧化镍（Ni3N−Ni(OH)2）异质结构。表面氢

氧化物层与 Ni3N 之间的电子转移，以及 Ni 的 d 轨

道中心的向下偏移，均有助于反应中间体的有效吸

附，从而带来了极高的 HER 活性，几乎达到 Pt/C
催化剂的水平[59]。此外，其他异质结构材料也呈现

出类似的电子协同效应，如 Ni/MoO2@CN 和 MoO3/
Ni−NiO[60]。核−壳异质结构通过增加界面接触区

域，进一步加强了活性物质之间的协同效应。在这

些催化剂中，电子在异质结构界面处的重新分布，

可以有效优化催化剂对反应中间体的吸附能量，从

而提升 HER 和 OER 的催化性能。许多核−壳异质结

构催化剂已经被报道，如 Ni@Ni(OH)2/PC[61] 和

Ni(OH)2@CuS[62]，这些材料均显示出优异的催化活

性和稳定性。

具有特殊形貌的纳米结构异质结同样有助于优

化异质界面处的对反应中间体的吸附能。将 Ni 金
属有机框架（MOF）进行溶剂热磷化，然后浸入

Fe3+水溶液中制备得到 Ni2P/Fe(O)OH 异质结构纳米

粒子[63]。表征结果显示，Ni2P/Fe(O)OH 异质结构纳

米粒子的平均尺寸为 12.83 nm，且异质界面引发了

Ni2P 和 Fe(O)OH 之间的电子相互作用（图 5a）。

在碱性溶液中催化 OER 时，Ni2P/Fe(O)OH−40/NF
表现出较高活性，催化 OER 的电流密度达到

10 mA/cm2 的时仅需 240 mV 的过电位，明显优于

无异质结构的 Ni2P/NF。在 Ni2P/Fe(O)OH−40/NF
上观察到更低的表观活化能、电荷转移电阻和塔菲

尔斜率，这表明异质结构纳米粒子表面的 OER 动力

学更容易进行。Ni2P/Fe(O)OH−40/NF 和 Ni2P/NF
的 OER 机理途径都涉及电子和质子的解耦转移过

程，而在 Ni2P/Fe(O)OH−40/NF 上观察到更高程度

的晶格氧氧化机制（LOM）参与，这是由于 Ni 位
点周围的 H+浓度增加所致（图 5b、图 5c）。密度

泛函理论计算证明，与 Fe(O)OH 形成异质结构会改

变能带结构和 OER 中间体的吸附能，从而在速率决

定步骤中降低能量势垒。通过模仿传统有机太阳能

电池中的本体异质结形态，开发了一种均匀的 10 nm
级纳米立方体[64]。该纳米立方体 PCO−nHI 由钴磷

化物（CoP）和钴氧化物（CoO）之间的亚纳米级

异质界面构成，可用作碱性水分解电催化剂，对

HER 和 OER 均表现出优异的活性和稳定性。此

外，该催化剂在酸碱环境中均具有较高的 HER 催化

活性，这得益于材料表面同时具有高水解离性能

（CoO）和高 HER 催化性能（CoP）的活性位点。

同时，PCO−nHI 催化剂中 CoO 和 CoP 的共存增强

了 CoO 的稳定性，避免其还原为 Co 金属，并使其

在反应过程中保持稳定。通过喷雾涂覆工艺，纳米

立方体电催化剂可以均匀涂覆在大面积基底（约

6.6 cm × 5.6 cm）上，并应用于碱性水电解槽中，能

够稳定输出 600 mA/cm2 的电流超过 100 h。将其应

用在使用硅光伏电池的 PV−EC 系统，在超过 100 h
内稳定实现了 11.5% 的太阳能到氢能的能量转换效

率（ηSTH）。

近年来，单原子电催化剂（SACs）引起了广泛

关注，因为它们具有接近 100% 的原子利用率和优

越的催化活性。SACs 指的是负载在载体上的孤立金

属中心。将金属原子锚定在 2D LDH、碳或其他金

属化合物等基底上，可有效阻碍聚集和/或溶解，是

