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摘　要　氢能被公认为未来最有前景的能源之一,电解水析氢技术作为一种绿色、高效、可持续的制氢方法备受

关注.疏松多孔的聚苯胺作为催化剂载体、模板或纳米掺杂颗粒与具有低析氢过电压、高电流密度的金属或金属化

合物催化剂相结合,能有效增大活性比表面积、增加活性位点、提供导电通道,从而降低金属催化剂的析氢过电位,提

高电解水析氢活性.综述了近年来聚苯胺修饰金属催化剂在电解水析氢领域的发展动态,指出电解水析氢负载型催

化剂替代贵金属催化剂是未来重要的研究方向.
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Abstract　Hydrogenenergyhasbeenrecognizedasoneofthemostpromisingfutureenergysources．Asagreen,

efficientandsustainablepathwayofhydrogenproduction,waterelectrolysishasbeenfavored．Looseandporous

polyaniline,whichwasselectedascatalystcarrier,templateordopednanoparticlesofmetalormetalliccompound

catalystcharacteredbylowhydrogenoverpotentialandhighcurrentdensity,caneffectivelyenlargetheactivesurface

area,increasedtheactivesitesandprovidedconductivechannels．Thesesupportedcatalysts,whichcanlowerhydrogen

overpotentialandpromotedthewaterelectrolysishydrogenevolutionactivity,wasintroduced．Thedevelopmentsof
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　　１９世纪中叶工业革命以来,化石燃料的过度消

耗使得不可再生资源快速枯竭,因此急需寻找一种

清洁、经济、可再生的能源来推动人类文明进步.在

可再生能源中,氢能储量丰富、绿色清洁,其能量密

度为１４０kJ/mol[１],被公认为未来最有前景的能源

之一.但析氢反应活化能过高、过电位太大,使得高

能耗、低效率、难储存成为工业化电解水制备氢气的

难题,因此高效析氢催化剂成为解决上述问题的有

效途径之一.聚苯胺(PANI)因具有可逆酸碱掺杂/
脱掺杂化学特性以及独特的电子和空穴迁移性能,
逐渐成为导电高分子领域的研究热点[２],并逐渐应

用于电解水析氢领域[３Ｇ４].导电 PANI材料不仅可

以增加催化剂的比表面积和活性位点,而且提供了

电子或电荷转移的导电通道,增大了交换电流密度,
改善了电解水析氢催化活性,加快了析氢速率[５Ｇ６].
笔者介绍了PANI修饰贵金属、钼基、镍基和钴基电
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解水析氢催化剂的研究进展,指出用物美价廉、环境

友好的电解水析氢负载型催化剂替代贵金属催化剂

是未来重要的研究方向.

１　PANI修饰贵金属催化剂进展

１􀆰１　PANI薄膜修饰贵金属电极

Aydin 等[７] 对 比 分 析 了 用 聚 吡 咯 (PPy)、

PANI、PPy/PANI薄膜修饰的Pt电极在酸性条件

下的析氢催化活性、交换电流密度、塔菲尔斜率和表

观活化能等参数.结果表明:修饰后的Pt电极其析

氢催化活性不但没有大幅降低,而且多孔的表面结

构有利于氢原子中间体的吸附;电极的塔菲尔斜率

为２８􀆰３~４４􀆰８mV/dec.通过实验确定了修饰后的

Pt电极析氢过程的反应机理为VolmerＧTafel机理,
随着薄膜厚度的增加,电极的析氢催化速率降低.

Koh等[８]在０􀆰０６V 低电位条件下,在裸 Pt电

极表面电聚合 PANI薄膜,然后在浓度０􀆰５mol/L
的 H２SO４ 中浸泡１２h,得到经过老化处理且绝缘的

Pt/PANI复合电极.通过对比裸 Pt电极和 Pt/

PANI复合电极的欠电位吸附态/脱附态氢原子之

间的电子转移阻抗,发现Pt/PANI复合电极的阻抗

值比裸 Pt电极明显增加.极化曲线对比表明,裸

Pt电极与用厚度不同PANI薄膜修饰的Pt电极具

有相似的塔菲尔斜率(３０~３９mV/dec),反应机理为

VolmerＧTafel机理.

１􀆰２　PANI掺杂贵金属颗粒

早在２０世纪 Grzeszczuk等[９]采用恒电位法和

动电位法制备了掺杂Pt颗粒的PANI电极并将其

应用于电解水析氢领域.研究表明,表面粗糙且掺

杂Pt颗粒的PANI电极其塔菲尔斜率较小、催化活

性高.

