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海水制氢技术发展现状与展望
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摘　要：目前工业化制氢原料基本来自于化石能源，碳达峰背景下，未来氢能利用需要寻求更为绿

色便捷的来源和制取方式。以丰富的海水资源制备氢气，理论上极富前景。本文结合近年来国内

外海水制氢的研发现状，分别总结了海水直接电解制氢和光解制氢的总体进展，并介绍了国内外海

水淡化制氢的产业化开发情况，最后展望了海水制氢的未来发展前景。研究发现，海水直接制氢技

术尚停留在技术研发与验证阶段，依然面临着很大挑战；海水间接制氢则仍需通过示范解决复杂生

产流程中存在的问题。其未来发展取决于氢能发展对氢产量的需求、电力来源的成本和可行性以

及技术可行性三个因素。未来氢能源如能实现广泛应用并带来氢需求规模的高度膨胀，且可再生

能源并网供电及电力成本降低，海水制氢有可能迎来发展机遇。
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　　全球能源格局正在经历由依赖传统化石能源

向追求清洁高效能源的深刻转变，各国都在大力

发展清洁能源，减少传统化石能源的使用，积极寻

找替代能源。氢作为一种理想的二次能源载体，

其燃烧最终产物只有水，表观上是一种绝对清洁

的燃料，可用于储能、发电、各种交通工具用燃料、

家用燃料等［１，２］。

在氢能利用方面，制氢是第一个关键的技术

环节。目前全世界每年约产氢０７亿吨，主要作

为工业原料用于化学工业、合成氨和石油加工工

业。其来源主要是化石燃料制氢（煤炭、天然

气）、工业副产氢（乙烷、丙烷脱氢、重整、氯碱、焦

炉煤气等）、甲醇重整制氢和电解水制氢，这些都

是较为成熟的技术［３］。此外还包括生物及生物

质制氢、太阳能光解水制氢、热化学分解水制氢等

试验性方法。国际可再生能源机构（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

ＲｅｎｅｗａｂｌｅＥｎｅｒｇｙＡｇｅｎｃｙ，ＩＲＥＮＡ）数据显示［４］，目

前超过９５％的氢气从化石燃料中制取，制氢过程

中会排放大量二氧化碳，因此对现有制氢工艺进

行改进或者开发全新的绿氢工艺以减少碳排放是

氢气规模化应用的关键所在。

水资源是地球上最大的“氢矿”，是制取氢气

的理想来源。根据美国能源部和日本经济产业省

的预测，未来水制氢成本可能与化石燃料成本持

平［５］。过去，无论是已商业化的电解水制氢技

术，还是大部分水制氢试验性研究，都是以淡水为

原料。考虑到淡水的稀缺，若全球需氢量剧增，以

丰富的海水资源制备氢气将是一种有前景的

技术。

目前，国内外海水制氢研究并不多见，在Ｗｅｂ

ｏｆＳｃｉｅｎｃｅ和 Ｉｎｃｏｐａｔ数据库中检索发现，主要论

文与专利文献约１０００余篇，大多数是有关海水

光／电解制氢的催化机理、催化剂的设计与开发、

制氢装置与成本效率等方面的研究成果。本文结

合全球海水制氢产业的开发进展情况，进一步梳

理总结了当前海水制氢的研发与商业化进展，旨

在为我国氢能领域的研发布局和产业发展提供参

考依据。

１　海水制氢的技术路线

海水占地球全部水量的 ９６．５％，与淡水不

同，其成分非常复杂，涉及的化学物质及元素有

９２种。海水的盐度大约为３５‰，其中钠（Ｎａ＋）、

镁（Ｍｇ２＋）、钙（Ｃａ２＋）、钾（Ｋ＋）、氯（Ｃｌ－）、硫酸

（ＳＯ２－４ ）离子占海水总含盐量的９９％以上
［６］。海

水中所含有的大量离子、微生物和颗粒等，会导致

制取氢气时产生副反应竞争、催化剂失活、隔膜堵

塞等问题。为此，以海水为原料制氢形成了海水

直接制氢和间接制氢两种不同的技术路线。

海水直接制氢的路线主要通过电解水制氢或

光解水制氢方式制取，全球主要研究机构有中国

科学院、法国国家科学研究中心、日本东北工业大

学、北京化工大学、印度科学工业研究理事会、美

国休斯敦大学等；海水间接制氢则是将海水先淡

化形成高纯度淡水再制氢，即海水淡化技术与电

解、光解、热解等水解制氢技术的结合。

２　海水直接制氢的研究现状

２．１　海水电解制氢

海水电解反应包括阴极析氢反应（Ｈｙｄｒｏｇｅｎ

ＥｖｏｌｕｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎ，ＨＥＲ）和阳极析氧反应（Ｏｘｙｇｅｎ

ＥｖｏｌｕｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎ，ＯＥＲ）两个半反应［７］。理论上

同时驱动 ＯＥＲ和 ＨＥＲ的最小电压为１２３Ｖ，但

是，在实际电解过程中需要额外的电位去激活和

克服原始反应能垒，即过电位（η）。因此，尽可能

地降低水电解的过电位、降低能耗是发展电解制

氢的关键，而加入催化剂可以降低过电位，提高反
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应速率。

在海水电解制氢过程中，对于 ＨＥＲ，天然海

水中存在各种溶解的阳离子（Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ＋

等）、细菌／微生物和小颗粒等杂质。这些杂质可

能会随海水电解过程的进行而产生 Ｍｇ（ＯＨ）２、

Ｃａ（ＯＨ）２沉淀物覆盖催化剂活性位点，从而使催

化剂中毒失去活性。对于阳极来说，ＯＥＲ是一个

复杂的四电子转移反应，反应动力学缓慢，需要更

高的过电位。而海水中的高浓度氯离子带来的析

氯反应（ＣｈｌｏｒｉｎｅＥｖｏｌｕｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎｓ，ＣｌＥＲ）和次

