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光电化学水分解制氢研究进展：从光电极设计到规模化探索
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摘要： 光电化学水分解制氢技术是极具前景的太阳能转化与储存策略。光电极材料的设计、制备及规模化探索

受到了广泛关注，并且取得了巨大进展。针对光电极存在的缺陷（包括载流子分离效率低、表面反应迟缓、长

期稳定性差、水吸附与氧脱附能力不足等），研究者开展了光电极结构化设计，缺陷调控，异质结构建等研究。

光电极的规模化制备存在挑战，研究者采用原位燃烧、喷雾解热、连续离子层吸附反应法等新技术，可控制备

了平米级的光电极，并设计了光伏-光电催化装置。深入探讨了当前光电化学水分解技术在光电极设计、规模化

制备以及长时间运行的进展和技术瓶颈，并对未来研究方向提出了展望，可为大规模光电催化能源转化研究提

供理论依据和技术参考。
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Abstract: Photoelectrochemical water splitting for hydrogen production is a highly promising strategy for solar 
energy conversion and storage. The design, fabrication, and scaling-up exploration of photoelectrode materials have 
attracted extensive attention and achieved significant progress. To address the inherent limitations of 
photoelectrodes (such as low carrier separation efficiency, sluggish surface reaction kinetics, poor long-term 
stability, and insufficient water adsorption/oxygen desorption capabilities), researchers have conducted studies on 
structured design, defect regulation, and construction of heterojunctions. Despite challenges in scaling up 
fabrication, novel techniques, including in situ combustion, spray pyrolysis, and the successive ionic layer 
adsorption and reaction method, have enabled the controlled preparation of square-meter-scale photoelectrodes 
and the design of integrated photovoltaic-photoelectrochemical devices. This paper delves into the current progress 
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and technological bottlenecks of photoelectrochemical water splitting technology in photoelectrode design, large-
scale preparation, and long-term operation. It also proposes prospects for future research, providing theoretical 
basis and technical reference for large-scale photoelectrocatalytic energy conversion research.
Keywords: photoelectrochemistry; solar energy; hydrogen production; nanomaterials; catalysis

引 言

由于对化石燃料的过度依赖和大量消耗，潜在

的能源危机和环境污染已成为亟待解决的重大问

题。氢能被誉为“21世纪的终极能源”，在可再生能

源体系中扮演着至关重要的角色。氢的质量能量

密度是所有化石燃料和生物燃料中最高的，约是汽

油的 3倍，天然气的 2.5倍[1]。氢气的来源广泛，如天

然气蒸汽重整、煤的气化、重油或焦炉煤气部分氧

化、电解水制氢等。但目前上述工业制氢方法存在

能耗高、碳排放量大的问题。开发并应用可持续的

氢气制备技术成为工业催化领域的研究焦点

之一[2]。

在过去的几十年里，光电催化制氢技术受到了

全球研究人员的广泛关注。相比于传统的工业制

氢方式，光电催化水分解制氢具有反应条件温和、

环境友好的特点。这项技术将太阳能转化为氢能，

为人类提供了可持续的能源解决方案。光电催化

是一种结合了光催化和电催化原理的催化过程[3]。

半导体催化剂吸光能，基态电子从半导体催化剂的

导带转移到价带，从而产生光生空穴-电子，空穴可

以接受电子表现出氧化性能，电子可以参与还原反

应[4]。在这个过程中，高效稳定的半导体催化剂是

光电催化成功的关键。光电催化过程包括光生电

荷的产生、电子与空穴的分离和表面反应。半导体

材料的带隙结构、晶体结构、形貌尺寸等对光生电

荷的产生、分离和传输机制产生重要影响[5]。近几

十年来，研究者在半导体纳米材料制备、反应条件

优化、催化机制研究以及工业示范方面取得了一系

列进展：光电极研究方面，研究者开发了一系列半

导 体 光 电 极 材 料 ，如 Si[6]、TiO2
[7-9]、WO3

[10-11]、

BiVO4
[12-14]、Ta3N5

[11,15-16]、Fe2O3
[17-19]等，并深入研究了光

电催化水分解制氢的反应机制；规模化探索方面也

取得了重要进展，如 100 m2级的光电催化装置的长

时间运行测试[20]。上述研究为光电催化的工业应用

奠定了坚实的基础。然而，光电催化制氢在实际应

用中仍面临着一些挑战。这些问题包括光电极规

模化制备困难、光吸收效率低、电荷分离效率低、催

化剂稳定性差等问题[21-22]。

本文介绍了光电催化水分解制氢的原理，增强

光电极载流子分离效率的结构化设计与制备。其

次，围绕光电极的规模化制备以及光电催化水分解

工艺放大存在的问题，如大面积光电极制备的均匀

性差、光电极在高电流密度下的稳定性差等[23]，系统

分析现有改进策略与技术路线。通过全面归纳现

有文献，梳理光电催化水分解制氢的效率制约因

素，有望为今后的研究提供新的思路和方向。

1 光电催化基础研究

1.1 光电催化的基本原理

光电催化（photoelectrocatalysis，PEC）是一种融

合了光催化和电催化核心原理的高效催化技术。

该技术以半导体材料为核心，吸收光能后产生光生

电子-空穴对，同时借助外加电压精准调控电荷的

定向迁移方向，从而有效地抑制电荷复合，大幅提

升化学反应的效率与选择性。该过程在包含光电

极（光阳极或光阴极，核心为半导体材料）的电解体

系中发生以下过程：光照首先激发半导体内部电子

跃迁，形成可参与反应的光生电子-空穴对；在外加

辅助电场的协同作用下，光生电荷被定向分离并迁

移至电极表面或界面，与反应底物发生氧化还原反

应。以在酸性体系中为例，n 型半导体材料通常被

用作光阳极，光生空穴在光阳极表面将水氧化为氧

气，相应地电子迁移至对电极将氢离子还原为氢气

[如图 1（a）]；p型半导体材料通常被用作光阴极，光

生电子在光阴极表面将氢离子还原为氢气，相应地

空穴迁移至对电极将水氧化为氧气[如图1（b）]。
光电催化的核心优势源于“光能激发”和“电场

调控”的协同效应：既依赖半导体的光生效应实现

电荷的高效生成，又通过电场推动电荷定向流动、

加速界面电子转移，最终实现能量转换与物质转化

的双重功能。其兼具光能-电能耦合利用、反应效

率高、界面调控灵活、环境友好可持续、适用底物广

泛及催化材料可设计优化等显著特点，使其在能源

转换（如太阳能制氢）、环境修复（如污染物降解）等
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领域展现出巨大的应用潜力。

依据固体能带理论，光电极材料的电子结构具

有特殊的“能带间隙”：当光能大于这一间隙时，电

子会被激发跃迁，形成可参与反应的带负电荷的电

子（e-）和带正电荷的空穴（h+），空穴具有强氧化性，

电子则具有强还原性。这一过程被称为“光激发”。

接着，光生电子通过外部电路迁移到反应物一侧，

空穴则留在催化剂表面，参与氧化反应。电子和空

穴的迁移以及它们在催化剂表面的分布直接影响

反应速率和选择性。

从能量角度而言，当入射光子具有比半导体带

隙（Eg）更高的能量时，价带中的电子可以被激发到

导带并留下一个空穴。电子和空穴必须在空间上

分离并扩散到半导体表面，才能分别参与析氢反应

（hydrogen evolution reaction，HER）和 析 氧 反 应

（oxygen evolution reaction，OER）。为了在这种单一

半导体结构中同时发生氢和氧的释放，即所谓的全

分解水（overall water splitting，OWS），必须满足对半

导体电子结构的严格要求。在热力学极限下，OWS
是可逆的，导带最小值（conduction band minimum，

CBM）应与 H+/H2对的氧化还原电位匹配，价带最大

值（valence band maximum，VBM）应与O2/H2O对的氧

化还原电位匹配，从而使OWS在单一半导体结构下

的Eg的理论最小值为 1.23 eV。在这种配置下，太阳

能制氢效率（solar-to-hydrogen efficiency，STH）的理

论极限（即在水分解反应中以化学能形式储存的输

入太阳能的百分比）为 31%[24]，考虑到与最先进材料

相关的不可避免的损失，估计实际极限为11%[25]。

用于水分解的 PEC电池反应，包含水还原反应

（即HER）和水氧化反应（即OER）。根据式（2）和式

（3），产生一个H2分子需要两个电子，产生一个O2分

子需要四个空穴：

光吸收: SC + hv ( > Eg )¾®¾¾ e-CB + h+VB (1)
水氧化 (OER) : 2H2O + 4h+VB¾®¾¾ O2 + 4H+ (2)

