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双碳目标下太阳能制氢技术的研究进展 
安攀†,a    张庆慧†,b    杨状 a    武佳星 a    张佳颖 a   

王雅君*,a    李宇明 a    姜桂元 a 
(a中国石油大学(北京)  重质油国家重点实验室  北京 102249) 

(b国家知识产权局专利局  北京 100000) 

摘要  “双碳目标”的实现需要精准的政策引导和开发可替代的清洁能源. 近年来, 氢能由于具有来源丰富、热值高、

清洁低碳、应用场景多样等特点, 受到了学者们越来越多的关注. 在传统制氢技术中, 化石燃料制氢技术应用最为广

泛, 但其制氢反应过程造成的能耗和温室气体释放量较大. 而光催化分解水制氢技术是将太阳能转换为氢能, 将太阳

能以化学能的形式储存起来, 这样不仅能利用太阳能制取氢气, 而且可以将氢能与 CO2 结合起来生产高附加值的化学

品, 在减少碳排放的同时, 实现碳氢资源的综合利用. 综述了可实现太阳能制氢的光催化制氢(PC)、光电催化制氢

(PEC)和光伏电催化耦合制氢(PV-EC)技术的研究进展, 阐释了相关技术的基本原理, 介绍了制氢技术中的关键材料, 
对三种制氢技术发展过程中太阳能制氢(STH)转化效率、材料稳定性的相关研究进行了详细总结. 最后对三种太阳能

制氢技术面临的关键挑战和未来发展方向进行了探讨和展望.    
关键词  太阳能; 氢能; 光催化; 光电催化; 光伏电催化 

Research Progress of Solar Hydrogen Production Technology under  
Double Carbon Target 
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Abstract  The achievement of the “double carbon target” requires precise policy guidance and the development of alterna-
tive clean energy. In recent years, hydrogen energy has attracted more and more attention due to its rich sources, high heating 
value, low-carbon, and diverse application scenarios. Among the traditional hydrogen production technologies, fossil fuel 
hydrogen production technology is the most widely used, but the larger energy consumption and greenhouse gas emission are 
caused by its hydrogen production reaction process. Photocatalytic water splitting can transfer solar energy to hydrogen, 
which can store solar energy in the form of chemical energy. This strategy not only can utilize solar energy to generate hy-
drogen, but also can combine hydrogen with CO2 to produce high-value chemicals. Moreover, this technology can reduce 
carbon dioxide emissions and realize the comprehensive utilization of hydrocarbon resources. The research progress of pho-
tocatalytic (PC) hydrogen production, photoelectrocatalytic (PEC) hydrogen production and photovoltaic electrocatalytic 
(PV-EC) hydrogen production are reviewed. The basic principles of related technologies are explained, and the key materials 
in hydrogen production technology are introduced. The related researches of solar to hydrogen (STH) conversion efficiency 
and material stability are summarized in detail during the development of three hydrogen production technologies. Finally, 
the key challenges and future development directions are discussed and prospected for the three solar hydrogen production 
technologies. 
Keywords  solar energy; hydrogen energy; photocatalysis; photoelectrocatalysis; photovoltaic electrocatalysis 

  
1  引言 

2020年 9月, 在第 75届联合国大会上, 我国提出了

2030 年前碳排放达到峰值、2060 年前实现碳中和的“双

碳目标”, 体现了在应对气候变化问题上我国的大国担
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当和为人类绿色发展做贡献的坚定决心[1-2]. “双碳目

标”的提出展现了我国的气度和雄心, 但是我国现在仍

然是发展中国家, 要在将来不到 10 年的时间里做到碳

达峰, 再用 30年实现碳中和, 这对我们来说无疑是一项

巨大的挑战. 我国想要实现“双碳目标”, 不仅需要碳

排放上的精准引导政策[3], 更需要发展先进的科技和开

发可替代的清洁能源. 氢能和太阳能是被人们寄予厚望

的新型能源, 氢能具有来源丰富、热值高、清洁低碳、

应用场景多样的特点[4]. 目前, 可实现太阳能制氢的转

化技术主要包括三大类 : 光催化分解水制氢技术

(PC)[5]、光电催化分解水制氢技术(PEC)[6]和光伏电催化

分解水制氢技术(PV-EC)[7]. 在本综述中, 详细地介绍了

光催化、光电催化和光伏电催化分解水制氢技术的基本

原理, 列举了这三类太阳能制氢技术的关键材料, 并对

未来太阳能制氢技术的发展趋势进行了展望.  

2  光催化分解水制氢技术 

光催化技术可以直接利用太阳光子的能量, 降低一

些化学反应需要的严苛条件, 使本来难以发生的化学反

应在相对温和的条件下即可进行. 1972 年 Fujishima 和

Honda发现了二氧化钛单晶表面在紫外光照射下的光分

解水现象, 开启了光催化研究的热潮. 光催化技术作为

一项节能环保的技术, 在环境治理领域也得到了广泛的

研究和应用[8-10]. 光催化反应是一个物理化学过程, 包
括在光源的辐照激发下, 作为光催化剂的半导体材料产

生光生电子和空穴对, 光生电荷分离并迁移至材料的表

面即催化剂与反应环境的界面进一步发生化学反应, 光
生空穴具有氧化能力可用于分解水产生氧气, 光生电子

具有还原能力可用于分解水产生氢气.  

2.1  光催化分解水制氢基本原理 

在太阳能光催化分解水制氢方面, 主要利用的是光

生电子的还原性. 光催化分解水的基本过程如图 1, 半
导体光催化主要涉及三个过程: (1)光吸收与激发, (2)光
生电子和空穴的分离与迁移, (3)表面催化反应. 半导体

材料受到太阳光辐照后, 当光子的能量大于或等于材料

的禁带宽度(也称带隙, Eg)时, 位于价带上的电子就会

被激发, 跃迁至半导体材料的导带上, 而在价带上留下

空穴, 这样就形成了光生电子与空穴对. 光生电子与空

穴对有一部分重新结合称为再复合过程, 这个过程会以

热或发光的形式释放出能量. 而另一部分会分离并迁移

至半导体的表面上, 光生空穴参与氧化反应, 而光生电

子则参与还原反应, 也就是太阳能光催化分解水制氢的

反应. 图 1 中 hν为入射光子能量. 其中 h 为普朗克常量

(h＝6.63×10‒34 J•s), ν为电磁辐射频率; Eg为导带的最

低点和价带的最高点之间的能量差. 这其中决定光解水

制氢反应能否发生的关键因素是半导体材料的能带结

构是否合适, 若要使水发生氧化反应生成氧气, 半导体

材料价带顶电位需比 O2/H2O 的氧化电势(φ(O2/H2O))更
正; 若要使水发生还原反应生成氢气, 半导体材料导带

底电位需比 H+/H2的还原电势(φ(H+/H2))更负[11-12]. 由此

可知, 如果要实现全水分解反应, 那么半导体的带边位

置就要横跨水的氧化还原电势. 但在实际分解水的过程

中, 由于过电位的存在, 半导体材料的禁带宽度一般需

要大于 1.8 eV[13], 并且导带底及价带顶需要满足水分解

所需要的热力学条件, 这样才能发生光催化水分解的反

应.  

 
图 1  光催化分解水的基本过程 
Figure 1  The schematic diagram of photocatalytic water splitting 

在光催化分解水的过程中, 光生电子俘获 H+产生

氢气, 而光生空穴俘获 OH‒产生氧气, 或者在反应过程

中通过添加牺牲剂用于捕获空穴[14]. 光催化分解水反

应中, 存在光生电子与空穴对复合率高、产生 H2效率低

的问题 , 研究者们常通过添加助剂的方式(如 Rh[15], 
Pt[16], Ni[17]等), 来提高光解水制氢的效率, 助剂的主要

作用是降低反应过电位和提供新的光生电子转移路径, 
提高光生电子和空穴对的分离效率, 促进催化系统中的

析氢反应. 牺牲剂可以提供电子给体以捕获光生空穴, 
促使光生电荷的分离, 进而提高光催化剂制氢效率.  

