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摘要：海水中含有的杂质离子会对制氢过程产生严重的影响，与常规电解水制氢相比，海水直接电解制氢工况

会对关键材料和设备提出更高的要求。目前，海水直接电解制氢不仅存在较多的技术壁垒，而且在工程化或大

型化方面也面临较多的问题与挑战，整体制氢成本也很难占据优势，以上问题均在一定程度上限制其商业化的

发展。该文概述了海水直接电解制氢技术的主要反应机理及技术难点，介绍了海水直接电解制氢的研究进展，

重点综述了针对阴离子腐蚀、阳离子沉积、杂质离子副反应的解决措施与技术突破，主要包括阴阳极电极材料

开发、电解液调控、反应替代与系统集成优化；最后，对中国海水直接电解制氢商业化存在的问题进行了深入

剖析，并对其商业化前景以及拓展方向进行了展望。 
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Abstract: Compared with the conventional hydrogen production from water electrolysis, the direct 

seawater electrolysis for hydrogen production has higher requirements on key materials and key equipment 

due to the fact that the impurity ions contained in seawater will seriously affect the hydrogen production 

process. At present, hydrogen production by direct seawater electrolysis faces many technical barriers, and 

many problems as well as challenges in engineering or large-scale, while the cost in the whole system is 

difficult to occupy an advantage, which limits its commercial development to a certain extent. Herein, the 

main reaction mechanism and technical difficulties of direct seawater electrolysis hydrogen production 

technology were summarized. The research progress on hydrogen production from direct seawater 

electrolysis was then introduced, while the solutions and technical breakthroughs, such as anode/cathode 

electrodes, electrolyte regulation, reaction substitution and system integration optimization, for anionic 

corrosion, cationic deposition and impurity ion side reactions were reviewed. Finally, the problems in the 

commercialization of hydrogen production by seawater direct electrolysis in China were deeply analyzed, 

and its commercialization prospect and development direction were discussed. 

Key words: direct seawater electrolysis; commercialization; impurity ions; corrosion; deposition; electrode 

materials; electrolytes; system integration 

随着氢能相关政策的陆续颁布，氢能产业发展 逐渐驶入快车道。目前，常规电解水制氢分为碱性 

综论 
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电解水制氢、质子交换膜电解水制氢（PEM 制氢）、

固体聚合物阴离子交换膜电解水制氢（AEM 制氢）

及固体氧化物电解水制氢（SOEC 制氢）[1-9]，以上

技术均以纯水为水源，对水质要求较高。而电解水制

氢是连续的过程，需要消耗大量的淡水和电能，并且

全球淡水资源紧缺、海水资源丰富，因而如何利用丰

富的海水资源制取 H2 至关重要[10-13]。近年来，海上

风电发展迅速，装机容量持续增长。据中国可再生能

源学会风能专业委员会（CWEA）发布的数据，2022

年中国海上风电装机容量新增 5.16 GW，约占全球的

54%。海上风电快速发展的同时存在大规模并网消

纳难、深远海电力输送成本高等问题[14-16]，而采用

海上风电与海水直接电解制氢技术耦合路线，是解

决该问题的有效措施。但海水中含有大量的杂质离

子，会对电解过程产生不利影响。其中，Cl–含量最

高，会腐蚀电极材料，同时发生竞争性析出，影响

析氧反应的发生；而钙镁等阳离子质量分数约为

0.17%，在阴极及隔离膜处可能发生沉积结垢，从而

影响电解质传质效率[13,17-19]。因此，国内外知名研

究机构针对这些问题也提出了相应的解决方案，例

如：英国 ERM 公司 10 MW 风-氢 Dolphyn 项目、荷

兰海王星能源公司全球首个海上绿氢试点项目

PosHYdon、法国氢技术公司 Lhyfe 的 Sealhyfe 海上

制氢平台项目等规模化示范应用项目，均是采用淡

化后的海水为制氢原料，本质上是将 2 个成熟的技

术进行耦合，技术成熟易实现，但成本降低空间有

限。此外，国内外很多研究机构将研究重点集中于

Cl–腐蚀问题，致力于开发耐腐蚀且高性能的析氧电

极，但目前大多处于实验室研发阶段，距离海水直

接电解制氢的商业化仍有很大的差距。直至 2023

年，谢和平院士团队提出了海水无淡化电解制氢技

术[20]，同年海水直接电解制氢技术入选 2022 年度中

国科学十大进展之一，标志着中国在海水直接电解

制氢技术研究方面取得了重大突破。 

总之，海水直接电解制氢技术优势明显，其商

业化可拓宽电解水制氢的原料来源，降低其对水质

的要求，为未来电解水制氢大规模应用及成本进一

步降低奠定基础，但也存在杂质组分复杂、腐蚀严

重及效率低等问题，商业化壁垒较高。本文基于海

水电解制氢技术机理、海水直接电解制氢的研究进

展，论述中国海水直接电解制氢技术商业化发展的

难点与前景。 

1  海水电解制氢技术机理 

由于海水中杂质离子较多，除了目标析氢反应

和析氧反应外，还同时存在 Cl–、NO3
–及其他金属离

子的副反应析出问题，碱性工况下，主要离子的反

应式及其反应电位如下所示： 
2H2O+2e–→H2+2OH–    
E0=0–0.059×pH (vs. NHE) 
4OH–(aq)→O2(g)+2H2O(l)+4e– 
E0=1.23–0.059×pH (vs. NHE) 
Cl–(aq)+2OH–(aq)→ClO–(aq)+H2O+2e– 
E0=1.72–0.059×pH (vs. NHE) 
从上述反应式可以看出，析氯反应和析氧反应