产氢 (HER) : 2H+ + 2e-CB¾®¾¾ H2 (3)
整体水分解: 2H2O¾®¾¾ 2H2 + O2      ΔG⊖ = 237.2 kJ∙mol-1  (4)

式中，SC表示作为光吸收剂的半导体。

因此，为了实现水的分解，需要能量大于 1.23 
eV的光子产生光激发载流子，并在光催化剂的各自

表面位点进行氧化还原反应。光电极材料必须具

有足够大的能带能量（Eg = ECB-EVB）来分解水，以及

在光照射下利用 e-和 h+驱动两个半反应的合适能带

位置。由于这两种半反应都需要大量的动力学过

电位，因此，实用的光催化剂应具有 1.6~2.4 eV的带

隙能量，以驱动整体的水分解。

通常，典型的 PEC水分解系统至少由两个被离

子交换膜分隔的电极组成，其中，氧化反应和还原

反应可分别在光阳极和光电阴极上独立发生。当

半导体与电解质接触时，作为光阳极的 n型半导体

其费米能级高于电催化水分解电位，导致能带向上

弯曲；相反，p型半导体光电阴极与电解质接触时则

会导致能带向下弯曲。光电极受入射光激发后，能

够吸收能量高于半导体带隙的光子，并产生光致载

流子。随后，这些光生载流子在皮秒时间尺度上被

耗尽区内置电场（Ein）分离，进而形成光电势，该光

电势可作为电催化反应的驱动力。PEC系统中，基

于太阳能驱动的光电极的水分解效率主要由三个

因素决定：（1）光子吸收能力；（2）光生电荷分离和

转移效率；（3）多步表面催化反应速率。

1.2 光电化学性能评价

入射光子-电子转换效率（incident photon-to-
electron conversion efficiency，IPCE，也称AQE），是用

于评价特定波长光子转化为有效光生电子的效率，

图1 光电催化水分解示意图

Fig.1 Photoelectrocatalytic water splitting schematic diagram

··2939
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反映光吸收与电荷分离的协同性能：

IPCE (λ) = 1240Jph (λ)
P (λ)λ

(5)
式中，Jph（λ）为单色光 λ 下的净光电流密度，

mA·cm⁻²，需扣除暗电流；P(λ)为波长 λ 处入射单色

光的功率密度，mW·cm⁻²；λ为入射光波长，nm；1240
为单位换算常数，nm·mA·W⁻¹。

施加偏压光子 -电流转换效率（applied bias 
photon-to-current conversion efficiency，ABPE）用于

衡量“特定偏压下”光子到有效电流的转化效率，反

映偏压对PEC性能的影响：

ABPE = || Jph (VRHE - VH+/H2
)

Psun
× 100% (6)

式中，Jph为光电流密度，mA·cm⁻²；VRHE为施加的

还原氢电极电位，V，VH+/H2
为析氢反应平衡电位，0 V 

（vs RHE），析氧为 1.23 V（vs RHE）；Psun为模拟太阳

光功率密度，通常100 mW·cm⁻²，AM 1.5G。

法拉第效率（Faradaic efficiency，FE，衡量电荷

利用效率）用于评价光生电荷用于目标反应（析氢/
析氧）的比例，排除副反应干扰。

FE = nFN
Q × 100% = nFV/Vm

It × 100% (7)
式中，n 为生成 1 mol 气体转移的电子数，析氢  

n=2，析氧 n=4；F为法拉第常数，96485 C·mol⁻¹；N为

生成气体的物质的量，mol；Q 为总通过电量，C，Q=
It；V为生成气体体积，L；Vm为气体摩尔体积，22.4 L·
mol⁻¹，标准状态；I为平均电流，A；t为反应时间，s。

光电化学水分解系统工作效率主要受该系统

的太阳-氢能转换效率（STH）、稳定性以及设备成本

的影响。

STH = Jph × 1.23
Psun

× 100%   (无偏压全解水 ) (8)
若为单电极析氢/析氧，需结合法拉第效率

修正：

STH = FE × || Jph × 1.23
Psun

× 100% (9)
气相色谱法或质谱法可以直接测定氢气的产

率。也可以由产生的光电流密度（Jsc）确定：

ηSTH = é

ë
êêêê

Jsc1.23ηF
PTotal

ù

û
úúúú

AM 1.5G
(10)

式中，ηF为H2或O2生成的法拉第效率。

Mott-Schottky 公式（载流子浓度/平带电位）用

于测定半导体载流子浓度、平带电位，反映电荷传

输基础特性：

1
C2 = 2

eεε0 ND ( )V - V fb - kT
e (11)

载流子浓度推导：

ND = 2
eεε0 ( d(1/C2 )

dV ) -1
(12)

式中，C 为空间电荷区电容，F·cm⁻²；e 为元电

荷，1.6×10-19 C；ε为半导体介电常数，如Cu₂O取 6.3，
Si 取 11.9；ε0为真空介电常数，8.85×10-14 F·cm⁻¹；ND
为载流子浓度，cm⁻³；V 为施加电位，V；Vfb为平带电

位，V；k 为 Boltzmann 常数，1.38×10⁻²³ J·K⁻¹；T 为热

力学温度，K。

载流子寿命（carrier lifetime，τ，TRPL拟合）用于

评价光生载流子的复合速率，τ 越长表示电荷分离

效率越高。
I ( t ) = A1e-t/τ1 + A2e-t/τ2 (13)

平均寿命：

τavg = A1τ21 + A2τ22
A1τ1 + A2τ2

(14)
式 中 ，I(t) 为 不 同 时 间 t 的 光 致 发 光

（photoluminescence，PL）强度；A1、A2分别为快、慢衰

减组分的振幅；τ1、τ2分别为快、慢衰减寿命，ns。
Tafel 斜率（动力学速率）用于分析表面催化反

应动力学，斜率越小表示反应速率越快（如析氢理

想斜率为30 mV·dec-1）。
η = blgJ + a (15)

式中，η为过电位，V；b为Tafel斜率，mV·dec-1；J
为电流密度，mA·cm-2；a为截距。

气体产率计算，根据电流和法拉第效率，计算

单位时间/面积的气体生成量（如μmol∙cm-2∙h-1）。

Ngas = ItFE
nF (16)

1.3 光电极材料

光电催化材料的性能直接决定了光电催化的

效率和应用潜力。光电催化材料主要分为金属氧

化物、硫化物、氮化物等材料[26-28]。金属氧化物因其

稳定性好、易于合成和修饰而受到广泛关注。此处

按照用于光阳极与光阴极的现有研究进行综述。

1.3.1 光阳极材料  氧的相对高电负性使得基于

O2-的化合物易合成且稳定性好，因此，半导体过渡

金属氧化物成为水氧化反应最具应用前景的光阳

极材料。可用于光电化学水氧化反应的这类金属

氧化物，主要是在可见光或近紫外光波段具有光学

带隙的半导体（图 2）。这类材料涵盖从简单的二元

金属氧化物（如 TiO2、WO3和 α-Fe2O3），到三元金属

氧化物（如 BiVO4），甚至研究了复杂的掺杂四元体
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系。然而，这类材料面临三大主要挑战：（1）自身带