实现高稳定性的有效策略。金属单原子与载体之间

的相互作用在催化活性中起着至关重要的作用。因

此，寻找一种与单原子有强烈相互作用但不损害电

催化活性的适当导电载体是非常重要的。

2024 年第 12 期 第 30 卷

44



通过激光蒸镀能够合成 C60 基底支撑的 V 原子

催化剂，并使用密度泛函理论和红外多光子解离光

谱计算研究了它们的水分解过程[65]。发现了电荷从

C60 基底向 V 原子转移，同时轨道相互作用分析表

明，C60 基底的碳原子轨道与水中氢原子轨道有明

显重叠（图 6a）。电荷转移和轨道重叠有利于调

节催化剂对催化中间体态，从而使能垒降低了

70 kJ/mol 并提高电催化活性。除碳材料外，2D 材

料如 LDHs 也可被作为单原子催化剂的基底[66]。通

过电沉积和蚀刻方法制备了负载在具有缺陷镍铁

LDHs 纳米片上的钌催化剂。该催化剂组装的双电

极水电解装置在碱性介质中，仅需 1.72 V 的电压便

可达到 500 mA/cm2 的全解水电流密度。在 LDHs 中

构造缺陷可以通过它们的密切相互作用稳定金属单

原子。试验和密度泛函理论结果显示，Ru—O 基团

的存在优化了催化剂对 HER 过程中反应中间体

H*的吸附能，从而增强了对 HER 的电催化活性

（图 6b、图 6c）。此外，通过将高价态过渡金属掺

入基于 Ni 的 LDHs，可以获得具有强相互作用的基

底，能够有效锚定单原子金属位点。高价态过渡金

属形成的强金属−氧键，使其能够保持表面构型，

并抑制催化剂表面的重构现象。

通过水热法在 NiVLDHs 电催化剂表面均匀

分散 Ru[67]。该催化剂可同时作为阳极和阴极，在

100 mA/cm2 的电流密度下，该催化剂在双电极碱性

水电解体系中仅需 1.63 V 的过电势。原位光谱揭示

了金属支撑相互作用能够稳定原子 Ru 位点，电子

由 Ni 向 Ru 转移，使 Ru 达到低氧化状态以促进

HER，同时 Ru 位点可以提高 Ni 位点的氧化状态，

有利于 OER 活性（图 6d）。此外，单原子可以被

基底保护以应用于长时酸性水分解。将 Ir 单原子分

散在 Fe 纳米颗粒中，再将 IrFe 纳米颗粒封装到

N 掺杂的碳纳米管中，以获得 Ir−SAC@Fe@NCNT
催化剂。双重保护策略有效提高了酸性水分解活性

和稳定性，仅需 1.51 V 偏压以提供 10 mA/cm2 的电

流密度，并能稳定运行 12 h（图 6e）。

在电催化分解水领域，设计异质结构和单原子

催化剂来进行界面优化具有广阔的前景和重要的应

用价值。通过优化活性位点周围的电子环境和增加

活性位点的数量，异质结构催化剂在 HER 和 OER
等电催化反应中表现出优越的活性和稳定性。同

时，单原子电催化剂因其接近 100% 的原子利用率

具有极高的质量比活性。通过选择合适的基底和稳

定性优化策略，单原子催化剂在电催化反应中也取

得了显著成效。未来研究者们可以进一步探索更多

类型的异质结构和单原子催化剂，以应对不同电催
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图 5    具有异质结构的电催化剂设计案例

Fig. 5    Design cases of electrocatalysts with heterostructure
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化反应的需求。此外，结合先进的表征技术和理论