在碱性条件下虽然属于竞争反应，但在强碱性环境

下存在较大的平衡电位差。因此，可利用这一特点

抑制 Cl–的影响。 

目前，海水电解制氢技术主要分为 2 种[21]：一

是海水淡化与碱水制氢/PEM 制氢耦合；二是直接以

海水为电解液进行电解制氢。目前，较大规模示范

装置均采用第一种技术路线，如大连普兰店 60 MW

海水制氢产业一体化示范项目是采用海水淡化与碱

水制氢相耦合。海水淡化与碱水制氢均具有较高的

技术成熟度，且易实现工业化应用，但并未有过多

的原始创新，且成本下降空间有限，整体电解效率

也有待提高；邓德会等[22]提出海水制氢联产淡水，

将制氢装置与海水低温淡化技术进行耦合，省去了

电解余热移除所耗费的公用工程与设备，提高了电

能的利用效率，搭建的 25 kW 海水制氢联产淡水装

置以海水为原料，实现高效制氢联产淡水，产生的

淡水在满足自身电解需求的基础上，可联产淡水 6 

t/a，为电解水制氢余热充分利用提供新的解决思路。

该技术将 2 种技术特点进行有效结合，整体利用率

较高，但本质上也是将海水进行一定程度的淡化后

再进行制氢。直接海水电解制氢技术分为以膜系统

为核心的海水无淡化电解制氢技术和以耐腐蚀材料

为核心的技术方案。其中，以膜系统为核心的技术方

案是 XIE 等[23]提出的海水无淡化电解制氢技术，通

过特殊膜材料与碱水制氢电解槽的耦合匹配，利用

浓度驱动原理将海水中杂质离子与制氢电解槽循环

液进行有效隔离，以此实现海水稳定制氢过程。该

技术的核心是膜材料的开发，本质上无需对电解槽

内部进行过多改进；以耐腐蚀材料为核心的技术方案

则是通过匹配耐腐蚀、高活性的电极、极板材料来实

现电解制氢过程，由于电解槽内部结构的特殊性，该

技术路线难度较大，目前多集中于实验室电极材料的

研发，在工业应用方面仍存在较多壁垒[24-25]。 

此外，还可将海水制氢与其他技术耦合，实现

制氢与其他产品的高效联产。如孙晓明等[26]提出电

解海水三联产的技术路线，通过在海水中加入高浓

度的 NaOH，不仅可抑制 Cl–的析出，提高电解效率，

还会提高 Na+浓度，由于电解反应的持续发生导致

溶液中 Cl–和 Na+浓度持续升高，而 Na+产生的同离
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子效应会降低 NaCl 的溶解度，抑制 Cl–浓度的持续

升高，进而实现 H2、O2 和 NaCl 的三联产。欧阳振

宇等[27]提出海水电解制氢耦合 CO2 捕集思路，该技

术路线中阳极电解槽内通淡水，阴极电解槽、介质

槽和储氢离子槽中通海水，电解反应发生时，阳极

电解槽生成 O2，槽内淡水随着反应的发生变成酸性

溶液，而阴极电解槽内生成 H2 的同时槽内海水变为

碱性溶液，待阴极电解槽中 pH>10 后，停止电解反

应。该技术路线根据海水中不同电解质组成的特点，

在阴阳离子膜的合理布局下产生酸、碱两部分溶液，

充分利用了电解过程中溶液变化存在的潜能，但属

于间歇性反应，在电解槽长周期寿命及操作细节上

仍存在诸多问题。 

2  海水直接电解制氢研究进展 

2.1  以膜为核心的海水直接电解制氢 

李珂等[28]提出的海水无淡化原位直接电解制氢

技术是利用压力差使海水自蒸发形成水蒸气通过疏

水多孔膜扩散至电解质侧吸收并重新液化，从而使

海水原位形成纯水提供制氢。2023 年 6 月，该项目

团队与中国东方电气集团联合开展了全球首次海上

风电无淡化海水原位直接电解制氢技术海上中试，

在福建兴化湾海上风电场一次开车成功。该项目采

用 3 台 0.4 Nm3/h（在 0 ℃、1 个标准大气压下每小

时处理的气体体积，下同）样机并联，总处理量可

达 1.3 Nm3/h，对加快推动海水直接电解制氢产业化

进程具有重要意义。 

2.2  以耐腐蚀材料为核心的海水直接电解制氢 

以耐腐蚀性材料为核心的制氢体系是通过关键

核心材料表面功能性催化层的开发，实现对不同阴

离子及阳离子等杂质离子的抑制，同时可通过电解

液的调控，进一步抑制副反应的发生，提高反应活

性和稳定性。 

2.2.1  阴离子腐蚀 

海水杂质中 Cl–占比最高，且影响最大，质量分

数约为 1.9%[29]，不仅会腐蚀电极、极板材料，还会

在阳极发生竞争性析出，严重影响制氢效率。图 1

为不同 pH 电解质溶液的泡佩克斯图及阳极析氧反

应和析氯反应电位差随着 pH 的变化曲线。从图 1

可以看出，随着 pH 的逐渐升高，析氧反应和析氯

反应的电位差逐渐增至约 0.48 V，达到恒定值，说

明碱性环境可抑制析氯反应的发生，同时提高析氧

反应的选择性是可行的[30]。 

Cl–的抑制也可以通过阳极催化剂的设计来实

现，如可通过表面阴离子层修饰、改善析氧催化活

性、采用热力学更有利的阳极反应替代析氧反应等

方面来实现。 

 
SHE 为标准氢电极 

 

图 1  不同 pH 电解质溶液的泡佩克斯图（a）；析氧反应

和析氯反应电位差（E–EOER）随着 pH 的变化曲线

（b）[30] 
Fig. 1  Pourbaix diagram of electrolyte solutions with 

different pH (a); Curve of potential difference 
(E–EOER) between oxygen evolution reaction and 
chlorine evolution reaction with pH change (b)[30] 

 