氯酸盐的形成都是二电子反应，与 ＯＥＲ反应相

比，反应动力学较快，因此会干扰 ＯＥＲ并与之竞

争，进而降低转化效率。因此，开发具有高活性、

高选择性的海水电解催化剂，对于避免海水中离

子及杂质的影响至关重要［１］。在国内外海水电

解制氢方面，目前研究主要围绕 ＨＥＲ催化剂、

ＯＥＲ催化剂、双功能催化剂以及电解系统等

开展。

２．１．１　ＨＥＲ催化剂

铂系金属被认为是ＨＥＲ基准电催化剂，在酸

性、碱性和中性条件下均表现出最好的性能。但

是，在海水电解过程中，其 ＨＥＲ性能与在淡水电

解质中的表现相差甚远。另外，贵金属的稀缺和

高成本极大地阻碍了其大规模应用。因此，在实

际应用中，在保持高活性的同时减少铂的使用至

关重要［８］。ＹａｎｇＦｅｎｇｎｉｎｇ等［９］通过两步法制备

Ｐｔ／ＮｉＭｏ析氢催化剂，在１１３ｍＶ的过电势下模

拟海水和工业条件，可在碱性溶液下稳定运行超

过１４０小时，盐水（１ＭＫＯＨ＋０５ＭＮａＣｌ）中达到

２０００ｍＡ·ｃｍ－２的电流密度，是迄今为止的最佳

性能，并能够实现７００ｃｍ２大面积制备。

除贵金属催化剂以外，探索廉价、高效和稳定

的电催化材料是海水电解制氢的重要方向。过渡

金属的催化活性被认为仅次于Ｐｔ族金属，而且价

格便宜，其中 Ｎｉ被认为是最有前途的催化剂之

一。一些研究人员制备了基于 Ｎｉ的合金催化剂

Ｔｉ／ＮｉＭ（Ｍ＝Ｃｏ、Ｃｕ、Ａｕ、Ｐｔ），在 ＨＥＲ中表现出显

著的活性，但新型镍基催化剂还存在稳定性不足

的问题，这是其应用的潜在障碍［１０］。

此外，非贵金属ＨＥＲ催化剂还包括过渡金属

氧化物和氢氧化物、过渡金属氮化物（ＴＭＮｓ）、过

渡金属磷化物（ＴＭＰｓ）、过渡金属硫族化物、过渡

金属碳化物、过渡金属杂化物等［７］。ＴＭＰｓ因含量

丰富、活性高和稳定性良好被用于海水ＨＥＲ。Ｌｖ

Ｑｉｎｇｌｉａｎｇ等［１１］报道了一种多孔的 ＰＦＮｉＣｏＰ／ＮＦ

析氢催化剂，在天然海水中具有高活性和持久性，

且在２８７ｍＶ过电势下可达到１０ｍＡ·ｃｍ－２的电

流密度，优于商业化的 Ｐｔ／Ｃ（２０ｗｔ％），其研究认

为三维形貌、空穴结构和导电基板提高了比表面

积、电子转移和活性位点，从而有利于Ｈ２释放。

２．１．２　ＯＥＲ催化剂

长久以来，高析氧活性的电催化剂通常是

ＩｒＯ２和 ＲｕＯ２等贵金属氧化物催化剂，然而这两

种元素的稀有性决定了发展储量丰富的过渡族

ＯＥＲ高活性催化剂的必要性。由于 ＯＥＲ复杂的

四电子转移过程呈现反应动力学缓慢的特征，为

应对ＣｌＥＲ与ＯＥＲ竞争这一挑战，针对ＯＥＲ的选

择性海水电解提出了三种主要策略，即碱性设计

原理、具有 ＯＥＲ选择性位点催化剂和 Ｃｌ－阻挡

层［８，１２］。碱性设计原理主要基于热力学和动力学

考虑，可以最大化 ＯＥＲ和 ＣｌＥＲ之间的热力学电

势差，从而保证对ＯＥＲ的高选择性。过渡金属氧

化物和氢氧化物因引入氧空位，在碱性水中具有

效活性位点，从而对 ＯＥＲ具有良好的电催化性。

此外，通过掺杂 Ｍｏ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｍｎ或增加活性位

点，可以提高 ＯＥＲ的选择性［１３］。ＹｕｎＫｕａｎｇ
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等［１４］将硫化镍（ＮｉＳｘ）生长在泡沫镍上，又在硫化

镍外电沉积一层 ＮｉＦｅＬＤＨ层状双金属氢氧化

物，形成多层电极结构。其中泡沫镍起到导体的

作用，ＮｉＦｅＬＤＨ为催化剂，中间硫化镍会演变成

负电荷层，由于静电相斥而排斥海水中的氯离子，

从而保护了阳极。正因为这种多层设计，阳极可

以在工业电解电流密度（０４～１Ａ·ｃｍ－２）下运行

１０００小时以上。但是，该研究尚存在诸多待研究

的工程细节，实现规模化、工业化需要进行放大

实验。

２．１．３　双功能催化剂

设计具有较高活性和持久性的 ＨＥＲ和 ＯＥＲ

双功能电解催化剂仍具有挑战。尽管碱性介质中

存在不同类型的双功能水电解催化剂，如可对电

子结构和形貌进行必要改变的金属硫族化合物、

氮化物、氧化物和磷化物，但其中可在海水中直接

电解的还很少［１３，１５］。２０２０年，ＷｕＬｉｂｏ等［１６］通过

“原位生长离子交换磷化”三步合成方法制备了

双金属异质磷化物Ｎｉ２ＰＦｅ２Ｐ，是一种具备了ＯＥＲ

和ＨＥＲ双功能的催化剂，实现了对海水的高效稳

定全分解产氢，在２００４Ｖ电压下全解水系统可

达到５００ｍＡ·ｃｍ－２的电流密度，并且能稳定运行

３８小时以上。

２．１．４　电解系统

从应用角度来看，除了开发稳定高效的催化

剂外，还必须设计合适的高性能、低成本海水电解

槽。目 前，碱 性 水 电 解 槽 （ＡｌｋａｌｉｎｅＷａｔｅｒ

Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｅｒｓ，ＡＷＥ）和质子交换膜水电解槽

（ＰｒｏｔｏｎＥｘｃｈａｎｇｅＭｅｍｂｒａｎｅＷａｔｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｓｅｒ，

ＰＥＭＷＥ）两种低温（＜１００℃）电解槽在商业市场

较为成熟；另外还有低温的阴离子交换膜水电解

槽（ＡｎｉｏｎＥｘｃｈａｎｇｅＭｅｍｂｒａｎｅＷａｔｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｓｅｒ，

ＡＥＭＷＥ）和高温水电解槽 （ＨｉｇｈＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＷａｔｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｓｅｒｓ，ＨＴＷＥ）两种新兴技术，其中高