Gnana等[１０]采用简单的原位聚合和还原方法

制备了还原型石墨烯氧化物(rGO)/PANI/Pt纳米

复合材料.研究表明,以PANI为纽带,通过静电相

互作用、πＧπ堆积力、氢键和 Pt—N 键相结合,增强

了纳米复合材料的机械强度和稳定性.由于PANI
增加了电极材料的活性表面积,为催化剂表面的电

子转移提供了导电通道,因此获得更多的催化活性

位点.３种材料的协同作用改善了rGO/PANI/Pt
纳米复合材料的催化性能,增加了复合材料氧化/还

原峰电流,减小了电极与电解液界面电荷转移阻抗.

Kayan等[１１]通过共沉淀法制备聚苯胺Ｇ壳聚糖

(PANIＧChi)复合薄膜,再利用循环伏安法将１mol/L

的四氯金酸(HAuCl４)还原,生成的纳米 Au颗粒从

溶液中析出,均匀分布在PANIＧChi复合薄膜表面,
得到负载纳米Au颗粒的PANI/Chi/Au复合薄膜.
用PANIＧChi复合薄膜和PANI/Chi/Au复合薄膜

修饰的石墨电极分别作为电解水析氢催化剂,研究

了用不同复合薄膜修饰的石墨电极的催化性能.由

于PANI和壳聚糖的插入,使得石墨电极表面形态

更加密集紧凑、孔隙率高、孔径小、孔径分布窄,为反

应的进行提供了更大的比表面积,增加了更多的电

荷或电子转移通道,提高了电解水析氢反应的电流

密度.分别测定用 PANIＧChi复合薄膜和 PANI/

Chi/Au复合薄膜修饰的石墨电极的极化曲线,塔菲

尔斜率分别为１５４mV/dec和１２７mV/dec,PANI/

Chi/Au复合薄膜修饰的石墨电极的塔菲尔斜率更

加接近 VolmerＧHeyrovsky机理的理论值.在浓度

０􀆰５mol/L的硫酸溶液中连续循环 １０００ 次之后,

PANI/Chi/Au复合薄膜修饰的石墨电极的极化曲

线基本不发生变化,在恒定过电压－１􀆰０V条件下循

环６h,石墨电极的电流密度稳定在６０mA/cm２,表
现出优良的耐久性能.

采用同样的方法 Kayan等[１２]制备了 PANI/

Chi/Pt复合电极,其塔菲尔斜率为１２１mV/dec,电
荷转移阻抗可降低到１４０Ω,比PANI/Chi/Au复合

电极的阻抗还小.在相同条件下,通过考察PANI/

Chi/Pt复合电极的电荷转移阻抗随过电压的变化

情况,发现当电压从－０􀆰３V 减小到－０􀆰６V 时,电
荷转移阻抗由７２􀆰４Ω减小到３１􀆰２Ω,证明该电极作

为催化剂有助于吸附态氢原子的吸附,提高了电极

材料的导电性,加快了电子转移,有效促进了电解水

析氢反应.

２　PANI修饰钼基催化剂进展

Zhang等[１３]运用类“柯特肯尔效应”的原位固

相反应在碳化钼(Mo２C)中嵌入厚度５０~１４０nm 的

氮掺杂碳纳米管(NCNTs),制备了 Mo２C/NCNTs
复合材料.结果表明,复合材料的过电压降低到

７２mV时,交换电流密度为１１４􀆰６μA/cm２.此外,

Mo２C/NCNTs复合材料还具有良好的稳定性,在
酸性条件下,经过２０００次循环扫描后,极化曲线几

乎重合.

Zhao等[１４]以Pt/C、聚二氨基吡啶(PDAP)/碳

化 钼 纳 米 材 料 (MoCN)/CO２、PDAP/MoCN 和

PANI/MoCN电极作为电解水析氢催化剂.通过
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对比发现,当电流密度为 １０mA/cm２ 时,Pt/C 和

PDAP/MoCN/CO２ 的过电压仅相差６０mV,除了商

用Pt/C电极外,其他３种电极的塔菲尔斜率均在

４６~５１mV/dec,由此可知析氢催化速率受限于电化

学脱附步骤.