催化剂表面构建聚阴离子保护层已证实可有效

抑制 Cl–的影响。例如：KUANG 等[31]联合开发了

NiFe/NiSx-Ni 多层阳极材料，由于碱性溶液中的硫

化镍和碳酸根离子发生的阳极氧化导致带负电的多

阴离子层积聚在阳极表面，可对海水中的 Cl–起到一

定的排斥作用，因此具有耐腐蚀性能。若在碱性海

水工况下匹配性能优越的 Ni-NiO-Cr2O3 析氢阴极，

电解槽可在 400 mA/cm2 的电流密度下稳定运行

1000 h。此外，该项目组搭建了商业硅太阳能电池

驱动的海水电解装置，电极面积为 1 cm2，在 2.75 V

电压下测试了 20 h，电流密度约为 876 mA/cm2。尽

管该实验设备规模较小，但其很好地将发电和制氢

进行了融合，也促进了海水直接电解制氢技术的发

展。LI 等[12]开发了多层析氧电极（MOEE），以满足

碱性海水工况下的多重需求，并成功制备了表面氧

化 NiFeBx合金层-NiFeBx合金中间层-NiFe 合金基底

的多层电极材料 XPS 结果证明，Ni 和 Fe 是以氧化

态形式存在于最外层，外层硼是以偏硼酸盐形式存

在于氧化 NiFeBx 合金层的外表面，这些存在有利于

催化活性相 γ-(Ni,Fe)OOH 的生成与稳定存在。

LOOMBA 等[32]开发了氮掺杂 NiMo3P 超薄多孔纳米

片催化剂（N-NiMo3P），金属—氮键中高电负性的 N 
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可通过其吸电子能力提高活性位点的稳定性，使金 

属离子获得更高的价态，进而促进电子转移并优化

调节催化剂电子密度，同时也可降低杂质离子/分子

到催化剂表面的扩散速率，减少了反应物与电解质

中杂质的接触。FTIR 和 XPS 结果表明，在催化剂

表面形成了磷酸盐、硝酸盐和氢氧根离子的聚阴离

子保护层，其存在可有效排斥 Cl–，提高阴离子的选

择性，进而保护催化剂免受 Cl–的侵蚀。ZHUANG

等[33]将晶格 Cl–引入到金属氧化物中，利用其在析氧

反应中连续的浸出能力来抵消海水中 Cl–带来的负

面影响，通过晶格 Cl–的浸出和电解质中 Cl–侵入的

平衡，避免晶格畸变和催化剂失活，进而使催化剂

可在海水工况中长期稳定运行。其中，将 Co2(OH)3Cl

作为阳极催化剂，分别在 1 mol/L KOH+0.6 mol/L 

NaCl 和 1 mol/L KOH 的 2 种工况下进行了析氧性能

测试，发现无氯工况下的析氧反应会有连续晶格 Cl–

的浸出，与不含氯插层的 Co2(OH)3 催化剂对比实验

发现，2 种催化剂在阳极氧化反应过程中均经历了

表面重组过程，但 Co2(OH)3Cl 在运行 60000 s 后仍

能保持 99.9%的初始电流密度，而 Co(OH)2 的电流

密度则在 7000 s 后就衰减了 52.7%，这是由于

Co2(OH)3Cl 中的晶格 Cl–可作为海水电解过程中的

结构缓冲剂来避免反应过程导致的剧烈结构破坏

和催化剂失活。以上催化剂设计基本都适用于碱性

体系，而碱性环境可有效地促进析氧反应，并抑制

析氯副反应的发生，而中性或弱碱性环境由于电导

率较低，所需实际分解电压较高，会降低电解效率。

针对这一问题，GUO 等[34]根据硬软酸碱理论，在

过渡金属氧化物催化剂表面引入路易斯酸，实现了

水的动态分解及氢氧根离子的捕获，人为地创造碱

化微环境，而原位产生的局部碱度可实现 OH–的优

先富集，在促进析氧反应的同时避免 Cl–带来的不

利影响，同时 OH–与路易斯酸层之间的强结合也可

缓解沉淀的生成，降低海水中钙、镁离子对 OH–的

吸附，有效缓解电极表面沉积现象的发生。图 2 为

对抗 Cl–所需的 OH–理论估算计算值与旋转圆盘电

极（RRDE）实际测量得到的表面 OH–浓度对比图，

从图 2 可以看出，CoOx 表面产生的 OH–浓度低于所

需 的 理论 计算 值 ，而 表面 引 入路 易酸 层 （ 即

Cr2O3-CoOx 催化剂）后，表面产生 OH–浓度远高于

所需的理论计算值，这也进一步证明了路易酸层原

位产生了足够可抑制 Cl–迁移的 OH–。阴离子层的

引入或局部碱度的形成可有效排斥 Cl–，解决海水

工况下的腐蚀问题，但目前更多的研究集中在小规

模电极材料的开发，且制备过程大多比较复杂、成

本较高，因此仍需进一步优化研究，逐步攻克工程

化应用方面的问题。 

 
RHE 为可逆氢电极 

 

图 2  对抗 Cl–所需的过量 OH–浓度的理论计算值与旋转

圆盘电极实际测量的表面 OH–浓度[34] 
Fig. 2  Measured OH− concentration and theoretical 

concentration of excess OH− required to resist 
Cl−[34] 