温电解包括质子导电陶瓷电解（１５０～４００℃）和

固体氧化物电解（８００～１０００℃）。这些电解槽直

接用来电解海水时，海水复杂的天然成分会对电

解产生影响。其中主要问题是离子交换膜的物理

或化学堵塞和金属组件的腐蚀，例如海水中的

Ｎａ＋、Ｍｇ２＋和Ｃａ２＋离子会降低 ＨＴＷＥ和 ＰＥＭＷＥ

质子交换膜的性能；Ｃｌ－、Ｂｒ－、ＳＯ２－４ 等阴离子又

会对ＡＥＭＷＥ、ＡＷＥ和ＨＴＷＥ的膜性能产生不利

影响。因此，开发稳定的隔膜是海水直接电解面

临的重要挑战。研究认为采用超滤、微滤对天然

海水进行简单过滤，可以很大程度上解决固体杂

质、沉淀物和微生物造成的物理堵塞［８，１２］。Ｌｉｕ

Ｚｈａｏ等［１７］基于固体氧化物电解技术尝试了在高

温下进行海水电解制氢，在未使用贵金属催化剂

的条件下，以２００ｍＡ·ｃｍ－２的电流密度进行了

４２０ｈ的长期恒流电解，产氢速率为１８３ｍＬ／ｍｉｎ。

在不回收高温废气的前提下，其能量转化效率可

高达 ７２４７％。且该方法由于先将海水加热蒸

发，海水中的绝大部分杂质不与电解槽接触，因而

难以对电解槽造成破坏，因此具有良好的应用

前景。

目前，海水电解制氢是直接利用海水制备氢

气最为成熟的技术，尽管已取得良好进展，但依然

面临着一些关键性挑战，例如：设计高活性、廉价

且稳定持久的非贵金属 ＨＥＲ／ＯＥＲ催化剂；各种

离子、细菌／微生物和小颗粒等杂质带来的海水电

解槽结垢、膜污染和腐蚀等问题。为解决以上问

题，未来通过纳米工程、表界面工程、掺杂、包覆、

理论计算辅助探究活性位点来开发高性能 ＨＥＲ／

ＯＥＲ催化剂，采取选择性渗透、覆盖钝化层、净

化、海水蒸气等方式来避免海水离子和杂质对电

解反应的干扰，以及开展海水电解制氢的放大试
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验将进一步促进海水电解制氢技术的发展［１，８，１８］。

２．２　海水光解制氢

１９７２年，ＦｕｊｉｓｈｉｍａＡ等发现 ＴｉＯ２单晶电极

在光照下能分解水产生氢气，之后，太阳能直接转

换为化学能成为可能。光解制氢是在光的作用

下，直接将光能转化为化学能，其本质是半导体材

料（Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ，ＳＣ）的光电效应，当入射光的能

量不小于半导体的禁带宽度（Ｅｇ）时，价带

（ＶａｌｅｎｃｅＢａｎｄ，ＶＢ）电子跃迁到导带（Ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ

Ｂａｎｄ，ＣＢ），产生光生电子和空穴。电子和空穴迁

移到材料表面，与水发生氧化还原反应，产生氧气

和氢气［１９］。

图１　光催化和光电催化水分解示意图［２１］

Ｆｉｇ．１　ＲｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆＰｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄＰＥＣ

ＷａｔｅｒＳｐｌｉｔｔｉｎｇＲｅａｃｔｉｏｎｓ［２１］

研究光催化剂制氢主要有光催化和光电催化

（Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ，ＰＥＣ）两种方式（图１）。光

催化分解水是将光催化剂粉末直接分散在水溶液

中，在光照射下产生氢气和氧气，其优点是催化剂

能与水充分接触且装置简单，缺点是生成的氢气

和氧气难以分离，且光激发的电子空穴容易复合。

ＰＥＣ则是将光催化剂制成电极浸入水溶液中，与

对电极通过导线相连，在光照和偏压作用下，在两

电极分别产生氢气和氧气，其优点是氢气和氧气

易分离，且在偏压作用下降低了电子空穴复合概

率，缺点是光照面积小且需要提供额外能量［２０］。

光催化剂的Ｅｇ要大于水的理论分解电压，一

般应在２ｅＶ以上，最佳值取决于对太阳光的利

用，研究认为具有２５３ｅＶ的Ｅｇ较合适。美国能

源部将太阳光照射发生的光催化分解水制氢效率

（ＳｏｌａｒＴｏＨｙｄｒｏｇｅｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ＳＴＨ）达到 １０％作

为商业化标志［１８］。其中，ＳＴＨ＝产生氢气的能

量／入射太阳光的能量 ×１００％。要实现 １０％的

ＳＴＨ，光催化剂的光吸收范围要在６００ｎｍ以上，且

表观量子产率（ＡｐｐａｒｅｎｔＱｕａｎｔｕｍＹｉｅｌｄ，ＡＱＹ）需

要达到６０％以上［２２］。

由于海水的成分复杂和缺乏高效的催化剂，

光解制氢还停留在机理探索和早期试验阶段，直

接利用海水光解制氢的研究并不多，研究主要围

绕催化剂、助催化剂、牺牲剂、光源、海水的影响等

开展。在ＰＥＣ中，光电极设计和偏压设定是关键

因素。

２．２．１　光催化剂

ＴｉＯ２由于具有适宜的能带结构、化学性质稳

定、无毒和成本低等优点，成为最常见的光催化

剂。在光电催化制氢体系中，ＴｉＯ２系材料主要用

作催化剂工作电极。但是至今 ＴｉＯ２的光制氢性

能仍然很低，主要源于其较大的禁带宽度（Ｅｇ＝

３０～３２ｅＶ），只能吸收占全部太阳光的５％左

右的紫外光；且 ＴｉＯ２自身光生电子空穴对易复

合。为解决这些问题，采取的主要手段有掺杂、表

面修饰、缺陷工程和构建异质结等［２３，２４］。Ｃａｏ

Ｓｈｕａｎｇ等［２５，２６］研究了一种使用多孔结构纳米

ＴｉＯ２作为光催化剂和 Ｐｔ作为助催化剂的光催化

系统，在紫外线和自然光照射下，光催化海水分解

的氢气产生率分别为 ７２００μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１和

３６００μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１，是报道的不使用牺牲剂的

ＴｉＯ２催化系统的最高记录。其他无机半导体光

催化剂还有ｄ１０阳离子（如Ｇａ３＋、Ｇｅ４＋、Ｉｎ３＋、Ｓｂ５＋、
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Ｓｎ４＋）或 ｄ０过渡金属阳离子（如 Ｍｏ６＋、Ｎｂ５＋、