2.2   光催化分解水制氢材料 

2.2.1  紫外光响应型光催化材料 
紫外光响应型的光催化分解水制氢材料主要为钛

的化合物, 如二氧化钛、钛酸盐和钙钛矿等. 二氧化钛

(TiO2)是最早被人们发现的可以用于光催化分解水制氢

的材料[18]. 因为 TiO2具有半导体的性质, 在紫外光的激

发下可以实现电子从价带至导带的跃迁, 可以很好地吸

收紫外光并产生光催化活性. 自 20 世纪 70 年代光催化

现象被发现以来, TiO2因为其具有高活性、高稳定性、

无毒、价格低廉等特点, 是人们研究最多最广泛的光催

化材料. TiO2 的三种晶型分别是: 锐钛矿相、金红石相

和板钛矿相, 其中光催化活性最高的为锐钛矿相 TiO2. 
然而, 由于 TiO2的禁带宽度约为 3.2 eV, 这种带隙结构

决定了其只能对紫外光进行响应, 因此研究者们经常采

用不同的方法对其进行改性, 如贵金属沉积、半导体复
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合、无机离子掺杂、光敏化和缺陷调控等[4], 以此来扩

展 TiO2 的光谱响应范围, 同时也提高光生电子与空穴

对的分离效率, 进而提高光催化分解水制氢效率.  
2.2.2  可见光响应型光催化材料 

由于太阳光中的主要成分为可见光, 能量约为太阳

光能量的 43%, 而紫外光只占据很小一部分约为 5%, 
如图 2 所示[19]. 因此开发可见光响应型的光催化剂是实

现太阳能有效利用的关键. 可见光响应型的光催化分解

水的制氢材料主要有硫化物(CdS、CoS、MoS2 等[20])、
铋基含氧酸盐(BiOX (X＝Cl, Br, I)等[21])、层状金属复合

氧化物、氮氧化物以及有机金属络合物和共价有机聚合

物[22]等.  

 
图 2  太阳辐射到地球表面的光谱 
Figure 2  Spectrogram of solar radiation on the earth's surface 

近年来, 硫化镉(CdS)因其优异的可见光响应和较

窄的带隙结构等优点, 受到了越来越多学者们的关注, 
这使其成为最具有开发潜力的光催化材料之一. 不过, 
CdS 仍然存在光生载流子复合率高, 产 H2 速率低的缺

点, 因此需要对其进行改性. 本课题组制备了 Bi, Co, 
Zn, Ti, Cd 等金属掺杂的碳量子点(M-CDs), 将其作为助

催化剂与 CdS 复合, 考察其光催化产 H2 的活性[23]. 图
3a, 3b 表示的是 CdS 和 Bi-CDs/CdS 复合材料的透射电

子显微镜(TEM)图像. Bi-CDs均匀分散在CdS纳米线上, 
与CdS纳米线形成紧密的界面. 我们发现金属掺杂碳量

子点可以有效提高 CdS 的产 H2活性, 其中 Bi-CDs/CdS
的产 H2活性最高, 大约是纯 CdS 产氢活性的 5.2 倍, 是
纯 CDs/CdS 的 1.9 倍(图 3c), 并且拥有良好的光催化稳

定性(图 3d). 此外, 我们也引入了具有大比表面积的金

属有机框架 (Metal Organic Frameworks, MOFs)材料

MIL-101(Cr)作为金纳米粒子分散生长的基质, 在金纳

米 粒 子 上 选 择 性 包 覆 CdS, 成 功 构 建 出

Au@CdS/MIL-101异质结构, 使得CdS的产氢活性得到

大幅度提升[24].  
铋(Bi)是自然界中唯一具有低毒性和低放射性的重

金属元素, 堪称“绿色元素”. 我国铋资源储量位居世

界第一位, 占世界总储量的 70%以上, 因此开展铋基半 

 

图 3  (a) CdS TEM 照片; (b) Bi-CDs/CdS TEM 照片; (c) 可见光下不

同金属掺杂CDs/CdS的产氢活性图; (d) 可见光下 Bi-CDs/CdS的产氢

稳定性 
Figure 3  (a) TEM image of CdS; (b) TEM image of Bi-CDs/CdS; (c) 
H2 evolution profiles of different metals doped CDs/CdS under visible light 
irradiation; (d) H2 evolution stability of Bi-CDs/CdS under visible light 
irradiation 

导体材料的研究是至关重要的. BiOX (X＝Cl, Br, I)是一

种三元结构半导体材料, 具有高度各向异性, 是 Sillén
家族中最简单的成员之一, 通式为[Bi2O2][Xm][25]. 近十

年来, BiOX 光催化纳米材料作为用于能量转换和环境

治理的高效光催化剂引起了人们极大的兴趣. 如图 4 所

示, 有关用于光解水的铋基光催化剂的相关出版物总体

呈增长趋势(根据 2012 年至 2021 年的 ISI Web of Sci-
ence). 

 
图 4  近十年关于光解水铋基光催化剂的出版物数量统计图 
Figure 4  Statistics of publications on Bismuth-based photocatalysts for 
photocatalytic water splitting in recent ten years 

铋基含氧酸盐一般都具有较小的带隙, 可以吸收太

阳光中的可见光部分, 因此提升了太阳光的利用率. 铋
基含氧酸盐具有种类较多、性能容易调控、制备简单和

造价低廉等优势 . BiOX 具有许多不同的晶面 , Shi    
等[26-27]发现 BiOBr-{001}在制氢和析氧反应中表现出明
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显高于 BiOBr-{010}的光催化活性. 由于晶面之间的差

异, 这些晶面产生的自由基可能是多样的. 与此同时, 
BiOX 的三维结构对其光催化产氢活性也有着至关重要

的影响. Mi 等[28]通过简单的水热过程成功地将 Fe(III)引
入二维 BiOCl 超薄纳米片中, Fe(III)掺杂和表面接枝导

致BiOCl导带底下移0.58 eV, 将紫外光吸收区域扩展到

可见光区域, 并促进了可见光照射下的界面电荷转移. 
同时, Fe(III)改性在超薄纳米片表面引入了独特的活性

位点, 促进了表面反应. Fang 等[29]采用溶剂热法制备了

具有空心微球结构的 Pt/g-C3N4/BiOBr 异质结光催化剂, 
Pt/g-C3N4/BiOBr 的析氢速率为 361 μmol/(g•h), 是
g-C3N4 的 2.7 倍 , 并且该过程是通过双电子途径