 
从热力学角度来看，采用其他电氧化反应替代

析氧反应，可有效避免析氯反应的发生，并有助于

去除工业废水中的某些有害化学物质，如尿素、硫

化物和肼，实现能源的高效利用。尿素、硫化物和

肼氧化反应的反应式及平衡电位如下所示。 

尿素氧化反应（UOR）： 

CO(NH2)2+6OH–→N2+CO2+5H2O+6e– 
E0=0.37 V (vs. RHE) 
硫化物氧化反应（SOR）： 

S2−→S+2e− 

E0=–0.48V (vs. RHE) 
肼氧化反应（HzOR）： 

N2H4+4OH−→N2+4H2O+4e− 
E0=–0.33V (vs. RHE) 
可以看出，这 3 种反应的平衡电位均小于析氧

反应。因此，在某些特定情况下可通过替代阳极的

析氧反应来规避 Cl–的影响[30,33-35]。 

YU 等[36]制备了 Fe/Co 共掺杂的 Ni2P@MIL- 

FeCoNi 异质结结构，该催化剂在 1.0 mol/L KOH+ 

0.5 mol/L N2H4 海水中，HzOR 仅需 42 mV 的超低电

位即可达到 1000 mA/cm2 的电流密度，在 1 mol/L 

KOH 碱性海水中，HER 反应仅需约 310 mV 的过电

位即可达到 1000 mA/cm2 的电流密度，说明其在碱

性海水工况下具有较好的析氢活性和肼氧化性能。

在双电极体系中，HzOR 反应需 0.4 V 的超低电压即

可实现 1000 mA/cm2 的高电流密度，并且可在

500 mA/cm2 的电流密度下稳定运行>1000 h，该路线

是可行的，并有很大的节能潜力。经分析，该催化

剂的优异性能主要得益于异质结结构之间的协同效

应，FeCo-Ni2P/MIL-FeCoNi 表面和 Co 之间的协同

作用可优化 HzOR 反应中析氢端吸附自由能和吸附

N2H4 的脱氢动力学。GUO 等[37]将海水电解制氢与

热力学有利的尿素氧化反应耦合来实现无氯制氢过
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程。通过在泡沫镍（NF）上原位生长 Ru、P 双元素 