计算，深入研究催化剂的构效关系，将为设计更高

效、更稳定的电催化剂提供有力支持。 

2.3    表面形貌设计

在催化 HER 和 OER 过程中，反应涉及液体/气
体/固体三相界面。随着高电流密度下的气体生成，

H2 和 O2 气泡会大量积聚。这种气泡的聚集会显著

阻碍液体质量传递和电子转移，并减少暴露的活性

位点数量，进而导致催化活性和稳定性的下降。因

此，合理控制电极的水下润湿状态至关重要。在空

气中的超亲水表面可以为电极提供易于接触电解质

并最大限度暴露活性位点的条件。而在水中的超疏

水表面有助于快速释放气体生成过程中形成的气

泡，减少气泡在电极表面的停留时间。利用超亲水/
超疏水表面来设计电极结构，可以加速反应动力学

并提高催化活性。这种双重特性不仅促进了液体和

电子传输，还能显著提升电极的催化性能[68]。

可通过硫化钴离子和 [MoS4]2−之间的硫化物交

换反应合成生长于泡沫镍上自支撑的 CoMoSx 催化

剂[69]。该催化剂作为双功能电催化剂，在 1.89 V 电

压下可提供 500 mA/cm2 的高电流密度（图 7d），

其分层的纳米结构极大促进了电催化活性。超亲水

电极表面确保电极与电解质的快速接触，而水下超疏

水性质有助于快速释放形成的气泡（图 7a—图 7c），

从而加速传质，在高电流密度下表现尤为突出。近

些年研究者们针对此类分层亲水/疏水催化剂做出深

入探究，例如基于 CoMnP/Ni2P 纳米片的微片阵

列，以及"棒−片"结构的 NiFe LDHs 与碳酸钴水合物

相结合，还有泡沫 Ni 上的 NixFeyN@C 微片阵列[70]。

通过在室温下对泡沫 Fe 进行刻蚀，成功合成了泡沫
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图 6    负载单原子的电催化剂设计案例

Fig. 6    Design cases of single-atom electrocatalysts

2024 年第 12 期 第 30 卷

46



Fe 上 RuO2 修饰的 FeOOH 纳米片（FF−Na−Ru）[71]。

这种催化剂表现出极强的亲水性和厌氧性，实现了良

好的电解质润湿，并加速了 O2 气泡的释放（图 7e）。

RuO2 和 FeOOH 之间的强电子相互作用也促进了电

催化过程。因此，在 1 mol/L KOH 中，该催化剂展

示出优异的整体水电解性能（在 10 mA/cm2 时过电

位为 230 mV）。此外，水电解装置可以通过太阳

能、风能和热能驱动（图 7f）。

各种形态的纳米结构，如纳米球、纳米棒、纳

米管和纳米片，由于其大表面积、快速质量传递和

反应过程中的良好稳定性，已成为研究重点。通过

电沉积法在泡沫镍上合成了不同形态的钴氧化物/磷
酸盐−碳纳米复合材料，包括立方体、八面体、微

球和纳米花。随着施加电位的变化，形态也发生了

变化[72]。电化学测试结果表明，球形催化剂在

1mol/L  KOH 中展示出最佳的 OER 和 HER 活性，

在 10 mA/cm²的电流密度下，OER 过电势为 293 mV，

HER 过电势为 93 mV。通过将少层、弯曲的 MoS2

纳米片限制在管状中孔石墨框架内，可以在长度尺

度上跨越 7 个数量级实现对 MoS2 的精心结构控制

（图 8a）[73]。由此得到的 MoS2@C 超级管得益于其

从原子尺度到微观尺度的独特结构特征，具有丰富

的边缘位点和 S 空位，促进了电荷和质量传输，并

实现了快速气泡去除。因此，这种 MoS2@C 超级管

表现出卓越的高电流密度析氢活性，超过了先前报

道的 2H−MoS2 催化剂，在 1 500 mA/cm2 的高电流

密度下仅需 480 mV 的过电位（图 8b）。使用双壳

层夹层限制策略，通过改变 Ru3+离子的吸附过程，

调节钌（Ru）纳米粒子在空心碳纳米中的空间位置

（图 8c），从而实现可调尺寸和电子结构，进而增

强氢气析出[74]。Ru 可以被锚定在双壳层纳米反应器

的内层（Ru−DSC−I）或外层（Ru−DSC−E），由于

双壳层的限制效应，Ru 的尺寸从 2.2  nm 减小到

0.9 nm。这种结构有效地优化了电子结构，从而稳

定了活性位点并降低了反应势垒（图 8d）。根据有

限元分析结果，双壳层结构可以促进中尺度质量扩

散。Ru−DSC−I 纳米催化剂表现出更低的过电位，

10 mA/cm2 的电流密度下过电位为 73.5 mV。

总而言之，通过精心设计的电极结构，如利用

超亲水/超疏水表面特性，以及合成具有各种形态的

纳米结构催化剂，可以显著提升电解水过程中的催

化活性和稳定性。这些策略不仅促进了电解质与电

极的快速接触，还加速了气泡的释放，从而优化了

传质过程。

通过电子工程、界面工程及表面和形态工程等

策略，许多无贵金属电催化剂在碱性或中性电解质

中展现出比 Pt/C 和 Ir/C 更优异的活性。然而，在

酸性电解质中，由于电催化剂易氧化和溶解，活性

较难保持。因此，需要进一步探索更多低成本、高

活性和稳定性的新型催化剂，以推动电解水技术的

工业应用。越来越多研究者使用密度泛函理论

（DFT）计算和原位表征来揭示催化机制，但关于
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图 7    亲疏水性调控的电催化剂设计案例