(2H2O→H2＋H2O2)进行的. S 型异质结的构建和 Pt 的表

面等离子共振效应(Surface Plasmon Resonance, SPR)可
以在满足能带位置的同时, 生成 H2和 H2O2. Di 等[30]提

出了一种具有表面缺陷的单晶胞 Bi3O4Br 纳米片, 通过

同时促进体相电荷和表面电荷分离来提高光催化效率. 
具有富缺陷单胞 Bi3O4Br 纳米片的光催化分解水制氢活

性较块状 Bi3O4Br 提高了 4.9 倍.  
近年来, 人们已经做了大量的工作来研究层状金属

复合氧化物的光催化性能, 例如铌酸盐、钽酸盐和锑酸

盐等. 铌酸盐主要有 K4Nb6O17
[31]、K6Nb10.8O30

[32]以及

KNb3O8
[33]等. K4Nb6O17是由 NbO6八面体单元经氧原子

连接形成的二维层状结构. 由于其禁带宽度较大, 只能

吸收紫外光, 为了拓展其可见光响应范围, Lin 等[31]通

过两步固相反应成功将氧化镍纳米团簇插入层状铌酸

钾中, 通过紫外-可见光谱发现插层化合物的光吸收带

边发生了明显的红移, 使催化剂在可见光照射下具有了

光催化分解水活性. Unal 等[34]通过静电自组装方法将 
Ru(bpy)3

2＋插入到 K4Nb6O17 结构的夹层中, 插层化合物

的光吸收带边从铌酸盐的 330 nm 红移至 600 nm, 在甲

醇溶液中表现出了较强的析氢能力. Tian 等[35]以草酸铌

为前驱体, 通过聚合络合法制得了K4Ce2Nb10O30光催化

剂. 在可见光下(λ＞400 nm), 该样品表现出比高温固相

样品更加优异的光催化分解水活性, 并且在紫外光下(λ
＞300 nm)可实现全分解水. 这主要归因于该催化剂小

(20～50 nm)的尺寸、均匀的形貌以及较高的比表面积. 
钽酸盐主要有 InTaO4

[36]、NaTaO3
[37]、Ba2InTaO6

[38]等. 
Chiou 等[39]通过溶胶-凝胶法成功制备了 NiOx/InTaO4 催

化剂, 并探究了不同镍负载量对催化剂的影响, 实验证

明 3.0% (w) NiOx/InTaO4表现出最高的光活性, H2产生

的初始速率为 2.10 μmol/(g•h). InTaO4 的均匀性是其高

活性的主要原因. Song 等[38]指出由于 Ba2InTaO6的结构

与 InTaO4:Ni 相似, Ba2InTiO6具有通过进一步优化将其

光催化活性扩展到可见光区域的潜力. 锑酸盐主要有

AgSbO3
[40]、Bi3SbO7

[41]、BiSbO4
[42]等. Kako 等[43]采用传

统的固相反应法制备了一种新型可见光响应的催化剂

AgSbO3, 这种属于立方焦绿石结构的氧化物可以吸收

波长约为 480 nm 的可见光. Hara 等[44]通过在 ZnRh2O4

和AgSbO3之间插入金属Ag, 构筑了一种能够用于可见

光下全解水的光催化剂 ZnRh2O4/Ag/AgSbO3. 这种光催

化剂能够利用波长 660 nm 的可见光, 并显示出较强的

产氢活性. 该催化剂还能够在可见光照射下利用水中的

电子将二氧化碳还原为一氧化碳、甲酸盐、甲醇等其他

有价值的化学物质.  
氮氧化物(如 TaON[45]、LaTaON2

[46]、SrTaO2N[47]、

CaTaO2N[48]、BaTaO2N[48])是半导体氧化物分子晶格中的

O 原子部分或全部被 N 原子取代的产物, 这种材料对可

见光具有很强的吸收. 目前, 这类氮氧化物半导体材料

在可见光光催化分解水领域中的应用引起了人们极大

的兴趣. Domen 等[49]研究了 Ta5+基氮氧化物 TaON 和

MTaO2N (M＝Ca, Sr, Ba)在可见光(λ＞420 nm)下的产氢

产氧过程. Li 等[50]采用高温氮化技术, 合成了层状钙钛

矿型 LaTaON2光催化剂. 与前驱体氧化物 LaTaO4相比, 
LaTaON2 的吸收边红移, 在可见区呈现较强的吸收. 与
此同时, 贵金属 Pt 和 Ru 的同时负载使 LaTaON2的产氢

活性得到大幅提高.  
二维层状材料独特的分子结构有利于光生电子与

空穴对在层内的传输, 从而促进载流子的分离效率, 提
高光催化活性 . 二维非金属聚合物石墨相氮化碳

(g-C3N4)因其制备简单、稳定性高和光学性质优异而受

到广泛关注[51-53]. g-C3N4 被认为是许多反应中的高效光

催化剂, 例如 CO2 还原、水分解和有机污染物降解. 最
重要的是, g-C3N4 的能带结构满足光催化分解水的热力

学要求 , 即 g-C3N4 具有合适的带隙结构 [54]. 然而 , 
g-C3N4具有比表面积小、量子效率低和载流子易复合等

缺点, 因此在应用上受到了较大限制. 材料的形貌、尺

寸和比表面积等都对其光催化活性有很大影响, 因此人

们通过不同的手段对 g-C3N4 开展了改性研究. 例如将

g-C3N4剥离为二维纳米片、与其他材料掺杂、构筑异质

结等, 这些策略都能有效提高 g-C3N4的光催化活性. 也
有较多研究者将二维的无机材料与有机材料进行了复

合, 如 Wang 等[55]制备了 CdS 与有机共价框架(Covalent 
Organic Frameworks, COFs)的复合材料, 光催化分解水

制氢产率可达到 11.43 mmol/(g•h).  
光催化分解水的主要目标是实现全分解水(Overall 

Water Splitting, OWS), 自 1980 年以来, 已经有一些材

料被开发出来用于光催化全分解水产生 H2 和 O2. 光催

化全解水通常包含两种主要方法: 一步光激发和两步光

激发(也称为 Z 机制)[72]. 传统一步激发的全分解水光催

化材料大多只是紫外光下响应, 这些材料主要有两类: 
(1)过渡金属阳离子 d0 电子构型(如 Ti4＋、Zr4＋、Nb5＋、

Ta5＋和 W6＋); (2)过渡金属阳离子 d10电子构型(如 Ga3＋、

In3＋、Ge4＋、Sn4＋和 Sb5＋). 这些材料理论上 STH 只有

3.3%, 且未能充分利用可见光(400～800 nm), 不满足实

际应用要求. 较宽的光吸收范围和合适的氧化还原电势
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是光催化剂能够实现高效全分解水的前提, 同时具备上

述两个条件的单一组分光催化剂种类非常少 . 为此 , 
Bard 等于 1979 年最先提出了基于两种不同光催化剂并

具有合适能带结构组成的Ｚ型异质结催化剂体系. Z 型

异质结的设计灵感来自于自然界中植物的光合作用, 植
物体内有两个光反应系统, 简称为光系统 I (Photosys-
tem I, PSI)和光系统 II (PSII). PSI 和 PSII 分别可以吸收

波长小于 700 和 680 nm 的光子, PSI 产生的电子将二氧

化碳还原为碳水化合物, PSII 中的空穴将 H2O 氧化释放

出 O2. Z 型结构一般为产氢光催化剂/氧化还原介质/产
氧光催化剂, 产氢光催化剂相当于 PSI, 产氧光催化剂

则相当于 PSII. 它最明显的优势是单个组分的能带结构

只需要满足氧化还原反应中的一个半反应即可[56-57].  
自 2000 年以来, 人们一直致力于开发用于全分解

水的可见光响应光催化剂, 例如使用新型半导体材料和

有效的改性方法. 目前可实现可见光区全分解水的材料

主要有 In1-xNixTaO4、 (Ga1-xZnx)(N1-xOx)、LaMgxTa1-x- 
O1+2xN2-2x (x≥0.5)[58-60]. 最近, 一些特殊材料(共轭多孔