掺杂的 NiMoO4多通道纳米棒（Ru/P-NiMoO4@NF），

该双功能催化剂仅需 0.23 V 即可达到 HER 反应所

需的 3000 mA/cm2 电流密度，1.46 V 即可达到 UOR

反应所需的 1000 mA/ cm2 的电流密度。在双电极体

系中，尿素分解的全反应仅需 1.73 V 即可达到

500 mA/cm2 的电流密度，并且可以在 100 mA/cm2

的电流密度下稳定运行 145 h，其优异性能一方面得

益于双元素的掺杂可以优化调节催化剂 d 带中心，

进而增强对反应物和中间体的吸附作用；另一方面

则得益于尿素氧化反应相较于析氧反应具有更好的

热力学倾向，因此也为海水直接电解制氢的发展提

供了新思路。ZHANG 等[38]提出将硫化物氧化反应

与海水制氢相耦合以实现海水无氯的产氢过程，该

过程仅需 0.97 V 的电压即可达到 300 mA/cm2 的电

流密度，低于电解水制氢的理论分解电压，并可将

电耗降至 2.32 kW·h/Nm3 H2，这是因为，该反应所

需等效能量输入更低，同时反应电压的降低也可有

效避免氯的影响；此外，该路线还可将水体中的 S2–

污染物快速降解为附加值更高的硫系物，在保护生

态环境的同时进一步降低制氢成本。综上可知，替

换阳极反应确实可降低反应电压，为海水制氢的低

成本化、高效化生产指明方向，但该路线涉及到的

电解质、膜材料及其他配件比传统碱水复杂，因此

成本和工业化的可行性仍需进一步验证。 

在电解液中添加某些特定物质也可改善 Cl–的

负面影响。LI 等[39]提出了同离子效应降低电解液中

饱和 Cl–浓度的理念（图 3），通过提高电解液中

NaOH 的浓度发现，6 mol/L 的 NaOH 会使 NaCl 在

电解液中的溶解度减半，这是由于，NaOH 浓度的

提高导致了电解液中 Na+的增加，电解水反应的持

续发生也引起了 Cl–浓度升高，而 Cl–和 Na+浓度的

同时升高导致了更多的 Cl–以 NaCl 的形式析出，进

而提高了海水电解制氢的稳定性。该团队也以三元

NiCoFe 磷化物为双功能阴阳极，在模拟海水及无

钙、镁的海水体系中进行了测试，结果发现，其在

2 种工 况下 的电 压 差别 不大 （ 电流 密度 均为

200 mA/cm2），并均可稳定运行 100 h，这进一步证

明，同离子效应确实可提高电解过程中 Cl–波动带来

的不利影响。MA 等[40]以泡沫镍（NF）为阳极，分

别在不同浓度的 Na2SO4 电解液中进行测试，结果发

现，NF 电极在不含 Na2SO4 的电解液中仅能工作

50 min，而添加 0.125、0.250 及 0.50 mol/L 的 Na2SO4，

则分别稳定运行约 80、12 和 130 min，表明 SO4
2–可

有效抑制电极材料的腐蚀，明显提高镍电极在碱性

海水工况下的稳定性，这是因为，当电解液中仅由

NaOH 和 NaCl 组成时，OH–和 Cl–会吸附在阳极表

面，吸附的 Cl–会按照金属氢氧化氯的形成机制逐步

腐蚀镍基底，并伴随着 Ni2+的溶解而腐蚀电极基底。

当电解质中加入 Na2SO4 后，SO4
2–会优先吸附在电极

表面，并部分取代 Cl–，吸附在电极表面的 SO4
2–通

过静电作用会对电解液中的 Cl–起到排斥作用，进而

解决了氯腐蚀问题。此外，该团队将镍铁层状氢氧

化物（NiFe LDH）分别在不添加和添加 Na2SO4 的

模拟海水与真实海水中进行了测试，结果发现，添

加 Na2SO4 后电极稳定运行时间约为无添加的 3 倍，

该结果也进一步证明，Na2SO4 对海水电解工况稳定

运行的促进作用。PAL等[41]探究了 CO3
2–对海水制氢

过程的影响。在 300 mA/cm2 的电流密度下分别在

1 mol/L KOH+海水和 1 mol/L KOH+海水+0.05 mol/L 

Na2CO3 中进行了稳定性测试，结果表明，未添加

Na2CO3 的电极在运行 70 h 左右发生了断裂，而添加

Na2CO3 的电极可稳定运行 500 h，这是因为，碳酸

盐作为无机缓蚀剂可通过建立阴离子屏蔽层抑制

Cl–在阳极表面的吸附，进而起到保护阳极的作用。

通过对反应后电解液的碘量测试发现，在未添加碳

酸盐的情况下溶液中有 ClO–的生成，而在包含碳酸

盐添加剂的电解液中未形成 ClO–；进一步对稳定性

测试后的电解液分析，结果发现，未加添加剂的电

解液仅经历 72 h 就产生较多的次氯酸盐或其他氧化

物，导致电极腐蚀，而包含添加剂的电解液即使经

过 500 h 的长周期测试，仅有少量的氧化物生成，

该结果也进一步证明了添加剂对 Cl–腐蚀和副反应

的抑制作用。 
 

 
 
 

图 3  同离子效应示意图[39] 
Fig. 3  Schematic diagram of common-ion effect in highly 

sustained seawater electrolysis[39] 
 

YU 等[42]以镍铁水滑石（NiFe LDH）为催化剂，

从机理上探究了阴离子添加剂对碱性海水工况下析
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氧反应的影响，结果发现，PO4
3–的加入可明显提高

析氧反应的稳定性和法拉第效率。原位光谱和有限

元分析揭示了表面阴离子通过离子扩散和 PO4
3–/ 

HPO4
2–跃迁对局部环境的影响。测试 NiFe LDH 电极

在不同添加剂（NaClO3、Na2MoO4、NaNO3、Na2WO4、

Na2CO3、Na3PO4、Na2SO4、Na2VO4）中模拟海水工

况下的稳定性，并对 20 h 稳定性前后的过电位变化

进行分析，结果发现，阴离子的影响趋势与图 4a 基

本一致。这是由于，PO4
3–具有较高的电化学稳定性

和静电电位，可通过氢键与水分子相互作用，使吸

附的 PO4
3–与表面水形成柔软的“半透层”，进而实

现对 Cl–的排斥，同时不会明显阻碍 OH–的扩散

（图 4b）。为了进一步验证阴离子调控机制在海水工

况下的适用性，通过电沉积在镍基底上制备了

Fe(OH)3、Co(OH)2 和 Ni(OH)2，并分别在模拟海水和

0.5 mol/L Na3PO4+碱性模拟海水工况下进行稳定性

测试，结果发现，3 种电极的活性和稳定性均明显提

升，进一步证明了阴离子调控的可行性。 

综上，阴离子添加剂可在一定程度上抑制电解

过程中 Ca2+、Mg2+的腐蚀以及竞争性析出，但某些

添加剂的加入同时会造成电解液的电导率发生变

化，能否大规模应用仍需进一步验证。 
 

 
TFSI 为 CF3SO2N

– 
 

图 4  Cl–与其他常见阴离子的斥力与离子电位（Z/r）和

Z×r 的火山图（a）；表面吸附 PO4
3–的抗腐蚀机制示

意图（b）[42] 
Fig. 4  Volcano plots of repellency between common 

anions and Cl– as a function of ionic potential (Z/r) 
and Z×r (a); Illustration of anti-corrosion mechanism 
of surface adsorbed PO4

3– (b) [42] 

2.2.2  阳离子沉积 

海水中含有的较多阳离子也会对制氢过程产生

一定的影响，如 Ca2+、Mg2+等离子在碱性溶液中易

形成氢氧化物不溶物附着在电极或隔膜表面，严重

时会引起槽体堵塞。其他如 Cu2+、Cd2+、Pb2+等金

属离子在一定电压下也会沉积在阴极催化剂表面，

对催化剂的稳定性造成一定的影响[41]。 

目前，解决手段主要有 3 种：（1）进电解槽前

采取相应措施去除海水中的 Ca2+、Mg2+，如在配制

电解液阶段利用强碱性环境下钙、镁易沉淀的特性

去除大部分 Ca2+、Mg2+，或者利用过滤膜、树脂等

外部手段去除阳离子。该法简单、较易实现，但存

在处理成本和处理精度无法兼顾的问题；（2）电解

槽内采用阴离子交换膜或者质子交换膜，利用膜对

离子的选择性透过，将杂质离子隔离在阳极侧。图

5a 为 PEM 电解槽中质子交换膜的作用机制，其中

质子交换膜仅能传输 H+，不能传输如 Ca2+、Mg2+、

Na2+、Cl–等离子，因此可以在保证基础性能的前提

下抑制杂质离子的传输，进而解决杂质离子在阴极

的沉积问题[43]。 
 

 
 

图 5  特殊膜对电极的保护示意图（a）；催化剂表面构建

选择渗透层抑制杂质离子的示意图（b）[43] 

Fig. 5  Schematic diagram of protection on electrodes by 
special membranes (a); Permselective layer to 
avoid unwanted species(b)[43] 

 
但该法也存在很多问题，电解液中的杂质离子

会随着时间的增加而不断浓缩，待离子浓度累积至一

定浓度后，会影响整个电解液的电导率，进而影响电

解效率。因此，仍需进一步解决耦合方案，才能彻底

解决此问题；（3）通过在催化剂表面构建选择性渗

透层来阻断杂质离子与催化活性中心的接触，进而
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避免副反应的发生（如图 5b 所示）。目前，采用电

极表面构建选择性渗透保护层的方式抑制阳离子的

影响是 3 种手段中最常见的。选择渗透保护层又可

通过界面调控、杂原子的掺杂、缺陷位的构建以及

几何调控等方式来实现。 

界面调控可将多个活性位点集成于 1 个电催化

剂中，通过使中间体各个活性位点的吸附自由能达到

最优状态，进而提高电催化剂的性能。ZHAO 等[44]