Ｔａ５＋、Ｔｉ４＋、Ｗ６＋、Ｚｒ４＋）的氧化物、（氧）硫化物、

（氧）氮化物等［１８］。

在聚合物半导体方面，ｇＣ３Ｎ４因类似石墨的

层状结构，具有优异的热稳定性、化学稳定性，较

窄的禁带宽度（Ｅｇ＝２７ｅＶ），可调的能带结构，以

及能够对可见光响应等诸多优点，成为光催化和

光电催化制氢的研究热点，但其应用受到电子空

穴高复合率的限制。ＺｈａｎｇＧＧ［２７］等将聚合物氮

化碳（ＰｏｌｙｍｅｒｉｃＣａｒｂｏｎＮｉｔｒｉｄｅ，ＰＣＮ）在 ＮａＣｌ／ＫＣｌ

低共熔盐中进行简单的后煅烧处理合成了一种三

嗪庚嗪的共聚物，所构筑的内部三嗪庚嗪供体

受体（ＤＡ）异质结构显著加速了界面电荷转移，

从而共同提高海水中光催化活性，在４２０ｎｍ条件

下，ＡＱＹ达到突破性的６０％。

２．２．２　助催化剂与牺牲剂

除光催化剂以外，助催化剂和牺牲剂也是光

催化体系中的关键部分。由于单纯光催化剂体系

在产氢过程中的活性仍相对较低，在催化剂表面

负载助催化剂可以有效捕获光生电子或空穴，从

而降低光生载流子的复合。同时，助催化剂有时

还可以降低反应活化能或产氢过电势［２８］，因此寻

找高效的助催化剂也是研究方向之一。海水光解

制氢中采用的助催化剂有贵金属助催化剂

（Ｐｔ［２５］、Ａｕ［２９］）、过渡金属氧化物或硫化物（如

ＣｕＯ［３０］、Ｒｈ２ｙＣｒｙＯ
［３１］
３ 、ＮｉＳ

［３２］、ＮｉＯ［３３］）、过渡金属

磷化物（ＣｏＰ［３４］）等。

牺牲剂的作用是消耗光生空穴或电子，从而

阻止光生电子与空穴复合，加速产氢速率。Ｘｕ

Ｗｅｎｍｉｎｇ等［３５］采用低成本碱金属卤化物（ＮａＩ、

ＫＩ、ＲｂＩ、ＣｓＩ、ＣｓＢｒ和ＣｓＣｌ）对氮化碳（ＣＮ）进行改

性，制备得到具有大量负电荷的催化剂 ＭＸＣＮ，

同时采用三乙醇胺（ＴＥＯＡ）作为牺牲剂，在

４２０ｎｍ光照下，在海水中的表观量子效率

（ＡｐｐａｒｅｎｔＱｕａｎｔｕｍＥｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ＡＱＥ）达到７２％，是

目前报道的最高水平，为设计海水中光催化剂与

牺牲剂之间的电子转移提供了新研究方向。

２．２．３　光源

太阳光谱中，紫外光（２００～４００ｎｍ）能量约

占５％；可见光（４００～７６０ｎｍ）能量约占４５％；红

外光（７６０～２５００ｎｍ）约占５０％。遗憾的是，太阳

光谱中红外光激发的半导体材料不能用于光解

水［２２］。目前海水光催化和 ＰＥＣ系统中采用的光

源有自然光源（太阳光）和人工光源（可见光、紫

外光、ＡＭ１５Ｇ模拟太阳光）。光源的发射强度越

大，提供的光子就越多，产生的光生电子和空穴也

越多，从而提升催化效率。但是过高的光强不利

于光生电子空穴对的迁移，也增加了能源消

耗［３６］。目前，研究人员倾向于使用太阳光或可见

光作为光源，这也是实现太阳能直接转化为化学

能的最终目标［２６］。

２．２．４　光电极

在ＰＥＣ海水分解中，通常用金属Ｐｔ作阴极，ｎ

型半导体作光电阳极。常用的光催化剂 ＴｉＯ２、ｇ

Ｃ３Ｎ４作为光电阳极的报道较多。ＬｉＹｕａｎｇａｎｇ

等［３７］制备 ＴｉＯ２＠ ｇＣ３Ｎ４纳米阵列作为光电阳

极，并用ＣｏＰｉ进行表面修饰，铂丝作为阴极，在

１２３Ｖ 条 件 下 光 电 流 密 度 可 维 持 在

１６ｍＡ·ｃｍ－２，证明ＣｏＰｉ的表层修饰进一步促进

了载流子的迁移和电荷有效分离。其他金属氧化

物材料（例如 ＣＯ３Ｏ４、ＢｉＶＯ４、Ｆｅ２Ｏ３和 ＷＯ３）也被

用作ＰＥＣ的光电阳极。相对光电阳极而言，光电

阴极研究还较少，且存在价格昂贵、光腐蚀严重、

毒性高等问题，因此急需开发出廉价、稳定、高效

的新型光阴极材料来解决上述难题。理论上，用

ｐ型半导体作为光电阴极材料，与 ｎ型半导体光
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电阳极组合形成ＰＥＣ，可提高制氢效率，因此探索