聚合物、CdS、g-C3N4、Ta3N5纳米棒、CoO 纳米颗粒、

氮掺杂氧化石墨烯量子点、MOFs)也被报道有全分解水

性能[72]. 有机 π 共轭聚合物类催化剂因可调的光电特

性、优异的稳定性等优势受到研究者们的广泛关注, 被
开发并应用于可见光区全分解水. 2017 年, Wang 等[61]报

道的通过末端炔烃的 Glaser 氧化偶联法制备了 1,3-二炔

键连接的共轭多孔聚合物纳米片 (Conjugated Mi-
croporous Polymer Nanosheets, CMPNs). 这种聚合物具

有良好的可见光全解水活性, 在 420 nm 处的表观量子

效率(Apparent Quantum Efficiency, AQE)为 10.3%, STH
可以达到 0.6%. 这项工作展示了聚合物纳米片作为全

解水光催化剂的巨大潜力.  
近年来, CdS 因其较高的光催化活性也被应用于可

见光全分解水. Jing 等[62-64]报道了一种六方相的 CdS 光

催化剂, 与立方相 CdS 相比, 六方相 CdS 表现出较强的

抗光腐蚀稳定性和优异的光解水制氢活性. Shi 等[65]在

没有任何空穴捕获剂的情况下, 构建了 P 掺杂 CdS 用于

光催化全分解水. Wolff 等[66]在 CdS 纳米棒表面同时修

饰具有还原性的纳米级 Pt 助催化剂和具有氧化性的分

子级 Ru(tpy)(bpy)Cl2基助催化剂, Pt 纳米颗粒生长在纳

米棒尖端, 而 Ru(tpy)(bpy)Cl2 被锚定在纳米棒的侧面. 
该工作利用 CdS 的纳米棒形貌对氧化位点和还原位点

进行空间分离, 实现了可见光下全分解水.  
虽然氮化碳的能带结构在理论上可以实现全解水

反应, 但必须对其进行修饰. Liu 等[67]提出通过设计构

建单活性位点结构来分离光生电子和空穴, 他们成功制

备了单活性位点钴基负载磷掺杂氮化碳复合型光催化

剂. 该复合结构不仅极大地提高了材料的可见光吸收, 
而且有效抑制了光生电子-空穴对复合, 成功将光生载

流子寿命提高了约 20 倍. 实现了在模拟太阳光、不加牺

牲剂和贵金属的条件下全解水 , 产氢速率达 410.3 

μmol/(g•h), 其中 500 nm 波长下量子效率达到 2.2%. 
Wang 等[68]研究了 Co/Pt 助催化剂原位光沉积前后 LiCl
嵌入聚三嗪酰亚胺(PTI/Li+Cl−)单晶的原子结构和催化

性能, 发现所暴露的{1010}晶面比{0001}晶面具有更优

异的活性, 因此增强其光催化活性的一种策略是增加

{1010}晶面的比表面积. Li等[69]将单原子Ni封端剂引入

聚合物氮化碳(PCN)中, 与聚合过程中 sp2和 sp3氮配位. 
上述制备的 PCN/Ni 在无牺牲剂和无助催化剂条件下, 
可以实现在可见光照射下光催化全分解水, 产生易分离

的气相产物 H2 和液相产物 H2O2, 速率分别为 26.6 
μmol/(g•h)和 24.0 μmol/(g•h). 本工作利用金属单原子对

PCN 分子进行调控, 实现了太阳能光催化全解水, 为新

型 PCN 光催化剂的设计提供了一种新的改性思路.  
综上, 光催化分解水制氢技术经过半个世纪的发

展, 在技术上已相对成熟, 该领域的研究在近些年也取

得了较大的进展. 目前围绕二氧化钛(TiO2)、硫化镉

(CdS)、铋基含氧酸盐(BiOX)、层状金属复合氧化物、

氮氧化物以及 g-C3N4 等主流光催化材料研究了一系列

的改性方法, 如贵金属沉积、半导体复合、无机离子掺

杂、光敏化和缺陷调控等, 这些手段在一定程度上提高

了材料的光催化产 H2 性能, 但由于光生电子与空穴复

合率高, 材料光谱响应范围窄等问题, 使得光催化分解

水制氢的效率依旧不理想, 远未达到实际应用的要求. 
近日, Domen等[70]通过排列 1600个反应器单元, 成功在

东京大学内建造了一个 100 m2 规模的光催化太阳能制

氢系统, 这是迄今为止报道过的最大太阳能制氢系统. 
但是为了使光催化水分解具有实际意义, 早日实现产业

化并具有商业竞争力, 我们仍然需要在开发高性能光催

化剂方面展开更多的基础研究.  

3  光电催化分解水制氢技术 

光催化分解水制氢一直面临着效率低、粉末催化剂

难回收等问题. 而光电催化(PEC)制氢的提出, 为这一

问题的解决提供了新的思路. 光电催化分解水技术是将

催化剂做成光电极, 不仅可以解决传统粉末催化剂回收

难的问题, 而且通过施加偏压可以提高分解水制氢效

率. 光电催化分解水一般采用三电极体系, 包括光阳

极、对电极和参比电极. 对电极一般是金属电极(如 Pt), 
参比电极可以是饱和甘汞电极或氯化银电极. 光电催化

可以将太阳能转化为氢能, 不产生环境污染, 是一种很

有前景的技术. 光电催化材料极大影响光电催化制氢效

率, 因此合理选择催化剂对于设计和制备高效的光电催

化分解水体系具有重要意义.  

3.1  光电催化分解水制氢基本原理 

光电催化分解水包括一个或多个光活性电极反应. 
当半导体电极浸入电解质溶液中时, 在太阳光的作用

下, 光阳极吸收太阳光的能量, 产生电子-空穴对. 与光

催化分解水制氢不同的是: 光阳极产生的光生电子在外
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部偏压作用下, 通过外电路流向对阴极(对电极), 它们

参与还原反应生成氢气, 光生空穴发生氧化反应生成氧

气[71]. 图 5 为光电催化分解水示意图. 而光电极上太阳

能到氢能的转化效率由三个部分效率的乘积决定, 即光

电极的光吸收效率, 光生电子和空穴的分离转移效率, 
以及光电极上参与质子还原反应的电子转移效率    
(η 转换＝η 吸收×η 分离×η 反应). 因此, 如果想要提高整体的制

氢效率, 就必须从这三个方面同时入手, 进行科学的调

控[72].  

 
图 5  光电催化分解水示意图 
Figure 5  Schematic diagram of photoelectrocatalytic water splitting 

3.2  光电催化制氢阳极材料 

对光电极的研究来说, 目前主要集中在合适的电极

材料和具有良好特性光电催化剂的选择上. 因此制备高

活性、高选择性的催化剂是光电催化分解水制氢的关键. 
众多半导体例如 TiO2、WO3、CdS、Ta3N5和 BiVO4等, 由
于合适的带隙和较高的稳定性而得到了广泛的研究. 其
中 TiO2、WO3、BiVO4、Fe2O3和 Ta3N5因其低毒性和优

异的可见光催化活性而成为研究最广泛的光阳极材料.  
3.2.1  TiO2光阳极 

TiO2 是最早用于 PEC 分解水的半导体材料. 由于

TiO2 具有优异的光化学稳定性, 在酸性和碱性介质中, 
TiO2也被用作光电极的保护或钝化层[73]. 粒径、聚集程

度和比表面积决定了 TiO2 基底的吸附能力. 介孔 TiO2

薄膜和具有有序结构的阵列由于具有较高的比表面积

和快速的电荷传输能力, 大大增强了对 PEC 水分解的

活性. 异质结构筑是提高 TiO2 光催化活性的有效方法, 
但界面电子复合会降低电荷分离效率及光电催化活性.  