Fig. 7    Design cases of electrocatalysts with diverse hydrophilicity properties
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OER 和 HER 的真实机制仍存在争议，限制了高性

能电解水催化剂的设计与发展。此外，将催化剂应

用于实际水电解槽的研究对于其商业化至关重要。

综上所述，未来的研究应继续探索新型、低成

本、高活性和稳定性的催化剂材料，特别是在酸性

环境中表现优异的催化剂。此外，利用先进的计算

化学方法，如 DFT 计算和原位表征技术，来深入揭

示 OER 和 HER 的催化机制，对于指导高性能催化

剂的设计至关重要。这将有助于我们更好地理解催

化过程中的关键步骤，从而设计出更高效、更耐用

的电解水催化剂。同时，将实验室研究成果转化为

实际应用也是推动电解水技术工业化的关键一步。

因此，人们还应关注催化剂在实际水电解槽中的性

能表现，以及如何通过优化电解槽设计和操作条件

来进一步提高能量转换效率。通过这些努力，有望

在未来实现电解水技术的广泛应用，为可再生能源

的储存和转化做出重要贡献。 

3    光伏−电解系统的构筑和开发

在追求可持续氢能的道路上，利用太阳能辅助

水分解产生 H2 的技术是一个快速发展的领域。这

种无外加电压的方法需要一个高效光吸收装置来产

生激发态电子。由于水分解是非自发的，需要额外的

能量（298 K、pH=0 时为 237 kJ/mol 或 1.23 V）[75]，

光转换材料的光激发电荷对于驱动这一过程在能量

和动力学上都至关重要。光伏电池能够将太阳能转

化为电能，传送到电解槽为水电解提供驱动力。光

伏−电解系统结合了光伏与水电解槽各自领域的成

熟技术，通过导电接触将二者连接集成，显著提高

太阳能到氢能的转换效率，并且太阳能电池器件及

相关的组成材料无需浸入电解质，不易受到腐蚀[76]。

作为一个模块化系统，光伏−电解槽器件中的光伏

模块将阳光转化为电荷载体，驱动电解槽中的阴极

和阳极反应。

太阳能到氢能能量转换效率（ηSTH）与器件的

结构特性和材料的电催化活性密切相关，是评估无

外加电压光伏水电解实际应用潜力的重要指标之

一。在光伏驱动的电解槽中生成氢氧的水分解系统

中，ηSTH 的定义为

ηSTH =
jopEfηFE

Ps
（10）

其中，jop 为电流密度，A/cm2；Ef 为 HER 和

OER 半反应的标准热力学电势差（298  K 时为

1.23 V），V；ηFE 为法拉第效率；Ps 为太阳光照射

功率，W。表 1 总结了文献中 PV-EC 系统的能量转

换效率。

除了前述的电解槽结构及催化剂性能外，影响

光伏−电解系统整体 ηSTH 的关键在于光伏与电解槽

的集成设计及二者的伏安特性曲线耦合。优化光伏

和电解元件的集成设计，不仅能简化系统，还能减

少能量损失和成本，提高实用性。 

3.1    系统配置结构优化

要提高光伏−电解系统的工作效率，可以分别

优化这 2 个模块，再将光伏电池与电解槽串联，使

2 个设备在相同的电流和电压下运行。光伏和电解
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图 8    形貌调控的电催化剂设计案例

Fig. 8    Design cases of electrocatalysts with morphology regulation
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模块的电流−电压（J−V）曲线的交点确定了系统的