隙相对较大，对可见光的捕获能力不足，光学响应

性能欠佳。（2）n型金属氧化物半导体的载流子迁移

率低，进而导致材料电导率差，光生载流子转移效

率低下。（3）水氧化反应属于四电子转移过程，反应

动力学缓慢。目前，用于光电化学水氧化的光阳极

材料按材质分类，可分为金属氧化物、硫化物/硒化

物、钙钛矿材料、二维材料等[29-32]。

金属氧化物是光电催化水分解光阳极的主流

材料体系，凭借化学稳定性好、析氧电位适宜及制

备工艺成熟等优势得到广泛研究与应用。根据带

隙结构、晶体结构及性能差异，相关材料主要可分

为宽禁带氧化物、窄禁带氧化物及复合 / 掺杂氧化

物三类。宽禁带氧化物（TiO2、ZnO、WO₃、α-Fe₂O₃
等）稳定性与析氧活性突出，但可见光利用率低、载

流子复合严重；窄禁带氧化物（BiVO₄、Cu₂O、Fe₂O₃、
Co₃O₄等）可实现高效可见光吸收，却普遍存在光腐

蚀严重、稳定性差等问题。当前研究多通过形貌调

控、元素掺杂、异质结构建等策略优化其光吸收、载

流子分离与界面电荷传输性能，以提升光电催化水

分解的整体效率与稳定性。

TiO2是典型的宽禁带金属氧化物，其带隙 3.0~
3.2 eV，使用富含氧空位的二氧化钛纳米针阵列

（Ov-TiO2 NNs）光阳极[33]，氧空位诱导间隙态形成，载

流子浓度从 2.61×1020 cm⁻3提升至 1.41×1021 cm⁻3，空

间电荷层宽度从 6.6 nm 缩减至 3.0 nm，界面能带弯

曲增强，在 0.05 mol·L⁻1 Na₂SO₄电解液中，与 Cu₂O 
NWs 组成的双电极系统可连续运行 600 h，光电流

衰减仅 8.33%，氧空位与 Z⁻型电荷转移机制共同抑

制 TiO₂光腐蚀，表明其兼具优异的化学稳定性与光

电化学稳定性。

BiVO4具有适中的禁带宽度 2.4 eV，可吸收紫外

和大部分可见光(< 520 nm)。更重要的是，其适中的

光生空穴迁移率(2 cm2·V-1·s-1)和适宜的载流子扩散

长度(70 nm)，使 BiVO4成为最具有研究前景的三元

金属氧化物光阳极材料。然而，其导带中的V3d-V3d
和V3d-Bi6p轨道之间的重叠程度有限，导致电子迁移

率 (10-2～101 cm2·V-1·s-1)极低，一定程度上限制了光

电流密度的提高。Mo 掺杂与 Fe:VOPO4修饰的 Fe:
VOPO4/Mo:BiVO4光阳极[34]通过“体相电荷传输加速、

界面电荷分离优化”的协同机制使光电流密度从

1.25 mA·cm-2提升至 6.59 mA·cm-2，且稳定性从 3 h
保留20%提升至10 h保留90%。

此外，因 VO4四面体和 BiO8多面体的高度不对

称性，BiVO4还具有极强的各向异性电子结构（极化

特性）[13]。2.4 eV的带隙对应 516 nm波长的入射光，

其理论 STH 效率约为 9.2%。作为一种 n 型光催化

剂，BiVO4优异的空穴导电性极具优势——空穴迁

移是光阳极水氧化反应的核心步骤[35]。通过时间分

辨微波电导率（time-resolved microwave conductivity，
TRMC）测试可知，BiVO4的空穴扩散长度（Lp）为 70 
nm，长于α-Fe2O3的空穴扩散长度（2~5 nm），但短于

WO3的空穴扩散长度（150~500 nm）[36]。构建 BiVO4/
WO3异质结是制备高活性BiVO4基光阳极的最有效

策略之一，该结构可同时提升体相和表面的电荷转

移效率。研究人员制备具有缺陷控制的 WO3修饰

BiVO4光电阳极[37]，WO3层不仅促进了电子转移，更

重要的是作为W掺杂源给体块材料带来了氧空位。

此外，通过诱导W掺杂的光阳极，呈现光激活特征，

伴随着光电流的改善和起始电位的负移。在 1.23 V
（vs RHE）的前后光照下，其光电流密度接近 4.4 
mA·cm-2，在 1.0 V（vs RHE）下的 25 h测试中，无助催

化剂的光阳极表现出良好的稳定性。

表 1 列出了具有代表性的光阳极催化剂的

性能。

1.3.2 光阴极材料  光阴极材料通常为 p 型半导

体。选择合适的 p型半导体用于光电阴极比选择光

电阳极更困难，因为 p型半导体在电解质还原过程

中高度不稳定。当前在研的主流材料按照材质主

要有 Si 基光电阴极、Cu2O 基光电阴极、金属氧化物

（如金属硫化物、金属磷化物）、钙钛矿材料等。

与光电阳极相比，光阴极材料的带隙设计以

“光生电子的还原能力”为核心，典型光阴极带隙结

构如图 3。带隙优化需适配性优先，以 Si（1.12 eV）
为基底的体系，核心是通过复合层（TiO₂/NFDA）[59]弥

补载流子复合缺陷；以 Cu₂O（约 2.0 eV）为核心的体

图2 典型的光阳极带隙结构示意图

Fig.2 Typical photoanode band gap structure diagram
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系，核心是通过掺杂（Cl⁻）[60]窄化带隙并稳定活性位

点；宽禁带材料[Cu₂O@Cu₃(BTC)₂][61]需通过缺陷/异
质结调控，平衡光吸收与载流子传输。

表 2 列出了具有代表性的光阴极催化剂的

性能。

1.4 光电极结构化设计

为优化光电极性能，从光阳极、光阴极的限制

条件出发考虑性能限制因素。光电催化的规模化

应用，目前，光阳极受限于光吸收与带隙匹配失衡、

载流子分离效率低、稳定性不足、析氧反应动力学

迟缓、规模化适配差五大核心问题，而光阴极受限

于光吸收-还原电位匹配失衡、载流子分离传输低

效、HER动力学迟缓、稳定性不足、规模化制备与系

统适配性差，综合因素直接导致其 STH 难以突破

10%、连续运行寿命<500 h，无法满足工业级大规模

制氢的效率与耐久性要求。针对上述问题，希望通

过形貌调控、缺陷调控、异质结构建作为核心限制

图3 典型的光阴极带隙结构示意图

Fig.3 Typical photocathode band gap structure diagram

表 1　具有代表性的光阳极催化剂的性能比较

Table 1　The performance comparison of representative photoanode catalysts

光阳极催化剂

NiFeOOH/RMS@Ti:Fe₂O₃

Fe₂O₃-Si/Ir
CoFeMoCuOOH/Tb-BiVO₄

CoTDP-CP/MBVO
BiVO₄/Fe₂TiO₄/NiOOH/GO/

[Co₄O₄]
Fe₂O₃-NiFePS

α-Fe₂O₃/NiFe-MOF (2OH)
Co-DABA/BiVO₄

BiVO₄/SnO₂ QDs/FeOOH
Ni（OH）x/Fh/TiOx/Ta3N5

Fe2O3/TiO2/Co
NiFeOx/BiVO4

Cu-RuO2-Tm-BiVO4

Co-Pi/Ag/Fe2O3

NiFeOx/BiVO4(硫氧化法)
O2-BiVO4/MIL-101

Fe2O3:Ti
BiVO4/NiOx

BiVO4/CuS/NiFeCoOx

IrO2/InGaN纳米线

m-WO3/Fe2O3/TiO2/CoPi
BiVO4/TiO2/FeOOH/NiOOH

光照强度/
(mW·cm⁻²)