本课题组在传统Ⅱ型异质结 CdSe/TiO2 之间通过原

子层沉淀(Atomic Layer Deposition, ALD)的方法制备了

Al2O3界面电荷阻挡层[74-75], 图 6a, 6b 表示的是 TiO2、

CdSe/Al2O3/TiO2 纳米线的扫描电子显微镜(SEM)图像, 
TiO2纳米线结构清晰, 排列整齐; CdSe 纳米颗粒均匀分

散在 Al2O3/TiO2 纳米线上. 通过对比纯 TiO2 纳米线、

Al2O3/TiO2、CdSe/TiO2、CdSe/Al2O3/TiO2、Al2O3/CdSe/ 
TiO2 五种不同构型催化剂的光电催化分解水制氢活性

(图 6c), 结果发现CdSe/Al2O3/TiO2催化剂表现出最高的

光电性能和光电催化产氢活性, 在可见光(λ≥420 nm)、
0.2 V 偏压下的产氢活性是 Al2O3/CdSe/TiO2样品的 2.35
倍, 是 Al2O3/TiO2样品的 2.1 倍, 是纯 TiO2纳米线阵列

的 6.6 倍. Al2O3 作为界面阻挡层可以有效抑制 TiO2 与

CdSe 之间的界面电荷复合, 提高产氢活性(图 6d).  

 
图 6  (a) TiO2纳米线 SEM 照片; (b) CdSe/Al2O3/TiO2纳米线 SEM 照

片; (c) 可见光下不同纳米线阵列的产 H2 曲线; (d) CdSe/Al2O3/TiO2 
纳米线阵列中电荷转移过程示意图 
Figure 6  (a) SEM image of TiO2 nanowire; (b) SEM image of 
CdSe/Al2O3/TiO2 nanowire; (c) H2 production curves of different nanowire 
arrays under visible light irradiation; (d) a schematic of the charge transfer 
process in the CdSe/Al2O3/TiO2 nanowire arrays 

3.2.2  WO3光阳极 
WO3 是最常用的金属氧化物半导体光催化剂之一. 

它具有 2.5～2.8 eV 的带隙, 能吸收 500 nm 以下的可见

光[76]. WO3是 n 型半导体. 它相对容易合成和沉积在电

极上, 具有中等的空穴扩散距离和抗光腐蚀性, 并且在

相对较低的 pH 值下表现出优异的化学稳定性[76]. WO3

作为光电催化分解水的光阳极材料已经被广泛研    
究 [76-82]. 它的价带大约位于＋2.8～3.1 eV (vs. NHE, 
NHE: 标准氢电极), 非常适合水氧化和羟基自由基的

形成. 它的导带位于＋0.2～0.3 eV (vs. NHE), 为了将光

生电子传输到对电极并还原水, 必须施加偏压. 根据

WO3 光阳极的光吸收范围, 它的理论太阳能制氢效率

约为 4.8% (TiO2仅为 2.2%)[77]. 当在水中引入牺牲剂时, 
WO3 光阳极产生的光电流显著增强[80]. 尽管 WO3 的价

带足以驱动水氧化或羟基自由基的形成, 但实际上电子

-空穴对的分离效率仍然较低, 通过改进合成和沉积工

艺可以有效提高 WO3光阳极的活性.  
3.2.3  BiVO4光阳极 

BiVO4 是一种窄带隙半导体材料, 作为一种可见光

响应的光催化剂在水分解中受到了广泛的关注[71]. Bi-
VO4 最常见的活性晶型为单斜白钨矿晶体结构, 它是一

种稳定无毒的黄色粉末, 带隙为 2.4 eV[71]. BiVO4 的导 
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带由钒的 3d 轨道杂化组成, 价带由氧的 2p 轨道与铋的

6s 轨道杂化组成. 2003 年, Sayama 等[83]通过电沉积策略

成功制备了 BiVO4光阳极, 在 1.9 V 的偏压和 420 nm光

照条件下表现出 29%的入射光子-电子转换效率

(Incident Photon-to-electron Conversion Efficiency, IPCE). 
然而, 纯 BiVO4 的实际制氢效率较低, 其原因是电荷迁

移率低和电子-空穴对复合率高. 为了提高 BiVO4 光阳

极的光电催化性能, 研究者们通常采用金属掺杂的策 
略[84-86]. 金属掺杂有望改变材料的能带结构和电子性

质, 从而使光电流增加. 例如通过引入Mo, 可以使材料

的空穴扩散距离从47 nm增加到183 nm[86]. 另一种提高

BiVO4 光阳极性能的方法是使用析氧助催化剂. 当磷酸

钴(Co-Pi)、FeOOH 或 NiOOH 作为典型的析氧助催化剂

应用于 BiVO4 时, 它们可以抑制电荷表面复合, 降低析

氧过电位, 提高产氢效率. 此外, BiVO4还可以与其他金

属氧化物光催化剂结合进一步提升活性[87-88].  
3.2.4  Fe2O3光阳极 

赤铁矿(α-Fe2O3)由于具有良好的光化学稳定性、无

毒和带隙窄(2.2 eV)等优点, 被认为是最有前途的光电

极之一, 最大理论太阳能制氢转换效率为15%[89]. 但是, 
由于 α-Fe2O3电极存在导电性差, 空穴扩散长度短(2～4 
nm), 激发态寿命短(＜10 ps), 表面析氧动力学差, 导带

位置低等问题, 其性能受到限制[90-91].  
为了增强赤铁矿光阳极的分解水效率, Wang 等[92]

首先通过 Fe 片的常规热氧化得到氧化物纳米片, 然后

对其进行Sn掺杂和 1000 ℃高温煅烧处理. 实验结果表

明: Sn 掺杂赤铁矿纳米片在 1.23 V 下的光电流为 1.1 
mA/cm2, 在 1.6 V 下光电流表现为 1.6 mA/cm2. 光电流

的提高可以归因于快速加热保持了纳米级的形貌, 优化

了 Sn 的修饰. 最近, LaTempa 等[93]报道了通过电化学阳

极氧化法制备 α-Fe2O3纳米管阵列. 纳米管壁厚小于 20 
nm, 孔径小于 100 nm, 在模拟太阳光和碱性电解质下

表现出 1 mA/cm2的光电流密度(1.23 V vs. RHE, RHE: 
可逆氢电极)[94].  
3.2.5  Ta3N5光阳极 

理想的光电极半导体材料应该有足够大的带隙 
(＞1.6 eV)用来分解水; 同时又需要足够小(＜2.2 eV)用
来吸收范围更广的太阳光谱. 另外半导体的导带和价带

应跨越水的氧化还原电位, 以便在不施加外加偏压的条

件下能够分解水. 最后, 半导体材料应具有较高的水氧

化活性和较好的化学及光电稳定性. 而氮化钽(Ta3N5)是
少数同时满足这三种要求的半导体材料之一[95].  

Ta3N5的理论最大STH转换效率为15.9%, 然而, 到
目前为止, 在施加外加偏压的条件下, STH 转换效率仅

为 2.72%. 为了弥补效率差距, 人们通过形貌调控、半导

体复合、元素掺杂等策略来改善 Ta3N5光阳极 PEC 水分

解性能[125]. Li 等[96]通过模板法制备出具有高结晶度的

Ta3N5 纳米棒阵列. 在模拟太阳光下, Ta3N5 纳米棒阵列

光阳极的产氧光电流密度为 3.8 mA/cm2 (1.23 V vs. 
RHE). 在 λ＝440 nm处实现了 41.3%的 IPCE. Xiao 等[97] 
通过将前驱体氧化物经高温氮化的方法, 制备了 Mg 掺

杂的 Ta3N5 薄膜. 通过梯度 Mg 离子掺杂实现了 Ta3N5

薄膜的缺陷调控, 一方面这是由于梯度掺杂的能带结构

可以形成较强的内建电场. 另一方面, 通过 Mg 梯度掺

杂使之与薄膜内部缺陷分布相匹配, 可以更加有效地抑

制缺陷相关的载流子复合. 将这种 Ta3N5 薄膜与高性能

的产氧助催化剂 NiCoFe-Bi 相结合, 实现了 3.31%的偏

压辅助光电转换效率 (Applied Bias Photon-to-current 
Efficiency, ABPE), 这是目前Ta3N5光阳极所报道的最高

值. 这项研究表明在理解掺杂效应的基础上, 合理设计

半导体薄膜的掺杂分布是至关重要的.  