操作电流和电压状态[100]。

多结硅薄膜太阳能电池因其高开路电压和良好

的光谱利用率，广泛应用于光伏驱动的 H2 生产。

异质结硅太阳能电池能够直接用于水电解（图 9a、
图 9b）[81]。3 个串联的 SHJ 太阳能电池于双功能电

解水催化剂集成在一起，组成光伏−电解槽设备，

可达到 13.3% 的 ηSTH，并在 2 h 内稳定运行。该研

究表明，光伏组件在运行中温度会升高，可以通过

将光伏部分浸入电解液中降温来有效解决该问题。

同样，基于 III-V 半导体的太阳能电池，包括

InGaP、GaAs 等（图 9c），也广泛应用于光伏驱动

水分解系统，通常在聚光下运行以增强 ηSTH
[88-89]。

随着新型薄膜电池的发展，钙钛矿太阳能电池

（PSCs）也被引入了光伏驱动电解水系统[92]，结构装

置基于两列 PSCs 并排放置在电解槽外部（图 9d），

并通过电线连接到电解槽的阴阳极板。串联的 2 个

单结 PSCs 可以提供 2 V 的开路电压，达到 15.7% 的

光电转换效率，从而使系统的 ηSTH 达到 12.3%
（图 9e）。近期，在光伏驱动电催化 NO3

−还原制

氨领域，报道了一种调节系统操作电位以控制其对

产物选择性的影响，NO3
−还原产生的氨产量从

96 mg/L 提高到 360 mg/L，实现了 4 倍的增长。在

PV-EC 系统中施加外部电阻调节，控制电解工作电

位优化系统稳定性，对于光伏电解水领域同样具有

参考意义[101]。

这些研究表明，光伏和电解槽模块可以进行独

立优化，从而避免了直流转换器所带来的能量损

 

表 1    PV-EC 系统的光伏、催化剂、电解液、活性面积、ηSTH 及稳定性总结

Table 1    Summary of photovoltaics, catalyst, electrolyte, active area, ηSTH and stability in PV−EC systems
 

光伏 阳极 阴极 电解液
浓度/

(mol·L−1)
光照面积/cm2 ηSTH/%

稳定运行

时间/h
文献

4j n-Si串联 NiB NiMoZn KBi 0.5 6.000 10.00 24.000 [77]

Si基异质结 Ni Ni KOH 1.0 5.700 14.20 100.000 [78]

3j n-Si串联 Ni−Co−S Ni−Co−S NaOH 1.0 3.000 10.80 48.000 [79]

nnp-2j-nnp Ni−Mo/Ni Ni−Mo/Ni KOH 1.0 0.500 9.80 100.000 [80]

Si:H/a-Si:H/μc-Si: H Co0.6Fe0.3V0.1Ox Co0.6Fe0.3V0.1Ox KOH 1.0 9.600 13.30 2.000 [81]

Si基异质结 Ni Ni KOH 1.0 38.500 10.00 180.000 [82]

a-Si:H/a-SiGe:H H−doped TiO2 (HTO) H−doped TiO2 (HTO) NaOH 1.0 0.283 — 5.000 [83]

InGaP/GaAs/Ge Pt Pt H2SO4 0.5 2.000 17.40 35.000 [84]

GaInP/InGaAs/Ge Ir Pt HClO4 1.0 18.400 17.10 1.000 [85]

InGaP/GaAs/Ge RuO2 Pt HClO4 1.0 16.000 24.40 0.167 [86]

3j CPV Pt Pt H2O — 60.800 18.78 9.000 [87]

GaInP/GaAs/Ge NF NF NaOH 1.0 20.000 22.40 24.000 [88]

InGaP/GaAs/GaInNAsSb Ir Pt H2SO4 0.5 0.316 30.00 48.000 [89]

InGaP/InGaAs/Ge Ni(OH)2/Ni Pt KOH 5.0 0.090 28.00 1.500 [90]

GaAs/InGaP/TiO2 NiMo Ni KOH 1.0 1.000 10.00 40.000 [91]

CH3NH3PbI3 NiFe LDH NiFe LDH NaOH 1.0 0.318 12.30 10.000 [92]

(FAPbI3)1−x(MAPbBr3)x NiFe LDH CoP KOH 1.0 0.320 12.70 16.000 [93]

MAPBI3 Ru(O)Pol@CNTs Pt 磷酸缓冲液 — 0.180 21.20 15.000 [94]

MAPb(I0.85Br0.15)3 NiFe NiMo NaOH 1.0 0.188 17.52 3.000 [95]