100

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

电解液

0.5 mol·L-1 NaOH
0.1 mol·L-1 HClO₄水溶液

（pH≈1）
0.5 mol·L-1 PBS溶液

0.5 mol·L-1 PBS溶液

0.1 mol·L-1 PBS溶液

1 mol·L-1 KOH溶液

1 mol·L-1 NaOH溶液

1 mol·L-1 PBS溶液

0.5 mol·L-1 PBS溶液

1 mol·L-1 NaOH溶液

1 mol·L-1 KOH溶液

1 mol·L-1 PBS溶液

0.5 mol·L-1 Na2SO4溶液

1 mol·L-1 NaOH溶液

1 mol·L-1 PBS溶液

1 mol·L-1 KBi溶液

1 mol·L-1 NaOH溶液

1 mol·L-1 KBi溶液

0.5 mol·L-1 KBi溶液

0.5 mol·L-1 Na2SO4溶液

1.0 mol·L-1 NaOH溶液

0.1 mol·L-1 PBS溶液

J/(mA·cm⁻2)
[1.23 V(vs 

RHE)]
3.96

2.32
6.8

4.72
5.90
2.72
3.48
3.45
3.92
12.1
6.0
6.3
5.3

4.68
6.24
5.91

3.8[1.6 V(vs 
SHE)]
6.29
6.56
10.9
1.5
2.6

IPCE/%

0.3 [1.10 V(vs 
RHE)]

54.8(360 nm)
56.5(420 nm)

89(350~520 nm)
90(420~540 nm)

73.3(380 nm)
68.67(300 nm)

—

92.9(380 nm)
90~100(400~500 

nm)
18(420 nm)

>80
85.1(420 nm）
>76(320 nm)
90(400 nm)

88.9(390 nm)
30(370 nm)

95.8(420 nm)
90.5(450 nm)
93(440 nm)

<20(300~600 nm)
—

STH/%

—

—

—

4.31
4.7
—

—

—

—

2.5
—

—

—

0.55
—

4.33
—

—

7.17
—

—

FE(O2)/%
[1.23 V(vs 

RHE)]
—

85~93
90.6
—

97
95~96
92~93

91[0.6 V(vs 
RHE)]
—

~100
>95
>95
—

—

—

—

>90
—

—

—

～100
～96.4

稳定性[1.23 V(vs 
RHE)]

25 h[38]

200 min[39]

10 h[12]

20 h[40]

10 h[41]

40 h[42]

6 h[43]

24 h[0.6 V(vs RHE)][44]

8 h[0.8 V(vs RHE)][45]

—[46]

100 h[47]

30 h[48]

24 h[49]

100 h[1.23 V
(vs RHE)][50]

95 h[51]

3.5 h[52]

—[53]

40 h[0.6 V(vs RHE)][54]

28 h[55]

—[56]

100 min[57]

20 h[58]
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突破方向。

1.4.1 形貌调控  在光电催化水分解产氢的过程

中，光电极的形貌调控是提升其性能的关键技术之

一（图 4）。通过精心设计光电极的微观结构，可以

显著优化其对太阳光的捕获能力、提高电荷的分离

与传输效率，以及强化表面的化学反应动力学。结

构化设计一方面可以增强光吸收，提升太阳光利用

率，增加光生载流子浓度构建一维纳米棒/线阵列、

多孔结构以减少光反射，延长光路[79]。另外，可以促

进电荷分离与传输，抑制光生电子-空穴对的复合，

表 2　具有代表性的光阴极催化剂的性能比较

Table 2　The performance comparison of representative photocathode catalysts

光阴极催化剂

Cu(PD)/Ag(CD)-
Cu(CD)/p-Si

a-CuZn AAs

NiO/CuO/CBO
（NCCBO）/Pt-

RuO2
G-Ni₃SₓO₂₋ₓ

Cu₂O/Ga₂O₃/TiO₂
Cu₂O/Ga₂O₃/
ZnGeOₓ/TiO₂
Cu3HHAE2 

HsGDY@Cu₂O 
NWs/CF

Pt/CdxZn1-xS/
Sb2Se3

Pt/CdS/CZTS

Pt/SnO₂-2/CdS/
CZTS
CuO

纯Cu₂O
CuO/AlOₓ/RuO₂
优化后Cu₂O
纯BiOCl

Bi/BiOCl纳米片

CZTS

Cu2O/MoO2
CuOs/CdS/
Sb2(S,Se)3

无金属聚三噻

吩（pTTh）
p-Si/TiO2/HfO2/

MoS2/Pt

光照强度/
(mW·cm⁻²)

100

100

100

100
100

100

100

100

100

100

100

100
100
100
100

100

100
100

100

100

电解液

0.5 mol·L-1 KHCO3水溶液

CO₂饱和的 0.1 mol·L-1 硝酸钾

（KNO₃）+ 0.1 mol·L-1 碳酸氢钾

（KHCO₃）混合水溶液

0.5 mol·L-1 NaOH水溶液

1.0 mol·L-1 NaOH水溶液

0.5 mol·L-1 Na₂SO₄ + 0.1 mol·
L-1 磷酸钠溶液

0.5 mol·L-1 Na₂SO₄ + 0.1 mol·
L-1 磷酸钠溶液

0.1 mol·L-1 Na2SO4溶液

0.1 mol·L-1 Na2SO4溶液

0.2 mol·L-1 Na₂HPO₄/NaH₂PO₄
溶液

0.2 mol·L-1 Na₂HPO₄/NaH₂PO₄
溶液

0.2 mol·L-1 Na₂HPO₄/NaH₂PO₄
溶液

0.5 mol·L-1 Na2SO4溶液

0.5 mol·L-1 Na2SO4溶液

0.5 mol·L-1 Na2SO4溶液

0.5 mol·L-1 Na2SO4溶液

0.5 mol·L-1 H₂SO₄/天然海水

0.5 mol·L-1 Na2SO4溶液

0.1 mol·L-1 KNO₃ + 5 mmol·L-1 
H₂SO₄

0.1 mol·L-1 KOH溶液

0.5 mol·L-1 H₂SO₄

J/(mA·cm-2)[0 V 
(vs RHE)]

32.9

—

—

33.8
4.5

4.7

0.26

12.88

17.5

13.81

22.01

0.4
0.06

2
10
0.2
0.9

29.44(0.5 mol·
L-1 H₂SO₄)；

16.54(天然海水)
0.89
5.6

1.17[0.6 V(vs 
RHE)]

29

IPCE/%

90(600 nm)

—

—

—

45(425 nm)

69(400 nm)
0.75(480 

nm)
>90%(560 

nm)
—

40%~50%
(400~800 

nm)
20%~30%
(400~800 

nm)
—

—

—

—

12(350 nm)
31(350 nm)

—

—

—

—

60(400~
800 nm)

STH/%

—

—

—

—

0.35

0.58

0.12

2.0

2.19

—

2.61

—

—

—

5.51
<0.05
0.14

9.910.5 (mol·
L-1 H₂SO₄);

2.56(天然海水)
—

—

—

—

FE
(H2)/%
—

—

100

100
98

99

96
接近

100
—

约95

接近

100
—

—

>98
—

85
94

—

—

—

—

～100

稳定性

10 h[-1.1 V(vs RHE)][62]

-0.1 V(vs RHE)下连续13次

循环测试[63]

20 min[0.4 V(vs RHE)][64]

120 h[0 V(vs RHE)][65]

5 h衰减15%[66]

10 h[66]

8 h(衰减<5%)[67]

100 h光电保留率82.5%[68]

2 h光电保留率大于80%[69]

30 h 内光电流下降近 50%[70]

30 h 内光电流下降近 50%[70]

40 次循环后性能衰减[71]

40 次循环后性能衰减[72]

3 h[72]

100 h[72]

3 h后衰减30%[73]

5 h后衰减10%[73]

10 h运行衰减11%(0.5 mol·
L-1 H₂SO₄); 5 h电流保持率 

85%（天然海水）[74]

240 min[0 V(vs RHE)][75]

24 h无衰减[76]

循环5次（无衰减）[77]

40 min[78]
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提高电荷利用率。设计短的径向传输路径（如纳米