将界面电子调控与海水制氢相结合，制备了具有异

质结结构的 Co2P-MoNiP/NF 纳米海胆催化剂，该催

化剂在 10 mA/cm2 电流密度下的过电势分别为

1.51 V（1 mol/L KOH）、1.57 V（1 mol/L KOH+ 

0.5 mol/L NaCl）和 1.58 V（1 mol/L KOH+海水），

并可稳定运行 200 h。密度泛函理论（DFT）计算，

结果表明，Co2P-MoNiP 异质结结构可有效促进吸附

氢（H*）的吸附，提高 HER 反应动力学，同时构

建的 Co2P-MoNiP 非均相界面会促进电荷密度的再

分配，优化 H*中间体，降低氢吸附自由能垒的同时

促进了 H2 的解吸，进而实现析氢活性的提升。LYU

等[45]开发了具有核-壳结构的 FeP@CoP 催化剂，基

于催化剂表面的界面调控作用，NiFeLDH@Co3O4/ 

NF||FeP@CoP/NF 双电极电解槽分别仅需 1.50 和

1.70  V 的电压即可达到 10 和 100 mA/cm2 的电流

密度。XPS 结果证明，FeP 和 CoP 晶格间的界面

相互作用会引起界面区域电子结构的调节与优化，

促进析氢反应的发生。DFT 计算结果表明，与 CoP

（0.26 eV）和 FeP（–0.18 eV）相比，FeP@CoP 具

有最佳的 H*吸附能（0.06 eV），进一步证明了 Fe

和 Co 原子间界面相互作用对析氢反应的促进作用。 

杂原子掺杂是提高金属基催化剂导电性、优化

电子结构重要方法，掺杂引起的微机械扰动会导致

结构电荷密度发生变化，同时也会优化反应的自由

能，进而提升反应效率。XU 等[46]通过电化学脱合

金法制备了碳掺杂的纳米孔磷化钴（C-Co2P）析氢

催化剂，该催化剂达到 10 mA/cm2 的电流密度仅需

30 mV 的过电位，在含有 NaCl、MgCl2 和 CaCl2 混

合氯化物的人工碱性海水电解质工况下可实现大电

流密度下优异的活性和稳定性。结果证明，C 掺杂

引起了轻微的晶格畸变，使 Co 周围电子减少并增

强电子转移过程，这是由于 C 的电负性比 P 强，且

离子半径更小。DFT 计算结果表明，Co 活性位点中

少量电子转移并与 H*相互作用，导致 H*中间体的

吸附作用减弱，而 C-Co2P 中 Co—H 键长的增大也

说明，C 成功掺杂后导致 Co 与 H 之间的结合作用

变弱，这也进一步证明，C 的成功掺杂可优化 Co

的电子结构，从而促进 H2O 的解离和 H2 的生成，

达到提升析氢活性的目的。ZHAO 等[47]通过硼和钒

双掺杂制备了磷化镍电极（B、V-Ni2P），结果表明，

V 的掺杂促进了水的解离，B 和 V 共掺杂的协同作

用可促进 H*中间体的解吸过程，该催化剂仅需

148 mV的过电位即可达到 100 mA/cm2的电流密度，

并且在碱性海水工况下可稳定运行。DFT 结果表明，

B 掺杂后使催化剂的水解离能垒从未掺杂 Ni2P 的

1.32 eV 降至 1.11 eV，V 掺杂后催化剂的水解离能

垒降至 0.43 eV，而 B 和 V 共掺杂后可将催化剂的

水解离能垒降至 0.36 eV。对于吸附在催化剂上的

H*中间体自由能（ΔGH*）来说，Ni2P 催化剂的 ΔGH*

为–0.35 eV，单掺杂的 B-Ni2P 和 V-Ni2P 催化剂的

ΔGH*分别为–0.35 和–0.26 eV，而 B、V-Ni2P 电极的

ΔGH*可降至–0.21 eV，这是由于 B 和 V 双重掺杂后，

d 带中心偏离费米能级，H*吸附和催化剂表面之间

的相互作用减弱，而 ΔGH*的减小说明 B、V 双掺杂

有利于 H*的吸附/解吸过程，表明杂原子掺杂可有

效提高催化剂的析氢性能。 

缺陷的构建可通过改变催化活性位点的电子结

构并优化反应自由能来实现。阳离子缺陷通常是由

金属离子的溶解或其他金属的侵蚀引起，可改变催

化剂的空间和原子分布，进而提升催化性能。WU

等[48]在 NiFe NF 基底上原位刻蚀生长了含阳离子缺

陷的 NiFe LDH，同时在表面负载了微量 Pt 原子，

多孔纳米结构的叶片形貌、缺陷位的存在以及与 Pt

之间的相互作用，使制备的催化剂在碱性海水工况

下具有优异的催化性能，仅需 17 和 40 mV 的过电

位即可达到 10 和 50 mA/cm2 的电流密度。电子顺磁

共振对比结果也证明，碱性刻蚀后 Al 的入侵形成了

大量缺陷位，电化学结果也表明，缺陷空位对析氢

催化活性的促进作用；阴离子缺陷可通过将态密度

移动至接近费米能级来激活相邻的金属原子以促

进电子转移，进而提高析氢活性，同时，空位上的

电子也可被激发到导带中，这也在导带中引入了有

利于氢吸附的新空隙[49]。SUN 等[50]制备了含 O 缺

陷的 Pt2/Ni(OH)2/NF 催化剂，由于界面处 Pt—O—

Ni 键的强金属-基底的相互作用、Pt—O 缺陷位点之

间的协同作用，该催化剂仅需 19 mV 的过电位即可

达到 10 mA/cm2 的电流密度，将其用于阴离子交换

膜海水电解槽中，在 10 mA/cm2 下的槽压仅为 1.46 V，

同时，在 200 mA/cm2 的电流密度下生产 1 m3 H2 的能

耗为 3.8 kW·h，明显低于 NF 对比样品（4.3 kW·h）。

DFT 结果表明，金属和基底间的强相互作用还可调

节界面和缺陷位处 Ni(OH)2 周围的局部电荷密度和

电子结构，Pt—O 缺陷位点之间的协同作用也可平

衡 H*的吸附和解吸过程，此外，O 缺陷位的构建也

可以实现对 H2O 的高效吸附，并改善氢从 Ni(OH)2

到 Pt 的溢出过程，进而提高析氢活性。 



第 4 期 杨  阳，等: 中国海水直接制氢商业化前景与展望 ·739· 

 