3.3  光电催化制氢阴极材料 

光电阴极多由 p 型半导体组成, 然而, 固有的 p 型

半导体的数量相对较少, 大多数氧化物、氮化物和硫化

物半导体是 n 型的[98]. 随着近年来相关学者对光阴极材

料的深入研究 , 逐渐涌现出 Cu2O[99]、Sb2Se3
[100]、

GeSe[101]以及 Cu2ZnSnS4 (CZTS)[102,124]等新型光阴极材

料, 这些材料在光电催化分解水方面表现出良好的性

能. 如图 7 所示, 有关用于分解水的光阴极材料相关出

版物总体呈增长趋势(根据 2012 年至 2021 年的 ISI Web 
of Science). 

 
图 7  近十年关于分解水光阴极材料相关出版物数量统计图 
Figure 7  Statistics of publications on photocathode materials for water 
splitting in recent ten years 

3.3.1  Cu2O 光阴极 
作为少数几种天然具有 p型半导体性质的金属氧化

物之一, 氧化亚铜(Cu2O)被许多人认为是最有前途的高

效光电阴极材料之一. 首先, 其带隙为 2.0 eV, 保证了

可见光的有效吸收. 其次, 其导带比水的还原电位更负, 
这使得 Cu2O 可以作为光电阴极驱动水发生还原反应产

生氢气. 最后, 地壳中铜的天然丰度高, 这使得Cu2O光

电极具有大规模制造的潜力. 然而, Cu2O在 PEC工艺中

的实际应用仍然有两个主要缺点: (1)载流子扩散长度较 
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短; (2)材料在电解质溶液中易被光腐蚀, 稳定性差. 针
对以上的问题, 有学者提出, 一维(1D)纳米结构具有调

节半导体载流子扩散长度的能力. Cu2O 稳定性差的问

题, 可以通过构筑保护涂层来防止半导体与电解液的直

接接触[103-105]. 最近, Paracchino 等[106]通过原子层沉积

技术在电极表面沉积了多层保护层, 大大提高了 Cu2O
光电阴极的耐光腐蚀性. Zhang 等[99]以葡萄糖为碳前驱

体, 在氧化亚铜(Cu2O)纳米线阵列上形成了一层保护性

的碳涂层, 碳层保护的 Cu2O 纳米线阵列具有显著的光

稳定性和较高的光电流密度. 在 AM 1.5G 的照射下, 
Cu2O 纳米线阵列表现出优异的水分解性能, 光电流密

度达到 3.95 mA/cm2. 在光稳定性方面, 连续碳涂层保

护的纳米线阵列的光稳定性提高 6 倍以上. Pan 等[107]使

用纳米结构的 Cu2O、Ga2O3层、TiO2光保护层和产氢助

催化剂, 制备了复合 Cu2O 光电阴极, 电流密度达到 10 
mA/cm2. 他们还制备了 Cu/Cu2O/Ga2O3/TiO2/NiMo 光电

阴极, 利用这种 Cu2O 光阴极和 BiVO4光阳极构建了一

个完整的非辅助串联分解水装置, 该系统表现出 3%的

STH 转换效率.  
3.3.2  Sb2Se3光阴极 

早在 50 多年前, 硒化锑(Sb2Se3)晶体已有报道, 但
与其他硫族材料相比, 对它的早期研究主要集中在晶相

形成、半导体性质以及热电效率上.  
如图 8 所示[100], Sb2Se3具有成本低、带隙较小(1.1～

1.2 eV)、耐腐蚀性强、可加工性好等特点, 这使其成为

PEC 分解水的理想半导体材料之一 [ 108] .  近几年来 , 
Sb2Se3 无机薄膜功率转换效率(Power Conversion Effi-
ciency, PCE)从 2.26%、3.21%逐渐增加到 10%. 2017 年, 
Kim 等[109]报道了 Sb2Se3 半导体基光阴极, 此后研究者

们在制备方法、表面修饰、共催化剂的使用等方面展开

了一系列的研究, 用于构筑高效稳定的 Sb2Se3光阴极器     
件[110-112]. Yang 等[113]报道了一种致密的 Sb2Se3薄膜, 可 

 

图 8  PEC 分解水对理想半导体的要求 
Figure 8  The requirements for an ideal semiconductor for PEC water 
splitting 

用于制备光半导体 . Sb2Se3 光电阴极表现出接近 30 
mA/cm2 (0 V vs. RHE)的光电流密度. 通过将优化的

Sb2Se3光阴极与 BiVO4光阳极结合, 在模拟太阳光条件

下, 实现了 1.5%的 STH, 并在 10 h 内保持稳定. Tan   
等 [114] 通 过 共 轭 分 子 对 氨 基 苯 甲 酸 (PABA) 修 饰

Sb2Se3/TiO2的界面, 使材料的光电流密度从 24 mA/cm2

增加到 35 mA/cm2 (0 V vs. RHE). 这归因于 PABA 分子

有效钝化了 Sb2Se3的表面缺陷, 使电子从 Sb2Se3快速传

输到 TiO2. 据报道, {001}取向的 Sb2Se3薄膜可以提供优

良的载流子迁移效率. 然而, 如何得到{001}晶体取向

的 Sb2Se3 薄膜仍然是最具挑战性的问题. Zhou 等[115]通

过一种可靠且简单的方法成功地制备了具有高度{001}
取向的 TiO2 涂层的 Sb2Se3 薄膜. 在模拟太阳光照射下, 
表现出－25.4 mA/cm2 (－0.2 V vs. RHE)的光电流密度

以及 1.36%的 STH. 尽管 Sb2Se3在一段时间内受到了极

大的关注, 但仍有很大的研究空间. 因此, 进一步深入

结合理论计算与实验, 以找到一种有效的方法来进行

Sb2Se3的改性是十分必要的.  
3.3.3  GeSe 光阴极 

自从石墨烯通过机械剥离法分离出来后, 二维(2D)
材料受到越来越多的关注[116]. 在二维材料中, 具有 IV
族元素(GeS、GeSe、SnS 和 SnSe)等层状结构的硫属化

物纳米结构因其卓越的性能和广阔的应用前景而引起

了广泛关注. GeSe 具有良好的实验剥离可行性、独特的

光学电子特性、高稳定性、低毒性等优点, 而且满足水

分解氧化还原电位的带隙和带边要求[117]. 2019年, Wang
等[101]发现由简单快速热处理方法制备的 GeSe 薄膜具

有一定的光催化活性. 如图 9 所示, 他们首先在 GeSe
薄膜上沉积了 CdS, 然后在 CdS/GeSe 光电阴极上沉积

TiO2. 这样的设计可以在 CdS/GeSe 的界面处形成 II 型
p-n 异质结能带, 有利于光生载流子的分离. 而 TiO2 覆

盖层不仅保护CdS免受光的腐蚀, 而且减少了载流子的

表面复合. 所获得的 Pt-TiO2/CdS/GeSe 光电阴极表现出

10.5 mA/cm2 (0 V vs. RHE)的电流和 0.45 VRHE的起始电

位, 稳定性可达到 8 h. 该课题组还采用快速热沉积法

合成了空心砖结构的 GeSe 薄膜, 并在上面沉积了 CdS
纳米粒子和 TiO2, 合成了一种复合 GeSe 光电阴极, 成
功将其应用于 PEC 分解水装置.  