棒）；构筑有序的电荷通道；利用异质结、同质结界

面，形成界面电场促进电荷定向分离。例如，研究

者构建锌矿(zinc blende，ZB)/纤锌矿（Wurtzite，WZ）
相干多晶界异质结[80]，梯度 Ni 掺杂在黑TiO₂纳米管

阵列（b-TNT）中构建多同质结结构[81]，优化催化剂

的微观形貌、元素分布与晶体结构，最终提升光生

载流子分离效率与可见光驱动的光催化制氢性能。

结构设计还可以提供丰富反应位点，增加催化

反应界面，提升产氢效率，创造高比表面积；构建分

级结构以暴露更多活性位点。在改善电极稳定性

方面同样有效，三维骨架结构能够延长光电极在苛

刻电解环境中的寿命，防止纳米结构在反应中坍

塌、溶解或失活。

光电极的制备方法对光吸收、载流子分离与传

输、表面反应等产生重要影响。水热法调控合成的 
α-MnO₂为平均直径 20~30 nm 的一维纳米线[82]，完

整保留了 α-MnO₂特有的 “[2×2] 和 [1×1] 双通道结

构”，该结构有利于强化离子传输动力学；恒电流脉

冲电沉积法构筑的 CuBi2 O4 在 3D 树形 TiO2 基底表

面[83]均匀负载，形成直径 3~5 nm 的量子点（QDs）分

散结构，有利于电荷快速传输与界面稳定，但需在

孔隙率与传质能力之间实现平衡；研究者采用可控

阳极氧化-氮化复合策略制备相纯 NbN 导电中间

层[26]，通过精准调控阳极氧化电压与后续氮化工艺，

构建了与Mg掺杂Ta₃N₅（Mg:Ta₃N₅）晶格匹配的埋入

式异质结界面，该独特结构表现出优异的载流子分

离性能；研究者采用无黏结剂溶胶 - 凝胶结合浸渍

提拉法制备了 TiO2 /WO3 @NF 复合光电极[11]，通过精

准调控前体配比、陈化条件及干燥时间等参数，构

建了兼具 Z型异质结、高比表面积及稳定界面结合

的催化结构，其独特结构设计在光电催化去除放射

性废水中 U (Ⅵ) 中表现出优异活性；研究者采用模

板法结合原位化学气相沉积（CVD）复合策略制备了

Cu 掺杂中空球形 g-C₃N₄（Cu/HSCN）催化剂[84]，通过

硬模板调控形貌、气相沉积精准掺杂，构建了“中空

球形结构-Cu-N配位位点-氮空位” 协同体系，实现

规整孔道、高取向薄膜及原子级均匀包覆，在强化

光吸收与界面钝化的基础上，进一步提升光电极的

稳定性。总体而言，合理选择光阳极的构筑方法，

并实现形貌精准调控，能够有效协同优化光电极的

活性与稳定性，为构建高效、稳定的光电催化体系

提供重要的结构设计与制备依据。

1.4.2 缺陷调控  在晶体材料中，缺陷（包括空位、

掺杂物和晶界在内的各种缺陷）在调节材料的光响

应、电导率和表面特性方面起着至关重要的作用。

因此，精心设计的缺陷工程已被认为是改善半导体

光电极性能的有效策略。缺陷工程包括在光电极

中缺陷的可控产生、缺陷的识别和量化、缺陷形成

机制的研究以及缺陷的功能。在已有的研究中，缺

陷的范围从微观到宏观，如原子尺度的空位和掺杂

物，沿晶体的畸变和缺陷表面，这些都影响半导体

材料的光响应、电导率和表面特性[85]。例如，通过分

级分布双缺陷（体相 N 掺杂 + 表面氧空位）协同调

控，，优化黑 TiO₂纳米管阵列（b-TNT）的微观形貌[86]，

构建定向内建电场，实现光催化制氢反应中热力学

（光吸收）与动力学（电荷传输）的平衡，提升可见光

驱动的制氢性能。

值得注意的是，缺陷可能对光电极活性产生积

极的影响，也可能带来意想不到的或消极的影响。

例如，外来金属原子掺杂不仅会引起氧空位，还会

导致晶格畸变，从而对材料性能产生深远的影响。

掺入金属阳离子[87-88]（如钛、锡、钨）可以提高导电性

和电荷载流子浓度；使用非金属元素[89]（如 N、S）可

缩小带隙并增强对可见光的吸收。

缺陷可按尺度从微观到宏观分为三类：（1）原

子尺度缺陷（阴离子空位、金属空位）；（2）长程尺度

缺陷（晶格畸变）；（3）宏观尺度缺陷（缺陷表面）。

如图 5所示，还原气氛处理可在钒酸铋（BiVO4）的表

面及体相中引入氧空位（Vo）。Vo是各种金属氧化物

中典型的阴离子空位，也是多数金属氧化物半导体

呈现n型导电性的核心原因。

科研人员已开发多种策略，可在金属氧化物半

导体中可控引入Vₒ。其中，最典型的策略是在缺氧

环境下制备并调控 Vₒ含量。以 N₂氛围[53]退火（0~8 

图4 不同形貌的光电极材料示意图

Fig.4 Schematic diagram of photoelectrode materials with 
different morphologies
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h）调控 Vₒ含量为例：Vₒ含量较低时，体系中陷阱态

数量少，半导体-电解液（S-E）界面复合效应不显

著；此时Vₒ的核心作用是提升体相载流子浓度与表

面催化活性，二者协同推动光电流快速升高，在退

火 2 h时达到峰值（3.8 mA·cm⁻²）；当 Vₒ含量进一步

增加（如退火 4 h），S-E 界面会大量积累陷阱态，费

米能级钉扎效应加剧，此时界面复合速率超过Vₒ对
体相/表面性能的提升作用，光电流从 3.8 mA·cm⁻²
降至 3.0 mA·cm⁻²，且反应起始电位正向偏移；若退

火时间超过 4 h，赤铁矿（α-Fe₂O₃）会因过度失氧生

成绝缘相磁铁矿（Fe₃O₄），导致体相导电性与光吸收

能力大幅下降，光电流不再遵循“火山型”变化趋

势，而是进一步显著衰减。除此之外，室温下的电

化学还原处理（Bi3+：V5+诱导 Vo-BiVO4
[54]）、掺杂调控

法（W⁶⁺掺杂BiVO₄[37]）、等离子体处理法（H₂等离子体

处理[90]）、机械力化学法（机械力使金属氧化物晶格

畸变[91]）也可生成氧空位。

金属空位的产生同样有利于载流子的高效分

离。NP 诱导 BiVO4
[92]形成 Bi空位并发生晶格应变，

载流子寿命延长 1.87倍（TRPL数据）；调控热处理[93]