海水工况下的复杂液体环境和电极表面杂质会

影响催化剂活性位点的有效暴露，可通过催化剂形

貌的调节与控制实现较大的比表面积，并暴露更多

的活性位点，有效提高其在海水中的电催化性能[51]。

SUN 等[52]提出了纳米级岛屿约束策略，通过原位离

子交换诱导无定形异质结构的重塑来构建具有高活

性和稳定性的海水电催化剂，该催化剂具有 3D 

PdCo-Co3S4 空心纳米笼-纳米簇结构、高稳定性的无

定形异质界面及快速电荷/传质能力，展现出优异的

析氢活性，达到 10 mA/cm2 的电流密度仅需 98 mV

的过电位。值得注意的是，该催化剂通过形貌调控

可构建 PdCo 纳米簇与 Co3S4纳米簇相结合的纳米级

岛屿状排列，“岛屿-海水协同”可将 PdCo 纳米团簇

负载并均匀分散在 Co3S4 纳米岛屿上，且 PdCo 金属

活性位点可在还原环境中具有“移动但不聚集”的

特点，进而增强 PdCo 原子的催化性能。该形貌催

化剂存在明显的原子缺陷和晶格畸变，晶格畸变可

降低反应能垒、增加活性边缘位点，进而提升其电

化学性能；Pd 和 Co 团簇共存于异质结处，高度离

散的团簇产生了丰富的晶界和异质界面，诱导产生

强大的界面电子转移特性，促进电解质离子的浸入，

为析氢反应提供额外的无定形界面活性位点，因此

展现出优异的电化学性能。LYU 等[53]制备了 3D 多孔

羽毛状 NiCoP 催化剂（PF-NiCoP/NF），该结构边缘

的多孔结构不仅能暴露更多的活性位点，还保证了

反应物快速供应，进而缩短了离子的扩散距离。3D

羽毛状 NiCoP 垂直生长在 NF 表面，形成了大量具

有多孔结构的纳米阵列，羽毛状 NiCoP 纳米阵列表

面存在很多静脉结构，它们之间相互交织形成网

络，使催化剂形成具有较大比表面积和活性位点的

独特结构，进而实现了离子的快速传输，减少了催

化剂与电解质之间的阻抗，展现出优异的析氢性能，

仅需 287 mV 的过电位即可达到 10 mA/cm2 的电流

密度。 

3  商业化面临的主要问题及措施 

3.1  面临的问题 

鉴于海水电解制氢特点，现有适用于常规电解

水的电极以及极板等关键材料无法直接应用于海水

直接电解制氢装备中，需开展针对性的研发。同时，

全国各区域内海水组成的差异性会导致电解槽适用

性的变化，这也是阻碍其商业化进程的重要原因之

一。此外，海水直接电解制氢技术的商业化发展，

不仅局限于技术壁垒，更受限于大规模产业化所带

来的诸多问题，如电价过高导致成本增加、绿电稳

定供应与制氢装置的无法高效耦合匹配、关键配件

生产过程冗杂、产业链不完备及部分原材料供给依

靠进口等。 

3.1.1  电解水制氢市场占有率低 

国内电解水制氢市场占有率低，是导致海水直

接电解制氢技术商业化迫切性不足的主要原因之

一。目前，国内电解水制氢约仅占整个制氢市场的

1%，一是因为电解水制氢整体成本偏高，平均成本

>32 元/kg，与其他制氢方式相比不占优势[54-56]；二

是应用场景受限，如下游市场面临与燃油车、电动

车等新能源汽车的直接竞争，由于氢能源汽车经济

效益不占优势，导致下游市场需求小，严重限制了

包括海水直接电解在内的电解水制氢技术的发展。 

3.1.2  电能的成本较高、可再生能源电力供应不稳定 

电解槽的制氢成本主要包括固定成本和可变成

本。固定成本指的是设备折旧、人工等费用，可变

成本指的是电耗以及水耗等。其中，电解水制氢 70%

的成本是电价，因而“绿氢”的竞争力主要取决于

电价的高低，而目前由于电解水制氢装置多与并网

电力相结合，所以整体成本偏高[57-58]。为进一步降

低电耗成本，未来需考虑将电解水制氢槽与可再生

能源发电耦合联用，但可再生能源发电具有随机性、

波动性以及间歇性等问题，会导致制氢系统工况变

化复杂，需提高制氢装置与波动电源之间的匹配性、

兼容性以满足制氢装置频繁启动的特性，同时对设

备安全稳定运行提出了新的挑战，这也间接阻碍了

海水直接电解制氢技术的发展[59-60]。 

3.1.3  技术和产品可行性有待提升 

目前，海水直接电解制氢技术仍处于小型示范

阶段，产品商业化仍存在很多问题。针对海水中杂

质的腐蚀、结垢、效率低等问题，国内外多家研究

机构均提出有效的解决措施，如海水原位无淡化电

解制氢技术[23]、同离子效应解决 Cl–问题[39]、NaCl

副产析出技术路线[26]等。但在工业化放大阶段仍面

临着诸多问题亟待解决，例如：Cl–、Ca2+、Mg2+、

NO3
–、CO3

2–等杂质离子在制氢过程的不断累积会对

电解槽的稳定运行提出更高要求，关键材料、关键

设备、耦合工艺之间的匹配在放大阶段面临着诸多

工程问题——不同场景（包括但不限于海水的取用

地、深度、季节等的区别）的阈值判断、制氢过程

同步副产盐类的处理以及综合成本等问题，这些都需

要进行更深入的考察与实践。此外，目前还缺少海水