合适的阴极材料，也是提高ＰＥＣ效率的新研究方

向。在这方面，ＭＭ Ａｙｙｕｂ等［１０］报道了 Ｃｕ２Ｏ

ＣｕＯＮｉｘＰｙ作为光电阴极、ＢｉＶＯ４ＭＤＨ作为光电

阳极的海水光电催化体系。

２．２．５　偏压

偏压可以有效促进光生电子和空穴对的分

离。在海水光电催化体系中，张冀宁等［３６］报道在

ＴｉＯ２系材料作为光电极时，不同研究采用的偏压

存在差异，一般在０５～３０Ｖ不等；其他材料作

为光电极时，偏压在０５～１２３Ｖ不等。偏压的

选取需要结合反应体系选择合适的范围。在一定

范围内，增大偏压可以降低光生电子和空穴对的

复合速率，且提升光生电流密度。但过高的偏压

会造成能源浪费，因此应充分考虑产氢速率，从而

选用最优偏压条件。

２．２．６　海水的影响

光催化纯水的机理已经比较成熟，海水中离

子的作用机理还在探索阶段，需进一步开展研究。

到目前为止，不同系统还没有通用机制，主要围绕

Ｎａ＋和 Ｃｌ－对海水光催化的影响进行研究。在

Ｃｌ－的影响方面，部分研究认为Ｃｌ－影响了反应物

在光催化剂表面的吸附，从而降低了光催化的活

性。也有研究认为海水中的无机盐可以充当牺牲

剂，从而使海水制氢效率高于纯水。总体来说，大

都认为海水中无机盐可以改变光催化剂表面的物

理和化学性质，从而影响最终的制氢效率［２６］。

因可同时解决能源和环境问题，海水光解制

氢极具前景。但不管是光催化还是光电催化，制

氢过程都要依赖太阳光，其光吸收效率仍然偏低，

且空穴电子复合快，光解制氢的转化效率仍然受

限，目前还处于实验室早期研究阶段。在光催化

制氢中，由于不需要膜和额外能量，如果光催化剂

对太阳能的利用率能进一步提高，未来有望达到

美国ＤＯＥ的商业化目标。开发含量丰富、禁带宽

度低的光催化剂以及低成本、可持续的助催化剂

将是潜在解决方案。在光电催化体系中，其光电

流密度还限制在１０ｍＡ·ｃｍ－２数量级，比最先进

的电解制氢系统低５０～２００倍，但依然是提高海

水光催化活性的有效途径。未来 ＰＥＣ活性有待

进一步提高，随着研究的深入，将具更大发展

空间［１０，１８，３８］。

３　海水间接制氢的产业开发进展

海水间接制氢本质上是淡水制氢，淡水电解

制氢已商业化，而光解水制氢还处于早期研究阶

段，仍然极具挑战。目前海水制氢的国内外示范

项目中，实质也是海水淡化后电解制氢技术，再利

用海上风能和太阳能将水分解成氢气和氧气。从

产能来看，国内外可再生能源制氢项目仍是小规

模试点，且大多处于在建或拟建阶段。

３．１　国外示范项目

２０１９年，国外多个可再生能源海上制氢项目

开始启动（表１）。德国ＴｒａｃｔｅｂｅｌＯｖｅｒｄｉｃｋ在２０１９

年提出一种海上风电制氢平台，包括风力涡轮机、

电解装置、变压器和脱盐装置。该平台适用于容

量为１００～８００ＭＷ的风力涡轮机。先通过脱盐

装置将海水淡化成高纯度水，再利用海上风能发

电将水电解为氢和氧。当风力涡轮机容量为

４００ＭＷ时，产氢量达８００００ｍ３／ｈ。电解后的氢气

存储起来，用作能源载体或工业原料［３９］；英国

ＬｏｇａｎＥｎｅｒｇｙ的Ｓｅａｆｕｅｌ项目针对岛屿等偏远地区

用电成本高、对陆地基础设施依赖程度强等问题，

通过可再生能源（包括太阳能、风能或海洋能）电

解海水生产的氢气为岛屿交通提供动力。电解产

生的氢气储存在氢燃料站台，作为燃料电池车的
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表１　国外海水间接制氢主要示范项目
Ｔａｂ．１　ＤｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎＰｒｏｊｅｃｔｓｏｆＨｙｄｒｏｇｅｎＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎｆｒｏｍＤｅｓａｌｉｎａｔｅｄＳｅａｗａｔｅｒＡｂｒｏａｄ

项目名称 运营企业 相关指标 示范目的

Ｈ２海上制氢 德国ＴｒａｃｔｅｂｅｌＯｖｅｒｄｉｃｋ 当风力涡轮机容量为４００ＭＷ
时，产氢量达８００００ｍ３／ｈ 用作能量载体或工业原料。

Ｓｅａｆｕｅｌ 英国ＬｏｇａｎＥｎｅｒｇｙ － 为燃料电池车储备能源。

ＰｏｓＨＹｄｏｎ 荷兰海王星能源公司
１２５ＭＷＰＥＭ电解槽，产氢量
２２３ｍ３／ｈ

为工业、交通部门和荷兰家庭用户
供气。

ＥｎｅｒｇｙＯｂｓｅｒｖｅｒ 日本丰田汽车公司 产氢量４Ｎｍ３／ｈ的电解槽，八
个３５ＭＰａ压力储氢瓶

为可再生能源发电 ＋在线电解海水
制氢 ＋氢燃料电池的船舶 Ｅｎｅｒｇｙ
Ｏｂｓｅｒｖｅｒ提供动力。

Ｇｉｇａｓｔａｃｋ 丹麦 Ｏｒｓｔｅｄ、英国 ＩＴＭＰｏｗｅｒ、美
国Ｐｈｉｌｌｉｐｓ６６和ＥｌｅｍｅｎｔＥｎｅｒｇｙ ５ＭＷＰＥＭ电解槽 大规模部署以降低绿色制氢成本。

ＢｒａｎｄｅＨｙｄｒｏｇｅｎ 西班牙西门子歌美飒 ３ＭＷ风力涡轮机 供加氢站使用。

储备能源，所述燃料电池车续航里程达 ５００～

６００ｋｍ［４０］；荷兰海王星能源公司２０１９年参与建

立了全球首个海上绿氢试点项目ＰｏｓＨＹｄｏｎ，旨在

通过荷兰北海的Ｑ１３ａ平台整合北海中的三种能

源系统：海上风能、海上天然气和海上氢气。由

海上风力涡轮机产生的电力为Ｑ１３ａ平台上的制

氢装置提供动力，将海水转化为软化水，然后通

过电解装置电解为氢气和氧气。氧气直接排放

到空气中，氢气由天然气大型管道公司 ＮＯＧＡＴ

和Ｎｏｏｒｄｇａｓｔｒａｎｓｐｏｒｔ，与天然气一起运输给工业、

交通部门和荷兰家庭用户，项目已于２０２１年７月

开始生产氢气，采用了１２５ＭＷ的ＰＥＭ电解槽，

每天最多可产生５００公斤的绿色氢气［４１］。

２０２０年，丰田汽车公司为利用可再生能源发

电＋在线电解海水制氢 ＋氢燃料电池的船舶

ＥｎｅｒｇｙＯｂｓｅｒｖｅｒ提供燃料电池系统，该船在２０２０

年行驶了１万海里。其动力系统结构包括采用多

级反渗透法的脱盐系统、产氢量４Ｎｍ３／ｈ的电解

槽、压缩机、八个３５ＭＰａ压力储氢瓶、丰田燃料电

池技术系统、总面积１４１ｍ２的光伏板、风力发电

系统Ｏｃｅａｎｗｉｎｇｓｗｉｎｇｓ和锂电池。该船主要提供

三种动力模式：１）正常航行中，由太阳能或风能

直接为推进提供动力；２）发电量暂时下降期间，

锂电池组将接管，为推进提供动力；３）长时间停

船期，燃料电池将接管，消耗氢气发电和储电［４２］。

海上风电＋制氢 Ｇｉｇａｓｔａｃｋ项目２０２０年初获得英

国政府７５０万英镑的财政补贴，计划于２０２２年建

成投产，由世界最大的海上风电开发商 Ｏｒｓｔｅｄ运

营，与ＩＴＭＰｏｗｅｒ、Ｐｈｉｌｌｉｐｓ６６和ＥｌｅｍｅｎｔＥｎｅｒｇｙ一

起，旨在通过在千兆瓦规模的工厂制造“可堆叠”