在2021年, 该课题组[118]为了改善GeSe薄膜材料的

稳定性问题, 开发了一种具有 C60颗粒的 TiO2球作为 Pt
催化剂的电子转移桥梁来填充 GeSe 的复杂形貌, 如图

10所示. 这种TiO2球与C60颗粒的表面钝化策略缩短了

光生电子从 GeSe 到 Pt 催化剂的转移距离, 从而加速了

电子的转移. 而 C60/TiO2 的界面不仅可以抑制光生载流

子的表面积累, 调节电子极化, 还可以避免 TiO2的表面

腐蚀, 为催化剂提供牢固的负载位点. 这项工作很好地

改善了 GeSe 光电阴极 PEC 稳定性低的问题, 为我们展

现了 GeSe 在太阳能制氢方面的巨大潜力, 也为复杂结
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构的 GeSe 以及其他相关的二元化合物半导体基太阳能

水分解光电极提供了一种新的设计策略. 

 
图 9  Pt-TiO2/CdS/GeSe 光电阴极分解水示意图 
Figure 9  Schematic diagram of Pt-TiO2/CdS/GeSe photocathode for 
water splitting 

 
图 10  Pt/ALD-TiO2/GeSe 电极和 Pt/C60 pat. -TiO2 ball/GeSe 电极的载流

子转移途径示意图 
Figure 10  Schematic showing electron transfer pathways of 
Pt/ALD-TiO2/GeSe electrode and Pt/C60 pat.-TiO2 ball/GeSe electrode 

3.3.4  Cu2ZnSnS4光阴极 
Cu2ZnSnS4 (CZTS)基光电阴极因其无毒、具有较高

的理论 STH 转换效率而备受关注. CZTS 的带隙为 1.5 
eV, 高于 Si (1.12 eV)和 Cu(In,Ga)Se2 (1.1 eV), 低于GaN 
(3.4 eV)和 TiO2 (3.2 eV), 导致其开路电压比 Si 和

Cu(In,Ga)Se2更理想, 光电流比GaN 和 TiO2基光电极更

高[119]. 在 2010 年, Domen 等[102]报道了一个基于 CZTS
光电阴极的产氢体系. 他们通过修饰 CdS 层和 TiO2 化

合物, 然后沉积 Pt 颗粒, 获得了 0.7 VRHE起始电位. 稳
定性、耐久性是考察电极材料的一个重要标准. 对于

CZTS 基光电阴极, 研究者们多通过构筑过氧化物涂

层、超薄钝化层等策略来维持电极材料的高效稳定运行. 
Rovelli 等[120]通过添加氧化物涂层延长了 CZTS 光电阴

极的耐用性. 2015 年, Domen 等[121]使用了一种致密的

CZTS 薄膜作为基底光电阴极, 通过 In2S3/CdS 双层结构

的修饰和颗粒 Pt 催化剂的沉积, 诱导了高效的 PEC 分

解水. 这项工作证明了 Pt/In2S3/CdS/CZTS 电极可用作

双电极 PEC太阳能水分解中水的还原部分. 2018年, Tay
等[122]通过掺镉 CZTS 基光电阴极实现了 4%的半电池太

阳能制氢(Half-Cell Solar To Hydrogen, HC-STH)转换效

率. 2019 年, Feng 等[123]使用硫族化合物(MoSx)代替贵金

属 Pt作为Cu2ZnSnS4基光电阴极的产氢助剂. 该材料表

现出 2.3%的 HC-STH 转换效率. 与此同时, 他们还探究

了电解质溶液的pH值对MoSx-CdS/CZTS基光电阴极的

光电流、起始电位和光电化学稳定性的影响.  
综上, 光电催化分解水制氢技术在过去几年内发展

迅速, 在一些典型的光阳极半导体材料(如 TiO2、WO3、

BiVO4、Fe2O3、Ta3N5)等体系上太阳能利用效率得到了

较大的提高 . 研发了如 Cu2O、Sb2Se3、GeSe 以及

Cu2ZnSnS4 (CZTS)等新型光阴极材料, 它们在稳定性和

高效性上也有了些长足的进步, 某些材料因其独特的光

电特性在太阳能析氢、高效锂离子电池等方面显示出巨

大的潜力. 虽然这些新型材料还面临着成本高、效率低、

放大化难等一系列问题. 但是我们有理由相信, 未来通

过系统优化材料制备、表面/界面改进等技术, STH 转换

效率以及光电极的稳定性必定会得到提高.  

4  光伏电催化耦合制氢技术 

4.1  光伏电解水制氢 

除了光解水制氢、光电催化分解水制氢外, 氢气还

可以利用光伏发电电解水来获得. 1839 年, Becquerel 发
现了光伏效应, 该效应后来在众多技术中得到应用[134]. 
光伏电解水制氢技术较为成熟, 制氢效率约为 12.0%～

14.2%, 目前已进入推广应用阶段[126-127]. 其中, 光伏发

电技术主要是基于半导体的光电效应, 即让不均匀半导

体或半导体与金属结合的不同部位之间产生电位差的

现象. 首先由光子转化为电子、光能转化为电能, 最后

形成电压. 光伏发电的主要核心元件是太阳能电池板, 
其他还包含有蓄电池组、控制器、电解槽等元件, 系统

整体结构如图 11 所示[128]. 太阳能的引入使电解水的工

艺流程逐渐量化, 通过不断的创新和选择性功能的使

用, 演变出 3 种电解槽, 分别为碱性电解槽、质子交换

膜电解槽和固体氧化物电解槽. 碱性电解槽技术成熟、

成本低、工艺路线简单, 能源效率在62%～82%之间, 商
业应用最广, 一直备受青睐[129]. 此外, 所获得的氢气可

以存储在固定式或可移动式储罐中供以后使用[130]. 该
系统中, 太阳能发电和电解水制氢结合, 比传统电站减

少了逆变和升压过程, 是一种高效、经济、无污染的制

氢方式[131-132]. 随着光伏电池和电解水技术的飞速发展, 
光伏电解水系统将成为未来制氢的有效方式.  

 
图 11  光伏电解水制氢系统的工作原理图 
Figure 11  Schematic diagram of photovoltaic electrolytic water  
system for hydrogen production 
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4.1.1  技术原理 
光伏电解水技术的主要优势在于光伏电池和电解

水已经是比较成熟的技术 , 该系统已实现部分商业   
化[125]. 光伏电解水制氢系统是由太阳能板将太阳辐射

转化为直流电, 再利用直流电实现电解水制氢. 在此系

统中, 光伏电池连接至析氢(HER)和析氧(OER)催化剂

上, 或催化剂以纳米薄膜和纳米颗粒直接沉积在光伏组

件上, 光伏电池再与电解槽串联, 保证两个装置的工作

电流和电压相同, 最后根据两个装置的电流-电压曲线

之间的交叉点确定正在运行中的电流值(Iop)和电压值

(Vop)[137-138]. 除此之外 , 应注意避免光伏电池被水分  
解[139]. 目前, 光伏电解水系统的研究热点在于提高光

伏电池的电压值和开发高效电解水制氢催化剂. 然而, 
光伏技术遇到的一个关键障碍是需要电网规模的存储

系统存储转换的电力能源, 以弥补太阳能的间歇性.  

4.2  光伏光电催化分解水制氢 

光伏光电催化分解水系统(PV-PEC)是高效光伏太

能电池(Photovoltaic Solar Cells, PVSC)和 PEC 水分解器

件的耦合. 早在 1998 年, Khaselev 等[133]使用 GaInP2/ 
GaAs 串联电池构建了第一个用于水分解制氢的单片

PV-PEC 装置, 该装置的 STH 效率超过 10%. 将 PV 与

PEC 相结合, 可以成为一种非常有前途的自驱动太阳能

水分解技术, 具有很高的 STH 效率. 在 PV-PEC 集成器

件中, 由于光催化半导体电极与电解质的直接接触[134], 
从而降低了所需的电压输出. 图 12为常见的 PV-PEC系

统的组装方式, 根据 PVSC 和 PEC 电极连接方式的不

同, 有学者把常见的 PV-PEC 系统分为三种, 分别是集

成式 PEC器件(图 12(a))、部分集成式 PEC器件(图 12(b))
以及非集成式 PEC 器件(图 12(c))[135].  