Zhang等[１５]将PANI作为二硫化钼(MoS２)催
化剂载体,制备出长度和直径均匀、具有活性边缘位

点的层状 MoS２/PANI纳米复合材料.研究证实,

MoS２/PANI纳米复合材料的催化活性主要来源于

边缘而不是基体表面,MoS２/PANI纳米复合材料

的过电压为１００mV,塔菲尔斜率仅为４５mV/dec,表
明在酸性条件下,催化析氢反应符合 VolmerＧHeyＧ
rovsky机理.循环伏安法测试结果表明,经过３０００
次吸附Ｇ生成Ｇ脱附循环后,纳米复合材料过电压仅

出现微小衰退;而在５０００s内,析氢反应的电流密度

仅出现略微减小,表明 MoS２/PANI纳米复合材料

具有优异的催化稳定性.

Ding等[１６]采用水热法制备出以 PANI作为导

电基体的 MoS２/PANI纳米复合材料.X射线衍射

分析表明,２０􀆰４°处的弱峰证明 MoS２ 与PANI成功

复合,１３􀆰９°处的峰强度低于纯 MoS２ 的峰强度,表
明夹层间隔增加,为氢离子的扩散提供了通道,减小

了电子/电荷转移阻抗,有利于电解水析氢反应的进

行.通过对比塔菲尔斜率和电流密度随PANI质量

分数变化的规律,确定 PANI的最佳质量分数为

１９％.在 PANI质量分数为１９％、电压为４００mV
条件下,MoS２/PANI纳米复合材料的电流密度为

８０mA/cm２,塔菲尔斜率达到４９mV/dec.

Ji等[１７]以过氧化氢作为苯胺聚合的氧化剂,原
位分解生成的氧气能够破坏杂化前驱体 PANIＧ
PMo１２的微米级结构,形成纳米结构,通过热分解反

应得到具有大比表面积的纳米催化材料 MoxC/

NPC.该材料的固有过电压仅为４４mV,非常接近

商业Pt/C电极.

３　PANI修饰镍基催化剂进展

NavarroＧFlores等[１８]通过恒电位电沉积将 Ni
附着在PANI表面,形成纤维状三维多孔结构.通

过对比 Ni/PANI、Ni/PPy和 Ni/Cu复合材料的催

化活性,得到如下排序:Ni/PANIＧ２０/５(２０/５表示

Ni的 沉 积 时 间 为 ２０min,PANI 的 沉 积 时 间 为

５min)≥Ni/PPyＧ１∶４０/２􀆰５(１∶４０/２􀆰５表示 Ni的沉

积时间为１h４０min,PPy的沉积时间为２􀆰５min)＞

Ni/Cu.与 Ni/Cu 复合材料相比,Ni/PANIＧ２０/５
复合材料的催化活性比其高２０倍左右,减少能量输

出５３％,产氢量超过２４倍.

Damian 等[１９] 对 比 了 三 维 多 孔 结 构 的 Ni/

PANI、Ni２Mo/PANI、Ni６Mo/PANI复合材料的极

化曲线.结果表明,在恒定交换电流密度为１mA/cm２

时,Ni２Mo/PANI复合材料的过电压仅为９１mV,且
在恒定过电压为－１５０mV时,其交换电流密度为纯

Ni的 ３６０ 倍.根 据 阿 仑 尼 乌 斯 方 程 计 算 得 到

Ni２Mo/PANI在 不 同 过 电 压 下 的 表 观 活 化 能 为

２５~４５􀆰８kJ/mol,是电催化析氢活性最高的复合

材料.
姚素薇等[２０]采用双脉冲电位沉积技术制备了

菜花状结构的Ni/PANI复合材料,其比表面积约为

镀 Ni电极的４~５０倍.稳态极化曲线测试结果表

明,掺杂 PANI后 Ni/PANI复合材料比表面积增

大,当电流密度为０􀆰１０A/cm２ 时,复合材料的析氢

过电位比纯 Ni电极低３５０mV左右,Ni/PANI复合

材料可以作为活性阴极降低电解水析氢能耗.

BouＧSaleh 等[２１] 制 备 了 由 平 均 直 径 ２􀆰３~
４􀆰６μm 的球形 Ni颗粒组成的具有三维结构的 Ni/

PANI复合材料.研究表明,随着沉积过电压的增

大,Ni成核速率增大,颗粒生长速率减小,形成的

Ni颗粒层表面密度大而颗粒粒径较小;Ni颗粒层

最佳沉积电压为－１􀆰８５mV,PANI和 Ni的最佳沉

积时间分别为３０min和５０min.实验证明以三维结

构的导电聚合物作为催化剂载体,改变了催化剂颗

粒的分布结构,扩大了其活性表面积,提高了析氢反

应电流密度和电催化活性.