过程中的氧气分压（pO2）可精准调控VCu含量（富氧环

境促进VCu形成），VCu使CuO的空穴载流子浓度提升

近 2 个数量级（从 4×1018 cm⁻³ 增至更高），显著促进

电荷分离与传输；VMo通过调整 Bi2MoO6
[94]表面电子

密度，促进丙酮酸脱附（避免深度氧化），选择性达 
95%。

元素掺杂能够调控光电极的能带结构、促进光

生载流子的分离与传输。以 N、S、C 等非金属元素

掺杂为例，这类元素通常取代金属氧化物中的 O位

点，使价带顶由 O 2p轨道与掺杂元素的 p轨道发生

杂化，进而导致价带上移，最终实现带隙窄化。例

如，TiO2掺杂N后[95]，其光吸收范围可从仅响应紫外

光拓展至部分可见光区域。不过，掺杂量需精准调

控：过量杂原子掺杂会在金属氧化物内部引入晶格

间隙缺陷，不可避免地提升载流子复合率，同时减

慢光生空穴向空间电荷区的传输速率。

此外，晶格位错、间隙原子、空位和表面状态等

缺陷均会成为载流子复合中心，通常可通过提高光

电极的结晶度、去除表面污染物等方式抑制这类复

合行为。例如，通过高温退火[80]提升结晶度，或通过

粒径调控[96]缩短载流子扩散路径，从而降低载流子

复合概率。但需注意，粒径过小会导致材料光学吸

收能力下降，同时产生大量表面缺陷，反而加剧载

流子复合。

1.4.3 界面优化  先进的界面工程，特别是半导体/
助催化剂界面工程，已被确定成为满足高效稳定的

PEC水分解装置实际需求的关键。近年来，界面工

程方面的研究取得了可喜的进展，包括异质结的形

成、表面钝化或保护、表面敏化、OER助催化剂负载

等。图 6（a）、（b）所示为光电极表面修饰半导体以

及 OER 助催化材料的示意图。异质结是两种不同

半导体（或半导体-金属/绝缘体）材料通过界面接触

形成的结结构，是调控光电极光生载流子分离、传

输及表面催化动力学的核心策略，广泛应用于BiVO₄、
Cu₂O、Si 基等光电极的高性能化改性，其设计与调

控直接决定光电极的光电化学（PEC）性能[97]。常见

的异质结按照能带排列方式可分为：Type-Ⅰ（嵌套

型）、Type-Ⅱ（错开型）、Z 型（直接/间接）、Type-Ⅲ
（破隙型）。

常见金属氧化物与其他半导体形成 n-n型异质

结和 p-n型异质结。这两种异质结构均为Ⅱ型异质

结，可通过辅助电子和空穴的空间分离来改善界面

载流子分离效率，从而增加载流子寿命。例如Co₃O₄
（p型）与 TiO₂（n 型）[98]形成 p-n异质结，光照下 e⁻向 
TiO₂、h⁺向 Co₃O₄迁移，结合 TiO₂的{111}/{101}/{110} 
晶面异质结（阶梯能带），加速 e⁻向阴极传递，使电荷

图5 光电极材料的缺陷调控

Fig.5 Defect regulation of photoelectrode materials
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分离效率（ηsep）达 26.23%（纯 TiO₂的 2.8倍）。Z型异

质结同Ⅱ型异质结可使能带排列最大化载流子分

离效率，通过界面化学键/钝化层减少复合，通过助

催化剂型异质结提升表面反应动力学。例如BiVO₄/
WO₃ Z型异质结[99]的构建，使BiVO4/WO3光电极具有

活性位点多、光响应能力强、光生电荷分离效率高

以及氧化还原能力强等优势。水氧化体系多数在

碱性电解质溶液中开展，一些光电极（如 WO3）容易

发生溶解，因此，直接将光电极暴露在电解质中不

利于光电极的稳定。核壳结构光阳极设计是提高

光电催化活性和稳定性的有效措施[如图6（c）]。
核壳结构光阳极是通过“核层-壳层-界面层”

的精准设计，实现光吸收、载流子分离、催化反应、

稳定性防护四大功能协同的复合结构，其核心价值

在于破解单一材料“光吸收-电荷传输-催化活性-
稳定性”的固有矛盾，目前，已成为提升光电催化制

氢效率与耐久性的关键技术路径[100-102]。核与壳的

能级差异形成异质结，产生内建电场（如n型核+p型

壳），强制光生电子向核层迁移、空穴向壳层迁移，

载流子分离效率从单一材料的 20%~30% 提升至

50%~70%。构建 Cu2O@Cu2S[103]核壳异质结，根据光

电流响应、阻抗谱测试及DFT计算发现该核壳异质

结可降低电荷转移阻抗（高频区圆弧半径更小），提

升载流子分离效率（瞬态光电流更高），其界面电荷

密度增加是性能增强的核心原因。另外，壳层（如

Al₂O₃、SiO₂）形成致密屏障，阻断电解液与核层接触，

避免核层光腐蚀或化学溶解，同时如 TCrO ₓ/M/ 
SrTiO₃CrOₓ的价带[2.8 V(vs RHE）]与 SrTiO₃:Rh 的导

带[-0.5 V(vs RHE）]形成能级阶梯，促进电子从 析氧

电位（oxygen evolution potential，OEP） 转移至 析氢

电位（hydrogen evolution potential，HEP），同时保留

强氧化/还原能力[104]。

但是，半导体光电极与包覆层通常存在晶格失

配以及结合力弱等现象。晶格失配会导致较大的

界面能，因此，核壳结构光阳极的构筑存在挑战。

在两种材料的界面处嵌入配体分子成为调节界面

能的有效策略 [图 6（d）]。配体分子的选择至关重

要，因为合适的配体能与核心材料和壳层材料均产

生强相互作用。研究结果表明，聚乙烯吡咯烷酮、

聚多巴胺、咖啡酸等具有双向配位能力的化合物能

够在构筑核壳结构光阳极中发挥积极作用。

2 规模化尝试

2.1 光电极规模化制备工艺

规模化半导体光催化材料的制备以及水分解

制氢应用取得了较大进展。如Nishiyama等 [105]构建

了 100 m2规模的光催化全分解水制氢系统，通过连

接 1600个面板反应器单元（每个单元受光面积 625 
cm²），以 Al掺杂 SrTiO3(SrTiO3∶Al)为光催化剂（负载

Rh/Cr/Co助催化剂），结合商用聚酰亚胺中空纤维膜

实现氢气分离（图 7）。研究者采用 SrCl2助熔剂法实

现了铝掺杂钛酸锶的规模化生产，单批次产量可达

2 kg。进一步采用浸渍法在 Na3RhCl6、Cr(NO3)3和 Co
(NO3)2水溶液中沉积助催化剂，随后进行空气氛围

煅烧。Rh、Cr、Co 的负载量均为铝掺杂钛酸锶光催

化剂质量的 0.1%，光电极的制备采用旋涂-煅烧工

图6 光阳极的界面优化示意图

Fig.6 Schematic diagram of interface optimization for photoanode
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艺。系统在户外安全运行数月，最高 STH转换效率

达 0.76%，氢气纯度平均> 94%（排除水蒸气），回收

率为 73%。尽管该研究结果证实了安全的大规模

光催化水分解及气体收集分离具有可行性。但光

催化水分解制氢体系的效率 STH 难以突破 1%，经

济可行性与实用价值有待商榷。发展更为高效的

光电催化水分解系统极具前景。

光电极的规模化制备，即从小面积电极到大面

积电极的放大效应，是规模化尝试需要克服的第一

个硬步骤。Vilanova等[106]采用喷雾热解工艺制备了

50 cm2的α-Fe2O3光阳极阵列，进一步将四块α-Fe2O3
光阳极阵列拼接为 200 cm2的光电催化水分解制氢

系统[图 8（a）]。在户外连续运行模式下进行了为期

4 d的光电催化测试，以光伏板为外加电源，在 1.45 
V(vs RHE)电压下可产生约 2.0 mA·cm-2的稳定电流

密度，最终获得的平均氢气产率为 5.6×10-5 gH2·h-1·
cm-2，其中最大电流密度为 4.0 mA·cm-2。 Ahmet
等[107]采用喷雾热解法制备了 100 cm2的 BiVO4光电

极[图 8（b）]。研究者详细对比了电极面积对电流密

度的影响。研究结果表明，氟掺杂氧化锡（fluorine-
doped tin oxide，FTO）基底和电解质的导电性是限制

大面积光电极性能的主要原因。并以 50 cm2的光电

化学-光伏器件获得了 1.9%的 STH效率（单个CoPi/
W：BiVO4和双串联 SHJ 电池）和 2.1% 的效率（双个

CoPi/W：BiVO4和双串联 SHJ电池）。在类似的小电

极（0.24 cm2）光电化学-光伏器件显示出高达 5.5%
的 STH 效率。该结果表明，通过电化学调控，能够

极大提高光电催化的 STH 效率。Qayum 等[108]采用

原位燃烧工艺制备了单片最大为 100 cm2的 BiVO4
光阳极[图 8（c）]。原位燃烧过程具有高度放热性，

可快速蒸发溶剂，促进 BiVO4在大尺寸导电基底上

的均匀分布。释放的热能使BiVO4薄膜与导电基底

之间形成紧密连接，从而显著提升电荷传输效率。

通过组装 9片 25 cm2 BiVO4光阳极，成功制备出用于

太阳能水分解的 PEC-PV 器件[图 8（d）]。该器件在

真实光照条件下（每日 1 d）连续工作 40 d后，仍保持

稳定光电流达 0.26 A。Patil等[109]采用连续离子层吸

附反应法在钛基多孔传输层上沉积钨掺杂钒酸铋

（W/BiVO4），随后进行硼处理及化学浴沉积镍铁氧

氢氧化物共催化剂。光电催化测试结果表明，多孔

传输层能够促进高效的质量和电荷传输，在 100 cm²
光阳极催化系统中，电流密度维持在 2.10 mA·cm-² 
[1.23 V(vs RHE)]。通过与多晶硅光伏电池集成，实