的 ５ＭＷ ＰＥＭ电解槽，实现首款工业规模的

１００ＭＷ电解槽，并大规模部署到海上风电场，以

大幅降低绿色制氢成本［４３］；２０２０年１２月，西门子

歌美飒在丹麦启动了全球首个以“孤岛模式”运

行的风电制氢试点项目ＢｒａｎｄｅＨｙｄｒｏｇｅｎ，于２０２１

年１月开始运行。该项目将容量为３ＭＷ的风力

涡轮机连接到碱性电解槽上，制备出的氢气由油

轮运输到岸上，供加氢站使用，单台 ３ＭＷ 的风

力涡轮机可为 ５０～７０台出租车提供足额氢能

燃料［４４］。

３．２　国内示范项目

国内海水间接制氢示范项目的启动相对较

晚，大多利用海上风能电解水制氢。２０２０年 ６

月，全国首个海上风电场项目在青岛启动，该项

目将开展海上风电 ＋波浪发电、海上风电 ＋制氢

储氢、海上风电 ＋海水淡化、海上风电 ＋海洋化
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工、海上风电＋海洋科学研究等多样化融合试验

与示范应用。拟于 ２０２１年开建，总建设容量为

２０００ＭＷ，达产后可年产风电６０亿度，实现年产

值３０亿元［４５］。

２０２０年９月，福建漳州市政府与三峡集团、

明阳集团签署投资合作协议，两大集团将联合建

设漳州深远海海上风电产业园项目，并配套规模

化开发深远海海上风电资源，其中包含海上风电

制氢等产业项目［４６］。

２０２１年３月，广东省２０２１年重点建设项目

计划“海上漂浮式风电 ＋海洋牧场 ＋海水制氢”

项目获批。该项目总投资５３０亿元，分两期建设。

一期建设“海上风电＋海洋牧场（部分）＋海上漂

浮式风电”，风电装机容量 １０００ＭＷ；二期建设

“海上漂浮式风电＋海洋牧场 ＋海水制氢”，风电

装机容量２０００ＭＷ［４７］。

４　海水制氢的发展展望

海水制氢的未来发展取决于以下主要因素：

首先是对氢产量的需求。目前，氢能正在世

界范围内掀起第二次热潮，美国、德国、日本等发

达国家已将氢能上升为国家能源战略，我国也提

出加速发展“绿氢”制、储、用等氢能产业链技术

装备，促进氢能燃料电池技术链、氢燃料电池汽

车产业链发展。但需要注意的是，到目前为止，

全世界氢的生产几乎都是作为工业原料而不是

作为能源载体使用，后者用量可以忽略不计。只

有当氢能源的广泛应用带来电解水制氢规模的

高度膨胀，以海水为原料的工业化制氢才有可能

迎来发展机遇。一般主要国家氢能战略中实现

重大发展的时间点大都在２０５０年左右，国际能源

署预测到２０５０年全球氢年需求量约近３亿吨，到

２０７０年达到５２亿吨［４８］；中国氢能联盟预测我国

到２０５０年接近６０００万吨［２］。中期来看，未来２０

年内，以氢燃料为动力的重载运输是氢能唯一有

望取得实质性渗透的行业领域，且仍面临与电动

汽车的直接竞争，且需求量较有限。

其次是电力来源的成本和可行性。目前超

过９５％的氢气采用化石燃料生产，蒸汽甲烷重

整是最常见的氢气生产方式，石油和煤炭气化方

式也被广泛使用。这些方式的主要问题是能耗

巨大且ＣＯ２排放强度高。在应对全球气候变化、

包括我国在内的排放大国纷纷承诺加快实现碳

中和的背景下，利用可再生能源电力电解水制氢

理论上不但是氢能源的主要生产方式，也有可能

取代传统的化石燃料制氢。这一前景的实现有

赖于可再生能源，特别是陆上风电、海上风电以

及太阳能发电的规模扩大和全生命周期成本产

生显著竞争力。根据国际能源署分析，随着制氢

规模的扩大，可再生能源发电成本到２０３０年可下

降３０％［３］。美国能源部 ＤＯＥ分析，采用可再生

能源和电网并行供电时，ＰＥＭ电解槽制氢成本在

２５～６８美元／千克之间，已接近ＤＯＥ２美元／千

克的目标［４９］。因此，在需求充分的情况下，未来

可再生电力将有条件为海水制氢提供充足的电

力来源保障。

最后是技术可行性。根据上述海水制氢技

术发展分析可以看到，目前的海水直接制氢技术

尚停留在技术研发与验证阶段，全球范围内的研

发强度尚不活跃。在电解制氢方面，海水会带来

Ｃｌ析出、结垢、膜污染和腐蚀等问题，针对海水直

接电解还缺乏准确的技术经济评估，尽管海水的

使用可能会大大降低水的成本，但如果电解槽稳

定性欠缺，其运行成本可能增加６倍以上，而且研

究估计传统的铂族金属（ＰｌａｔｉｎｕｍＧｒｏｕｐＭｅｔａｌ，

ＰＧＭ）电极寿命会缩短至少一个数量级。而制备
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稳定、高效的电解催化剂和电解槽依然面临着很

大挑战。在光解制氢方面，因光吸收效率低、空

穴电子复合快和表面反应动力学有限等问题，

ＳＴＨ仍然低于１０％的商业化转换目标，实现产业

化应用依旧是一个巨大挑战［１８，５０］。海水淡化制

氢近年来国外已有较大规模的示范项目开始布

局，理论上没有太大技术障碍，但仍需通过示范

解决复杂生产流程中存在的问题，如工艺衔接、

储存、输运等。
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９９％Ｅ７％９４％Ｂ５％Ｅ６％Ｂ１％Ａ０％Ｅ４％ＢＡ％

Ａ７％Ｅ４％Ｂ８％９Ａ％Ｅ７％９９％ＢＤ％Ｅ７％９Ａ％

ＡＥ％Ｅ４％Ｂ９％Ａ６％Ｅ３％８０％８Ｂ．ｐｄｆ．

［３］ＩＥＡ．ＴｈｅＦｕｔｕｒｅｏｆＨｙｄｒｏｇｅｎ［ＥＢ／ＯＬ］．（２０１９６）

［２０２１５１３］．ｈｔｔｐｓ：／／ｗｗｗ．ｉｅａ．ｏｒｇ／ｒｅｐｏｒｔｓ／ｔｈｅ

ｆｕｔｕｒｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ．

［４］ＩＲＥＮＡ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎｆｒｏｍ ＲｅｎｅｗａｂｌｅＰｏｗｅｒ［ＥＢ／