Cs0.19FA0.81 Pb (Br0.13I0.87)3 NiFe LDH CC/TiC/Pt KOH 1.0 1.420 18.70 2.000 [96]

PSCs NiCoFe−TDC−AC NiMo4/MnO3−x KOH 1.0 0.500 21.32 8.000 [97]

Rb0.05Cs0.095MA0.1425FA0.7125PbI2Br NiFe NiMo KOH 1.0 1.000 20.00 5.000 [98]

K0.05Cs0.05(FA0.79MA0.21)0.90Pb(I0.79Br0.21) RuO2 Pt H2O — 1.000 21.00 72.000 [99]

　　注：“—”表示参考文献中未提及。
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失，并达到较高的光氢转化效率。然而，这些高性

能设备通常面临成本效益不足的问题，限制了它们

的大规模应用。对当前研究的总结表明，光伏−电
解系统具有较高的复杂性，从而导致维护成本和时

间成本的增加。在实现基于光伏的 H2 生产技术的

实际应用方面，创建高效、经济实惠的光伏模块和

电催化剂仍然面临着重大挑战。 

3.2    系统规模放大

实验室条件下光伏驱动水电解系统的制氢效率

在过去的研究中持续稳步提升。然而，要将这些系

统转化为可规模化且经济可行的实际应用，必须应

对其在经济性和实际部署方面的挑战。这要求研究

者们从多方面进行综合考量，力求将实验室的研究

成果有效地拓展并应用于更广阔的领域。本节旨在

探讨将实验室研究成果转化为实际应用的进展，并

评估技术发展向实际应用迈进的潜力。

在大面积 PV-EC 的研究中，TURAN 等 [102] 于

2016 年首次报道了 Si 基 PV-EC 集成器件的放大装

置，该装置由 64 cm²区域内的 13 个基本单元组成

（图 10a）。该双功能催化剂被置于 PV 模块的照明

表面，实现了 3.9% 的 ηSTH。通过在 3 h 内监测水分

解过程，各个装置之间单位面积的气体产率展现出

优异的稳定性，验证了扩展装置构建的成功。

LEE 等 [103] 设计了基于 a-Si:H/a-Si:H/μc-Si:H 的三结

太阳能电池接触点（图 10b），用于 64 cm2 的可扩

展集成装置。在使用电沉积的催化剂后，放大装置

的 ηSTH 达到了 4.67%，略低于较小的 0.5 cm2 装置

的 7.72%，凸显了在较大面积中改进稳定性的迫切需

要（图 10c）。FINGER 等[104] 制备了一系列太阳能

电池并与电解槽耦合（图 10d），涵盖了从单结 μc-
Si:H 太阳能电池到 a-Si:H/a-Si:H/μc-Si:H/μc-Si:H/μc-
Si:H 多结串联的太阳能电池，其 Voc 为 0.5～2.8 V
（图 10e）。基于 64 cm2 的三结 a-Si:H/μc-Si:H 太阳

能电池与 PV-EC 系统中的电解槽的最佳性能，能够

在阳光下运行，其 ηSTH 达到 5.1%。

通过优化器件的接触连接，将设备升级至

64 cm2，可以最小化在使用大面积电池时的电流损失，

从而降低应用设备中的转换能耗。KEMPPAINEN
等[105] 构建了一个由硅异质结太阳能电池驱动的 PV-
EC，太阳能收集面积为 294 cm2，ηSTH 为 6.5%，在

自然光和模拟阳光下运行了 75 h。CALNAN 等[106]

通过室外测试验证了 1 个面积为 2 600 cm2 的放大原

型，实现了 10% 的 ηSTH。在德国朱利希的 FZJ 室外

测试场地建造了 1 个演示器件，由 8 个 CIGS 和
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泡沫电极极化曲线[80]