Dalla等[２２]通过电沉积含有PANI颗粒的瓦特

镍镀液得到表面均一、比表面积大、PANI颗粒均匀

分布在镍金属基体的 Ni/PANI复合材料.研究表

明:当镀液中 PANI质量浓度为１００g/mL、过电压

为０mV时,Ni/PANI复合材料的交换电流密度为

纯 Ni电极材料的２３倍左右;当镀液中PANI质量

浓度为１５０g/mL、过电压为－１５０mV时,Ni/PANI
复合材料的交换电流密度为纯 Ni电极材料的６５
倍;当镀液中 PANI质量浓度为１７５g/mL、过电压

为－５０mV时,Ni/PANI复合材料电荷转移阻抗减

小至２０􀆰２５Ω/cm２,比纯 Ni电极材料小１/９左右.

Torres等[２３]的研究表明,对于纯 Ni电极材料

和掺杂PANI的镍基电极材料而言,当阴极过电压

大于或等于０􀆰５V 时,掺杂 PANI的镍基电极材料
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的电流密度明显大于纯Ni电极材料,明显提高了其

电催化析氢的还原性.该结果与PANI的掺杂密切

相关,掺杂的颗粒和疏松形貌的形成增加了复合电

极材料的活性表面积,增加了 Ni电极的活性位点,
加快了析氢反应速率.

４　PANI修饰钴基催化剂进展

Feng等[２４]采用电沉积方法制备了３D 型泡沫

镍 (NF)负 载 核 壳 结 构 氢 氧 化 钴/聚 苯 胺

[Co(OH)２/PANIHNSs/NF]纳米复合材料,该纳

米复合材料具有多孔网络结构.多孔网络结构能提

供较大的表面积,有利于电解质溶液快速渗透/扩

散,提高了纳米复合材料的活性和稳定性.X射线

光电子能谱和拉曼光谱分析结果显示,Co(OH)２ 和

PANI之间强烈的协同耦合作用使得 Co２＋ 的d 轨

道和 PANI的共轭 π键中的电子形成离域体系,

Co(OH)２/PANIHNSs/NF和吸附态氢原子中间

体的吉布斯自由能接近０eV,达到理想的吸附状态.

Co(OH)２/PANIHNSs/NF纳米复合材料在各种

过电压下连续电解１００００００s后仍然保持很高的电

化学活性和稳定性.

Akyüz等[２５] 开 发 出 一 种 新 型 电 极 修 饰 技

术———“点击电化学”(CEC),将具有末端炔基的钴

酞菁配合物(TAＧCoPc)与锌酞菁配合物(TAＧZnPc)
和电聚合形成的叠氮聚苯胺(PANIＧN３)相结合制备

了异构电催化剂(MPcs),用 MPcs改性玻碳电极

(GCE). 采 用 线 性 扫 描 伏 安 法,在 扫 描 速 率

１００mV/s条 件 下,通 过 对 比 不 同 酸 碱 度 下 改 性

GCE的催化性能,发现采用CEC技术制备的 GCE/

PANIＧN３/TAＧCoPc电极,在pH＝３􀆰４时析氢过电

压最小,电流密度提高了将近３３倍.GCE/PANIＧ
N３/TAＧCoPc因具有高电流密度、低析氢过电压和

优异的稳定性,有望成为新一代电解水析氢活性异

构催化剂.

５　结语

虽然电解水析氢催化剂的开发与应用取得了长

足进步,但是综合考虑催化活性、稳定性、电解能耗、
产氢效率等因素,PANI修饰催化剂仍然与工业化

Pt催化剂有一定差距.为了使电解水制备氢气真

正实现工业化生产,在研究和开发更加有效的析氢

催化剂方面还有很多工作要做:(１)继续深入探索电

解水析氢机理,为催化剂性能的优化提供指导;

(２)开发低成本、易制备、高活性、环境友好、耐久性

优良的新型催化材料;(３)通过改善催化剂的结构,
增大其活性比表面积,增加活性位点,提升催化剂性

能;(４)建立先进的标准化测试与表征方法,获得不

同催化剂的塔菲尔斜率、交换电流密度、电子/电荷

转移阻抗、循环稳定性和析氢过电位等性能参数,有
效筛选最佳催化剂.
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