现了无偏压水分解，在 6 h内保持 208 mA的稳定光

电流，并达到2.2%的STH效率[图8（e）、（f）]。
其次，光电催化的规模化尝试，长周期稳定性

是一个关键因素。 Butson 等[110] 将 GaAs 光阳极

（NiFe (OH)ₓ/Ni 箔）与 GaAs 光阴极（NiMoₓ/Ni 箔）组

装为GaAs 人工叶片，无偏压下实现整体水分解，其

封装工艺可避免电解液渗漏，仅在封装层（环氧树

脂 - 玻璃）脱黏时才出现性能衰减，核心催化和光

吸收组件本身无明显腐蚀。所制备的 Si/GaAs 光电

极在 1 Sun 模拟光照下，可稳定产生光电流超 5 d；
GaAs 人工叶片的STH效率达 13.6%，且STH 效率保

持 10% 以上的时间超 9 d（227 h）[图 9（a）]。Hwang
等[111] 通过可规模化的干法工艺和系统级的杂质/封
装控制，实现了无偏压太阳能制氢在 10% 以上 STH 
效率下连续运行超 200 h的长周期稳定性[图 9（b）]。
中石油深圳院研制的中国首套平方米级光电制氢

装置[图 9（c）]，实现 “类光伏板” 式可扩展制氢装置

的户外实证，明确了大面积光电极制备、模块化集

成、户外封装等关键环节的稳定性控制要点，为百

平方米级装置的研发提供了直接参考，避免了规模

化过程中因技术脱节导致的稳定性失效。

2.2 工业级光电催化制氢的技术缺口

当前规模化的光电催化制氢技术虽在实验室

取得显著突破，但迈向工业化应用仍需跨越以下核

图7 100 m2的光催化水分解制氢系统[105]

Fig.7 Photocatalytic water splitting hydrogen production 
system of 100 m2[105]
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心技术缺口。

2.2.1 光电极放大效应  当光电极从实验室常见

的小面积（如 1 cm²）放大到实际应用所需的大面积

（如 100 cm²或更大）时，其单位面积的性能（如光电

流密度、效率）往往会显著下降。主要原因分为以

下几个方面。电荷传输效率下降，在放大的电极

上，光生电荷需要传输更长的距离才能到达背接触

并被导出。薄膜材料本身具有的横向电阻会导致

显著的电压降（IR降）。传输距离越长，能量损耗越

大，导致实际用于驱动水分解反应的有效偏压降

低。由于传输路径变长，电荷在体相材料内或在其

与电解质/基底界面处发生复合的概率大大增加，导

致能被收集利用的电荷数量减少。质量传输限制

加剧，在大面积电极表面进行高速率的水分解反应

时，需要快速、均匀地为电极表面提供反应物（水分

子、OH⁻等），并及时移走产生的气泡（氧气或氢

气）[112]。附着在电极表面的气泡会阻挡光线并覆盖

催化活性位点。另外，大量气泡的存在会改变局部

电解液的导电性，增加系统的总电阻。小面积光电

化学-光伏器件的效率主要由光电极、表面助催化

剂和光伏电池的性能决定[113]。然而，对于大面积光

电化学-光伏系统，诸如电极和电解质导电性、光电

极均匀性、pH梯度以及气体气泡引起的光散射等因

素可能主导器件的整体性能。

2.2.2 光电极稳定性挑战  光电极在放大过程中

常常伴随稳定性的下降。电流密度分布不均与局

部“热点”形成是稳定性下降的主要原因。在放大

的光电极上，电流会优先选择电阻最小的路径。这

导致电极边缘、引线连接点附近的局部电流密度远

高于电极的平均电流密度。这些高电流密度区域

会以远超设计值的速率进行反应，导致局部温度急

剧升高（形成“热点”），并可能引发不可逆的材料降

解，如光吸收层的腐蚀、催化剂的脱落或溶解。在

小面积实验中，电流分布相对均匀，不易形成破坏

图8 光电催化水分解制氢规模化研究：(a) α-Fe2O3光阳极装置[106]；(b) 拼装型100 cm2 BiVO4光电极装置[107]；(c), (d) 100 cm2 
BiVO4光阳极装置[108]；(e)光伏-BiVO4光电极装置[109]；(f)光伏- BiVO4光电极装置性能图[109]

Fig.8 Large-scale research on hydrogen production by photoelectrocatalytic water splitting: (a) α-Fe2O3 photoanode device[106]; 
(b) assembled 100 cm2 BiVO4 photoanode device[107]; (c), (d) 100 cm2 BiVO4 photoanode device[108]; (e) photovoltaic-BiVO4 photoanode 

device[109]; (f) photovoltaic-BiVO4 photoanode device performance diagram[109]
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性的热点，因此，材料表现出更好的稳定性[114]。另

外，气泡动力学与物理应力是造成稳定性下降的主

要因素，大面积电极上会同时产生大量氧气/氢气气

泡。如果气泡不能及时脱离电极表面，会相互聚集

形成更大的气泡层。气泡的生成、长大和脱离过程

会对电极材料（尤其是纳米结构的薄膜）产生持续

的机械应力，长期作用下可能导致薄膜破裂、起泡

或从基底上剥离。附着的气泡阻挡了光线并覆盖

了催化活性位点，导致被屏蔽区域不产生活性，而

周围未屏蔽区域则被迫承担更高的电流密度，加速

了该区域的衰减。光电极材料的缺陷密度同样不

可忽视，在小面积制备时，容易获得均匀、致密、缺

陷少的薄膜。而当面积放大时，制备工艺的微小波

动会被放大，导致薄膜可能出现针孔、裂纹或厚度

不均等问题。针孔和裂纹会暴露底层材料（如导电

基底）到电解液中，形成局部的 galvanic 腐蚀电池，

加速该点的腐蚀，并最终导致整个薄膜的失效。

2.2.3 反应器设计与系统集成难题  反应器设计

首先要确保光照的均匀性。在实验室，氙灯提供的

模拟太阳光可以均匀地照射 1 cm²的电极。但在平

方米级别的反应器中，确保每个区域的光强一致存

在一定的困难。户外条件下，太阳光本身是平行

光，但大气条件、每日/季节变化都会影响均匀性。

另外，一天当中太阳光线的移动同样会影响均匀

性。质量传输与气泡管理是反应器设计时需要特

别关注的，规模化反应会产生大量的氢气和氧气气

泡。如果气泡不能迅速从电极表面脱离，会严重屏

蔽活性位点、增加溶液电阻并阻挡光线。在同一个

电解池中，氢气和氧气的物理隔离至关重要。微米

级的气泡可能穿过隔膜，导致产物混合，不仅降低

纯度，更会形成爆炸性混合物，带来严重安全隐患。

隔膜本身也会增加系统的电阻和成本。需要确保

电解液在巨大的电极表面能充分、均匀地流动，为

反应持续提供水分子/氢氧根离子，并带走反应热。

太阳光中不能被利用转化为化学能的能量会转化

为热。在规模化系统中，热量积聚会导致电解液温

度升高[115]，可能加速材料腐蚀、改变反应动力学，甚

至导致催化剂失活。因此，需要设计有效的冷却系

统，确保反应体系中温度的相对恒定。

系统集成方面，单个 PEC 器件的电压较低（通

图9 光电催化水分解制氢长期耐久性研究[110-111]