ＯＬ］．［２０２１９１１］．ｈｔｔｐｓ：／／ｗｗｗ．ｉｒｅｎａ．ｏｒｇ／

ｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ／ＰｏｗｅｒＳｅｃｔｏｒＴｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ／

ＨｙｄｒｏｇｅｎｆｒｏｍＲｅｎｅｗａｂｌｅＰｏｗｅｒ．

［５］ＨｉｓａｔｏｍｉＴ，ＤｏｍｅｎＫ．ＲｅａｃｔｉｏｎＳｙｓｔｅｍｓｆｏｒＳｏｌａｒ

ＨｙｄｒｏｇｅｎＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｖｉａＷａｔｅｒＳｐｌｉｔｔｉｎｇｗｉｔｈ

Ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ＳｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．

ＮａｔｕｒｅＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０１９，２：３８７９９．

［６］周任君．大气和海水的成分及结构［ＥＢ／ＯＬ］．

［２０２１９１１］．ｈｔｔｐ：／／ｓｔａｆｆ．ｕｓｔｃ．ｅｄｕ．ｃｎ／～ｚｒｊ／

ｔｅａｃｈｉｎｇ／ｃｈａｐ２．ｐｄｆ．

［７］ＷＡＮＧＣｈｅｎｇ，ＳＨＡＮＧＨｏｎｇｙｕａｎ，ＪＩＮＬｉｕｊｕｎ，ｅｔ

ａｌ．Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ

ＥｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃＳｅａｗａｔｅｒＳｐｌｉｔｔｉｎｇ［Ｊ］．Ｎａｎｏｓｃａｌｅ，

２０２１，１３：７８９７７９１２．

［８］ＬＩＵＧｕａｎｇｂｏ，ＸＵＹｉｎｇｓｈｕａｎｇ，ＹＡＮＧＴｅｎｇ，ｅｔａｌ．

ＲｅｃｅｎｔＡｄｖａｎｃｅｓｉｎＥｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＳｅａｗａｔｅｒ

Ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ［Ｊ／ＯＬ］．［ ２０２０．１２．００３］．Ｎａｎｏ

ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ，２０２０，ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．

１０１６／ｊ．ｎａｎｏｍｓ．

［９］ＹＡＮＧＦｅｎｇｎｉｎｇ，ＬＵＯＹｕｔｉｎｇ，ＹＵＱｉａｎｇｍｉｎ，ｅｔ

ａｌ．Ａ ＤｕｒａｂｌｅａｎｄＥｆｆｉｃｉｅｎｔＥｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒ

Ｓａｌｉｎｅ Ｗａｔｅｒ Ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ＣｕｒｒｅｎｔＤｅｎｓｉｔｙ

Ｅｘｃｅｅｄｉｎｇ ２０００ ｍＡ ｃｍ２ ［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ

ＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０２１，３１：２０１０３６７．

［１０］ＹＡＯＹｕａｎ，ＧＡＯ Ｘｉｎｙｕ，ＭＥＮＧ Ｘｉａｎｇｃｈａｏ．

Ｒｅｃｅｎｔ Ａｄｖａｎｃｅｓ ｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｎｄ

ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＳｅａｗａｔｅｒＳｐｌｉｔｔｉｎｇｆｏｒＨｙｄｒｏｇｅｎ

Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｇｅｎ

Ｅｎｅｒｇｙ，２０２１，４６：９０８７９１００．

［１１］ＬＶＱｉｎｇｌｉａｎｇ，ＨＡＮＪｉａｎｘｉｎ，ＴＡＮＸｕｅｌｉｎｇ，ｅｔａｌ．

ＦｅａｔｈｅｒｌｉｋｅＮｉＣｏＰＨｏｌｅｙＮａｎｏａｒｒｙｓｆｏｒＥｆｆｉｃｉｅｎｔ

ａｎｄＳｔａｂｌｅＳｅａｗａｔｅｒＳｐｌｉｔｔｉｎｇ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄ

ＥｎｅｒｇｙＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１９，２（５）：３９１０３９１７．

［１２］ＴＯＮＧＷ，ＦＯＲＳＴＥＲ Ｍ，ＤＩＯＮＩＧＩＦ，ｅｔａｌ．

ＥｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆＬｏｗｇｒａｄｅａｎｄＳａｌｉｎｅＳｕｒｆａｃｅ

Ｗａｔｅｒ．ＮａｔｕｒｅＥｎｅｒｇｙ［Ｊ］．２０２０，５（５）：３６７３７７．

［１３］ＫＨＡＴＵＮＳ，ＨＩＲＡＮＩＨ，ＲＯＹ Ｐ．Ｓｅａｗａｔｅｒ

Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ：ＡｃｔｉｖｉｔｙａｎｄＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０２１，９：７４８６．

［１４］ＫＵＡＮＧＹ，ＫＥＮＮＥＹＭ Ｊ，ＭＥＮＧＹＴ，ｅｔａｌ．

Ｓｏｌａｒｄｒｉｖｅｎ，Ｈｉｇｈｌｙ Ｓｕｓｔａｉｎｅｄ Ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ ｏｆ

ＳｅａｗａｔｅｒｉｎｔｏＨｙｄｒｏｇｅｎａｎｄＯｘｙｇｅｎＦｕｅｌｓ［Ｊ］．

ＰＮＡＳ，２０１９，１１６（１４）：６６２４６６２９．
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第１８２　　 页 ｗｗｗ．ｇｌｏｂｅｓｃｉ．ｃｏｍ

［１５］ＰＥＮＧＪ，ＤＯＮＧ Ｗ，ＷＡＮＧ Ｚ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｅｎｔ

Ａｄｖａｎｃｅｓｉｎ２ＤＴｒａｎｓｉｔｉｏｎＭｅｔａｌＣｏｍｐｏｕｎｄｓｆｏｒ

ＥｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃＦｕｌｌＷａｔｅｒＳｐｌｉｔｔｉｎｇｉｎＮｅｕｔｒａｌ

Ｍｅｄｉａ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＴｏｄａｙＡｄｖａｎｃｅｓ，２０２０，８：

１０００８１．

［１６］ＷＵＬｉｂｏ，ＹＵ Ｌｕｏ，ＺＨＡＮＧ Ｆａｎｇｈａｏ，ｅｔａｌ．

ＨｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓＢｉｍｅｔａｌｌｉｃＰｈｏｓｐｈｉｄｅＮｉ２ＰＦｅ２Ｐ