图 9    PV−EC 系统配置结构优化案例

Fig. 9    Optimization cases of PV-EC system configuration

2024 年第 12 期 第 30 卷

50



3 个 a-Si/c-Si 光伏与 PEM 电解槽串联组成，太阳光

照面积为 10 m²，实现平均 ηSTH 达 10%，并保持了

超过 9 个月的稳定性。尽管已经取得了这些显著的

进展，但大多数研究测试中的电流密度在 10 mA 左

右，这一现状凸显了实验室研究与实际应用需求之

间存在的明显差距[107]。将大面积的瓦形硅光伏模块

（6 个有效面积为 154 cm2 的硅异质结电池）与成本效

益高的 AEM 电解槽相结合，在高达 57.81 mA/cm2

的高电流密度下运行了超过 20 h，实现了平均 ηSTH

为 10%，并且在光伏和电解槽方面没有性能损失[82]。

在规模化生产中，设备的扩大往往无法维持其

在小规模实验室中的高效率水平。这一现象的根源

在于放大过程中特有的诸多因素。实验室规模设备

中，小间距电极有助于最小化欧姆损耗，并避免反

应物中产生明显的电势梯度。然而，在大规模室外

应用中，如天气变化等因素会对 PV-EC 系统的性能

产生重大影响。随着小规模设备工艺制备的成熟，

为了实现室外 PV-EC 系统的大规模化，迫切需要开

发制造大面积光伏器件的方法，并优化集成系统以

减少能耗，选择成本效益高的离子交换膜，以及合

成高效低成本的电极材料。此外，光伏板可设计成

跟踪太阳位置，以最大化朝向最强光线的方向，并

与其他能源连接以实现混合驱动，从而在零碳能源

体系中探索更多可能性。综合考虑上述因素的影

响，从小规模到大规模光伏器件的放大过程中效率

损失不可避免，未来的研究应着重于大规模器件的

设计和产出，致力于实现实际生产中的规模化扩大

目标。 

4    总结与展望

笔者总结了光伏电解 PV-EC 系统的最新进展，

并强调通过合理设计水分解电催化剂和开发新型电

解槽设备来提升系统性能。尽管在光伏电解制氢方

面取得了显著成就，这一快速发展的领域仍面临诸

多挑战。因此，笔者提出了针对未来光伏电解水系

统发展的研究方向。

首先，水电解装置可分为低温电解装置（包括

AEM、 PEM 和 ALK）和高温电解装置（主要是

SOEC）。低温电解装置无需外部加热，仅依赖于电

能输入。而对于 SOEC 类型的电解装置，需要外加

热源将水转化为蒸汽。其中，PEM 电解装置由于其

启动时间短，且能够在大范围负荷变化下工作，适

用于绿氢生产系统。其次，在 PV-EC 系统中，电催

化剂和光伏器件的性能至关重要。作为水电解系统

的核心，电解水电催化剂需要经过精心设计，以实

现高效的催化性能和良好的稳定性。本文重点探讨

了几种关键方法，包括电子结构工程、界面工程和

表面工程。理解材料的电子结构、界面异质结构、

表面形貌结构与性能之间的构效关系对于开发具有

显著催化活性的材料至关重要。目前，对于水分解
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(a) Si基PV−EC装置的横截面结构[83] (b) 超衬底结构中三接触点a-Si:H/a-Si:H/μc-Si:H
太阳能电池的示意

(c) 双电极体系中PV−EC的I−V特性曲线[84] (d) 放大耦合PV−EC设备的示意横截面 (e) 单结和多结太阳能电池的示意[85]

图 10    PV-EC 系统规模放大案例

Fig. 10    Cases of dimensional scaling-up of PV-EC systems

陈　新等：光伏驱动电解水制氢技术的研究进展与挑战 2024 年第 12 期

51



的反应机制尚无统一的认识，因此亟需开发先进技

术，例如原位光谱方法和电化学动态分析以及理论

模型模拟，以深入揭示分子层面的基本反应机制。

最后，本文总结了光伏与水电解槽的集成方式、结

构优化以及规模扩大。PV-EC 系统应分别对光伏模

块和电解槽进行优化研究，通过合理耦合实现二者

伏安特性曲线的匹配，以减少能量损耗。最后，在

系统规模放大过程中，效率降低是一个不可避免的

问题，因此未来的研究应重点关注大光照面积的

PV-EC 系统。凭借持续不断的技术革新与有力的政

策支持，光伏电解水技术有望在全球能源结构中发

挥更为重要的作用，进而有力推动绿色能源体系的

全面构建与发展。

综上所述，本文回顾了光伏电解制氢技术在电

解槽、电催化剂和光伏电解槽耦合方面的研究进

展，同时也讨论了该技术所面临的挑战与未来机遇。
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