直接电解制氢技术的准确技术经济评估分析，无法确

定其具体的运行成本，这也将是未来海水直接电解制

氢能否顺利商业化的重要判据之一。 

3.1.4  关键组件生产制造产业链不完备 

海水直接电解水制氢电解槽的各部件生产工序

过程复杂，需多工种、多厂家紧密配合。以极板的加

工过程为例[61-63]，极框流道的雕刻需加工机床，乳突
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板的成型需要液压机床，整体的制造涉及到焊接与

镀层处理工种。而目前国内电解槽厂制造家虽然较

多，但多数都不具备全流程自动化生产的能力，需

要多厂家、多工种之间的相互配合，缺乏成熟的规

模化全产业链生产线，阻碍了海水直接电解制氢技

术的商业化进程。 

3.1.5  海水直接电解制氢技术及安全相关标准与规

范不完善 

相比常规电解水制氢，海水直接电解制氢对原

料水质的包容性更高[64-66]，但也需明确制氢装置能

承受的不同杂质离子的最高阈值，使海水直接电解

制氢行业规范化发展。另外，若海水直接电解制氢

技术仅以海水为水源，只能调动沿海地区企业的积

极性，存在应用场景受限的问题，未来可考虑拓展

技术的应用场景。同时，尚无相关安全标准与规范，

如海水中 Cl–会加速金属的腐蚀，对设备及管线的寿

命和安全存在一定的风险等，在设备安全方面需明

确制氢装置中对 Cl–的承受上限[67-68]。 

3.2  解决措施 

（1）加大政策支持与补贴力度。氢能源汽车的

广泛应用必将带动电解槽装机量大规模增长，海水

直接电解制氢技术的商业化也将迎来新的发展机

遇。建议加大对产业上中下游相关企业的扶持力度，

鼓励加油站向综合能源服务站转型；鼓励谷电制氢，

降低 H2 的生产成本；加大对氢能源汽车的补贴力

度，降低大型氢能源汽车甚至小型汽车的使用成本。 

（2）打造稳定的绿电供应平台。加大绿电稳定

供应的研究力度，通过技术研发解决卡脖子问题并

降低安全风险；在沿海地区建立海陆电网互联机制，

依靠风电、水电、光电等多能互补，保证制氢端的

稳定供电；将绿电稳定供应与储能相结合，实现制

氢装置的稳定供电，并降低电力并网费用。 

（3）加速海水直接电解制氢技术的研发与示范。

目前，已有多家研究机构着手布局海水直接电解制

氢技术，例如：中国石化依托“揭榜挂帅”等项目，

开展海水直接电解制氢关键技术研究，在电极、极

板、电解槽组装、运行工艺方面已有充分布局。建

议以国有大型能源企业研发机构为主体，依托重点

实验室、重大科技项目、重大科技专项等形式给予

政策及资金支持，打造应用示范案例，加快技术的

商业化推广。 

（4）打造整套关键组件全流程生产线。鼓励地

方培育具有电解槽关键组件生产能力的厂家规范

化、规模化以及集中化，提升装置的生产、制造水

平，降低生产、运输以及运营成本，打造区域性的

全流程生产链。 

（5）拓展海水电解制氢应用场景。一是建立不

同区域海水品质数据库，形成区域性定制化的海水

电解制氢技术库，提高技术应用的灵活性；二是完

善杂质阈值，形成低品质水源电解制氢技术，拓展

应用场景，调动内陆地区与相关化工行业的积极性。 

4  结束语与展望 

海水直接电解制氢技术优势明显，由于采用非

贵金属催化剂及成本较低的关键材料，能耗接近于

碱水制氢，且省去了海水淡化、纯化的过程，因此

未来整体制氢成本有望进一步降低，同时该技术的

开发可解决传统电解水制氢消耗大量纯水且淡水资

源紧缺的问题，为沿海地区制氢基地的发展提供有

力的技术支撑。但海水中杂质离子较多，技术壁垒

较高，为海水直接电解制氢的商业化应用带来一定

的难度。今后的研究重点应关注以下 3 个方面： 

（1）海水中杂质较多，目前针对单一离子的研

究较多，缺少海水中全杂质离子影响机制及长周期

大规模运行的数据，且全国各区域内海水组成的差

异性也会导致电解槽适用性的变化，未来应针对不

同杂质离子或不同海域，形成包含关键材料、设备、

工艺以及相关标准的数据库。 

（2）海水直接电解制氢技术的商业化发展需要

面临大规模产业化所带来的诸多问题，如电价过高

导致成本增加、绿电稳定供应与制氢装置的无法高

效耦合匹配、关键配件生产过程冗杂且产业链不完

备以及部分原材料供给依靠进口等，因此未来需要

更多的政策支持与企业的参与，加大对该技术的研

发投入。可通过储能或其他电力稳控技术的有效结

合，为电解槽提供稳定绿电供应；打造区域性整套

关键组件全流程生产链等。 

（3）海水直接电解制氢技术的原料不应局限于

海水，由于其对水源的包容性更高，该技术的开发

可拓宽电解水制氢原料的来源与品质，未来可基于

此形成低品质水源电解制氢技术，进一步拓展技术

的应用场景，同时也可为电解水制氢行业未来的降

本增效提供新的解决思路。 
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