ａｓａｎＥｆｆｉｃｉｅｎｔＢｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌＣａｔａｌｙｓｔｆｏｒＷａｔｅｒ／

ＳｅａｗａｔｅｒＳｐｌｉｔｔｉｎｇ［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０２１，３１：２００６４８４．

［１７］ＬＩＵＺｈａｏ，ＨＡＮ Ｂｅｉｂｅｉ，ＬＵ Ｚｈｉｙｉ，ｅｔａｌ．

ＥｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＨｙｄｒｏｇｅｎＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ｆｒｏｍ ＳｅａｗａｔｅｒＵｓｉｎｇＳｏｌｉｄＯｘｉｄｅＥｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ

Ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＥｎｅｒｇｙ，２０２１，３００：１１７４３９．

［１８］ＤＩＮＧＥＮＥＮＦ，ＶＥＲＢＲＵＧＧＥＮ ＳＷ．Ｔａｐｐｉｎｇ

ＨｙｄｒｏｇｅｎＦｕｅｌｆｒｏｍ ｔｈｅＯｃｅａｎ：ａＲｅｖｉｅｗｏｎ

Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ， Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ

ＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃＳｐｌｉｔｔｉｎｇｏｆＳｅａｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ

ａｎｄＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＥｎｅｒｇｙＲｅｖｉｅｗｓ，２０２１，１４２：

１１０８６６．

［１９］清洁能源实验室太阳能材料与器件研究组．光

解水制氢［ＥＢ／ＯＬ］．［２０２１５７］．ｈｔｔｐ：／／ｓｏｌａｒ．

ｉｐｈｙ．ａｃ．ｃｎ／ｃｎ＿ｆｉｒｓｔ．ｐｈｐ？ｉｄ＝１６７２．

［２０］房文健，上官文峰．太阳能光催化制氢反应体

系及其材料研究进展［Ｊ］．工业催化，２０１６，２４

（１２）：１７．

［２１］ＲＥＤＤＹＣＶ，ＲＥＤＤＹＫＲ，ＳＨＥＴＴＩＮＰ，ｅｔａｌ．

ＨｅｔｅｒｏｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＭｅｔａｌＯｘｉｄｅｂａｓｅｄＨｙｂｒｉｄ

ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＥｎｈａｎｃｅｄＰｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ＷａｔｅｒＳｐｌｉｔｔｉｎｇａ Ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｇｅｎＥｎｅｒｇｙ，２０２０，４５（３６）：

１８３３１１８３４７．

［２２］谢英鹏，王国胜，张恩磊，等．半导体光解水制

氢研究：现状、挑战及展望［Ｊ］．无机化学学报，

２０１７，３３（２）：１７７２０９．

［２３］ＬＶＳｈｕｈｕａ，ＷＡＮＧＹｉｎｇ，ＺＨＯＵＹａｎｈｏｎｇ，ｅｔａｌ．

ＯｘｙｇｅｎＶａｃａｎｃｙＳｔｉｍｕｌａｔｅｄＤｉｒｅｃｔＺｓｃｈｅｍｅｏｆ

Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ ｆｏｒ Ｅｎｈａｎｃｅｄ

ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＨｙｄｒｏｇｅｎＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎｆｒｏｍ Ｗａｔｅｒ

ａｎｄ Ｓｅａｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓ ａｎｄ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０２１，８６８：１５９１４４

［２４］魏小亮．ｇＣ＿３Ｎ＿４修饰半导体纳米阵列的制

备及其制氢性能研究［Ｄ］．西安：西安科技大

学，２０１６．

［２５］ＣＡＯＳｈｕａｎｇ，ＣＨＡＮＴｉｎｇｓｈａｎ，ＬＵＹｉｎｇｒｕｉ，ｅｔａｌ．

ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＰｕｒｅＷａｔｅｒＳｐｌｉｔｔｉｎｇｗｉｔｈＨｉｇｈ

ＥｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄＶａｌｕｅｂｙＰｔ／ｐｏｒｏｕｓＢｒｏｏｋｉｔｅＴｉＯ２

Ｎａｎｏｆｌｕｔｅｓ［Ｊ］．ＮａｎｏＥｎｅｒｇｙ，２０２０，６７：１０４２８７．

［２６］ＺＨＡＮＧＪｉｎｉｎｇ，ＨＵ Ｗｅｎｐｉｎｇ，ＣＡＯ Ｓｈｕａｎｇ，ｅｔ

ａｌ．ＲｅｃｅｎｔＰｒｏｇｒｅｓｓｆｏｒＨｙｄｒｏｇｅｎＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎｂｙ

ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＮａｔｕｒａｌｏｒＳｉｍｕｌａｔｅｄ Ｓｅａｗａｔｅｒ

Ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ［Ｊ］．ＮａｎｏＲｅｓｅａｒｃｈ，２０２０，１３（９）：２３１３

２３２２．

［２７］ＺＨＡＮＧＧｕｉｇａｎｇ，ＬＩＮＬｉｈｕａ，ＬＩＧｕｏｓｈｅｎｇ，ｅｔａｌ．

Ｉｏｎｏｔｈｅｒｍａｌ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＴｒｉａｚｉｎｅＨｅｐｔａｚｉｎｅ

ＢａｓｅｄＣｏｐｏｌｙｍｅｒｓｗｉｔｈＡｐｐａｒｅｎｔＱｕａｎｔｕｍＹｉｅｌｄｓ

ｏｆ６０％ ａｔ４２０ｎｍｆｏｒＳｏｌａｒＨｙｄｒｏｇｅｎＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ｆｒｏｍ ＂ＳｅａＷａｔｅｒ＂［Ｊ］．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅ

ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＥｄｉｔｉｏｎ，２０１８，５７：９３７２９３７６．

［２８］李旭力，王晓静，赵君，等．光催化分解水制氢

体系助催化剂研究进展［Ｊ］．材料导报，２０１８，

３２（７）：１０５７１０６４．

［２９］ＬＩＬｉｕｙｉ，ＺＨＯＵ Ｚｈｉｍｉｎｇ，ＬＩＬｉｎｇｙｕｎ，ｅｔａｌ．

Ｔｈｉｏｅｔｈｅｒｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ２Ｄ ＣｏｖａｌｅｎｔＯｒｇａｎｉｃ

ＦｒａｍｅｗｏｒｋＦｅａｔｕｒｉｎｇＳｐｅｃｉｆｉｃＡｆｆｉｎｉｔｙｔｏＡｕｆｏｒ
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