Fig.9 Long-term durability study of photoelectrocatalytic water splitting for hydrogen production[110-111]
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常<2 V），但为了获得可观的产氢速率，需要极大的

工作电流。在大电流下，系统中任何微小的电阻

（如导线、连接点、电解液）都会造成巨大的欧姆损

失（I²R 损失），显著降低系统效率。模块化与串联/
并联设计同样影响系统的效率。在串联系统中，将

多个单元串联以提高总电压，但其中一个单元因阴

影、污染或本身性能衰减而失效，会产生类似“木桶

效应”，使整个电路失效。在并联系统中，将多个单

元并联以获得大电流，但需要确保各支路性能高度

一致，否则电流会涌向电阻最小的通路，造成局部

过载。在光伏-光电催化系统的设计时，需要精心

设计光伏电池的类型和连接方式，使其电流-电压

输出特性与光电极器件的需求达到最佳匹配，这在

太阳光强不断变化的条件下极具挑战。太阳能是

间歇性的（昼夜、阴晴），这会导致系统频繁启停和

工况剧烈变化，对材料的机械和化学稳定性构成严

峻考验。

2.2.4 材料成本与经济性障碍  高性能的光电极

材料规模化制备复杂且昂贵。目前文献报道的具

有较好性能的光电极材料（如 W/BiVO4、BaTaO₂N
等）通常需要复杂的合成工艺。为了提升电荷分离

效率和反应动力学，光电极表面通常需要负载助催

化剂（如金属羟基氧化物）[116]。另外，对贵金属或稀

缺元素助催化剂的依赖较强，光电催化体系里一般

采用铂电极为对电极，金属铂储量低、价格昂贵，是

推高系统成本的主要因素之一。基底与封装材料

要求较为苛刻，为实现规模化，光电极需要与大面

积导电基底结合。这些基底必须兼具高导电性、耐

腐蚀性和一定的机械强度，常用的钛材成本不

菲[117]。此外，反应器的光学窗口、密封材料需要长

期耐受强光照射和电解液腐蚀，满足这些特殊要

求的材料（如特种玻璃、氟聚合物）成本也较高。

如表 3 量化当前规模化制氢技术路线原料/能源、

核心装备、催化剂/耗材更换、维护费用等成本占总

投资比例。从经济性来看，光电催化制氢在能耗

成本上具备明显优势，但受限于光电极与反应器

材料的高成本，现阶段单位制氢投资显著高于传

统电解水。未来通过非贵金属助催化剂替代、大

面积低成本光电极制备、简化封装工艺等手段，可

大幅降低材料与设备支出，提升光电催化制氢的

产业化竞争力。

2.2.5 综合价值和前景展望  工业级 PEC 制氢的

核心瓶颈集中在效率、稳定性、成本的优化，工程放

大与制造鸿沟，产物分离与系统集成短板，以及标

准与产业链缺失四大维度。未来 5~10年将是从中

试到规模化示范的关键窗口期，突破方向需围绕 
“材料降本增稳、器件工程化、系统集成与智能调

控、标准与生态构建”协同推进，最终在分布式制

氢、海水原位制氢及工业耦合场景形成差异化竞争

力。基于此，未来研究突破方向可从全光谱响应光

电极材料创新、非贵金属单原子/团簇助催化剂替

代、抗光腐蚀与原位自修复界面设计、高通量计算

与AI加速材料开发落实。

3 结    论
“碳中和”背景下，光电催化水分解制氢技术展

现出极大的优势。该技术从基础研究到规模化应

用探索取得了巨大进展。光电极的基础研究方面

包含了结构化设计、缺陷调控、异质结构建等。通

过上述改性策略，光电极的光电转换效率有了显著

提升。规模化制备方面包含喷雾热解、原位燃烧、

连续离子层吸附反应等新工艺。基于上述新工艺，

研究者制备了平方米级的光电极材料。性能评价

方面，光伏-光电催化系统设计，使太阳能-氢能的

转化效率突破2%。

但是光电催化水分解制氢技术的工业化仍然

面临很多问题。首先，规模化的光电催化水分解系

统需要高效且稳定的光电极。所需的光电极材料

要具有宽光谱吸收、高效的电荷分离与传输、快速

的水分解动力学、抗腐蚀性以及良好的亲水性以

利于气泡脱离。目前，单一光电极很难实现上述

要求。另外，电极材料的规模化制备须方法简便、

成本低廉。目前，文献报道的光电催化水分解装

置通常在 1 m2 及以下，与工业化应用的规模相差

较大。光电极的放大效应可能成为制约效率的重

要因素。

未来，应该开发更为廉价高效的光电极材料以

及规模化光电极制备新工艺。光电催化反应器的

设计应注重太阳光波动规律，物料高效传输，热管

理，以及氢/氧高效分离。发展模块化、可扩展的标

准化组件将成为趋势。同时，通过数字化工具进行

系统布局优化，并实现全流程的自动化智能运维，

是降低运营成本、提升安全性的必由之路。另外，

必须更加紧密地结合技术经济分析和全生命周期

评估。不仅要计算设备的初始投资，还要综合评估
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材料成本、能耗、系统寿命、维护费用及环境效益，

以明确降本关键点并指导研发方向。
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表 3　规模化制氢成本构成表

Table 3　Cost composition table of large-scale hydrogen production

技术路线

煤制氢

工业副产氢

碱性电解水（以内蒙

古华电达茂旗风

光制氢一体化项

目为例）

PEM 电解水（以鹭岛

中标华电调兵山

项目为例）

光解水（以攀枝花项

目为例进行分析）

光电解水（以中石油

深圳院研制出的

国内首套平方米

级光电制氢装置

应用为例）

原料/能源占比

煤炭占总投资

40%~50%，

氧气占总投

资25%
原料气净化占
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占 总 投 资

10%
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少 量 设 备 启
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太 阳 能（ 核

心）+辅助偏
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—
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电解槽 11 套及气液

分离装置

占总投资 42%，含鹭岛

氢 能 PEM 电 解 槽

（核心装备）、风电组

件、气液分离装置，

占设备成本的75%

含聚光系统、聚光制氢

反应器、气液分离装

置，占设备成本的

75%，约 占 总 投 资

38%

总投资 45%，含平方米

级光电制氢面板（核

心装备）、光电极组

件、反应模块，占设

备成本的80%

催化剂/耗材更换

气化炉催化剂年换2~3次

吸附剂3~5年更换

碱性电解槽采用非贵金属
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催化剂本地化供应，约

占总投资15%
核心为贵金属催化剂（铱

基为主），搭配改性钛极

板（降低材料成本），每

6~8个月需部分更换，依

托鹭岛氢能技术优势优

化催化剂负载量，降低
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约占18%
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部分更换，约占总投资

18%
核心为钒酸铋光阳极催化

剂，搭配稀土掺杂二氧

化钛基光催化材料，阴

极选用低成本商用镍

网，每 8~12 个月需部分

更换，约占总投资17%

维护费用占比

总投资3%~5%

总投资2%

总投资18%

总投资5%~7%

总投资17%

总投资8%~
11%

制氢成本综

合对比/(元·

(kg H2)-1)
8~15

4~12

12以下

15~30

16~21

18~23

成本敏感因素

煤价(41%)、设备折旧

原料气价格、提纯

工艺

电价，设备规模化加

工、非贵金属催化

剂优化、维护流程

标准化[118]

电价、非贵金属催化

剂替代、钛极板技

术优化[119-121]

项目一期综合制氢成

本，二期通过规模

化扩容、催化剂优

化，目标将成本降

至 16 元·（kg H₂）-1

以下，核心降本方

向为催化剂与设备

成本[122]

光电极批量化制备、

催化剂性能优化、

装 置 模 块 化 扩

容[123]
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