 
图 12  光伏-光电催化分解水系统. (A) 集成式 PEC 器件; (B) 部分集

成式 PEC 器件; (C) 非集成式 PEC 器件 
Figure 12  Photovoltaic-photoelectrocatalytic water splitting system. 
(A) integrated PEC device; (B) partially integrated PEC device; (C) 
non‐integrated PEC device 

4.2.1  技术原理 
在 PV-PEC 系统中, PV 部分负责产生电压, PEC 部

分则利用半导体-液体结(SCLJ)进行界面接触. 当半导

体浸入电解液中时, 在 SCLJ 处形成空间电荷区. 在光

照下, 能量大于带隙的光子产生电子-空穴对, 随后被

存在空间电荷区的电场进行分离. 在光阳极一侧, 空穴

在半导体表面产生并参与水的氧化反应产生 O2; 而光

生电子通过电路转移到阴极, 在那里驱动水的还原反应

产生H2, 使得生成的氢气和氧气得到有效分离. PV-PEC
系统使用太阳能电池作为外加偏压电场来源, 不仅克服

了单一PEC器件的一些设计缺陷, 而且充分利用了PEC
电池的优势, 将太阳能以氢能的形式储存起来. 然而, 
PV-PEC 系统通常有着昂贵的制备成本, 其制备单位能

量的 H2所需的成本远高于化石燃料制氢和 PEC 水分解

体系制氢[136,140]. 对于一体化 PV-PEC 基础设施的开发

而言, 材料选择、工艺设计、器件集成是至关重要的, 这
也是未来光伏光电催化分解水制氢技术所需要攻克的

一系列挑战.  

4.3   光伏电池研究现状 

根据目前研究现状, 光伏电池的研究焦点集中于提

高光伏电池产生的电压. 为了自发的驱动水分解反应, 
光伏电池产生的电压必须超过 1.23 V[141]. 太阳能光伏

电池有几个主要的参数: 短路电流、开路电压、填充因

子和光电转换效率. 其中光电转换效率是人们最关心的

参数. 从分类上来讲, 太阳能光伏电池根据材料的原料, 
可以分为第一代晶硅太阳能电池, 第二代无机薄膜太阳

能电池, 第三代有机太阳能电池. 以晶硅太阳能电池为

例, 太阳能光伏电池的产业链可以分为上游、中游和下

游. 上游是原料的制备, 中游是把硅片变成电池, 下游

是建立发电系统[142]. 经过几十年的发展, 已开发出硅

基、钙钛矿型光伏电池, 例如单晶硅光伏电池[5]、多晶

硅薄膜光伏电池[143-144]、非晶硅薄膜光伏电池[145]、全无

机钙钛矿光伏电池[146]和染料敏化钙钛矿光伏电池[147].  
4.3.1  硅基系统 

对于光伏电池材料而言, 硅材料具有独特优点: (1)
地球储量丰富且无毒; (2)多结电池易于垂直和横向集

成, 允许调节所需的输出电压, 同时能够有效地利用太

阳能光谱; (3)已经具备成熟的生产技术[147]. 基于以上

硅材料的优点, 目前很多国内外课题组在此方向有着突

出进展. Welter 等[143]采用多晶硅薄膜多结光伏电池作为

光伏部分和Pt/IrOx催化剂构建光伏电解水系统, 研究了

模拟室外照射条件对光伏电催化分解水制氢系统功能

的影响. 探究了不同光照角度对 STH 转换效率的影响, 
发现入射角为60°时, 产氢量达到最大值, STH转换效率

最高. 此系统的年产氢量约为 20000 L/m2. Finger 等[144]

开发多晶硅薄膜光伏电池用于分解水制氢. 在 0.5 V 至

2.8 V 的开路电压范围内, 单结薄膜硅光伏电池、串联薄

膜硅光伏电池、三结薄膜硅光伏电池和四结薄膜硅光伏

电池的 STH 效率均高于 13%. 光伏电池与电化学系统

在 0.5 cm2 的集成设备中组合, 在标准测试条件下 STH 
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转换效率达到 9.5%. Urbain 等[145]使用串联氢化非晶硅

薄膜光伏电池作为光电阴极, 涂有 RuO2 的钛片作为阳

极的集成光电转换装置获得了最佳的实验结果. 在模拟

太阳光照射和 0 V 施加偏压下, 实现了 6.8%的 STH 转

换效率. 此外, 在 50 h 内测试恒定电流(3 mA/cm2)下的

光电压, 结果显示出优异的稳定性. 经过广大科技工作

者和产业界的多年努力, 硅基太阳能电池的发展取得巨

大的进步, 为太阳能的大规模利用做出了重要贡献.  
4.3.2  钙钛矿型系统 

近些年来, 钙钛矿太阳能光伏电池(Perovskite Solar 
Cells, PSCs)得到了飞速的发展, 钙钛矿电池材料具有很

多优点, 如合适的带宽、较低的复合率、超强的输出电

压(1.1 V), 这使得 STH 转换效率可以从 3.8%迅速提高

到 23%以上, 这为钙钛矿光伏电池驱动的制氢反应奠定

了坚实的基础. 如果能够实现产业化, 将是产业界革命

性的发展. Xiao 等[146]提出利用低成本和稳定的钙钛矿

光伏电池通过使用 Ni5P4作为 HER 和 OER 的双功能催

化剂有效地驱动三个串联的电解槽制氢. 在模拟太阳光

照射下, 整个系统的产氢速率为 1.77 mg/h. Luo 等[147]研

究了新型钙钛矿光伏电池 (CH3NH3PbI3 基底 ) 和
Ni/NiFe-LDH 催化剂系统用于分解水制氢. 在 1 mol/L 
NaOH电解液中稳定运行 1 h, STH转换效率达到 12.3%, 
该效率相当于光伏电池最大功率的 78.3%. 但是, 钙钛

矿太阳能电池的产业化之路还很长, 其中制备过程复

杂、材料稳定性差、电池寿命不长等都是未来需要解决

的问题[142].  
综上, 光伏电催化分解水制氢的发展与太阳能光伏

电池息息相关. 近年来, 随着各国对光伏产业的大力投

入, 光伏产业虽然挑战不断, 但前景依旧光明. 随着科

技的进步和广大科研工作者的不懈努力, 太阳能光伏电

池不断更新迭代, 从起初的第一代晶硅太阳能电池, 发
展到高稳定性的第二代无机薄膜太阳能电池, 再到成本

低、质量轻、可折叠、可大面积加工的第三代有机太阳

能电池. 这些光伏电池的出现为我们的生活提供了极大

的便捷, 在个人消费产品、微型电子器件、建筑一体化

等领域具有良好的应用前景, 受到市场的广泛关注. 虽
然目前已经有大量高性能材料被广泛应用于太阳能电

池中, 然而进一步发展新型低成本、高稳定性和高效率

的太阳能转化材料仍然是研究的重点[148].  

5  总结与展望 

经过几十年的研究, 目前相关领域研究人员已经在

太阳能制氢的理论以及实践方面取得一定进展, 从光催

化分解水制氢到光电催化分解水制氢, 再到光伏电催化

分解水制氢, 反应装置结构越来越复杂, STH 转换效率

也得到了稳步提升. 具体来讲, 光催化分解水制氢系统

STH 转换效率现已超过 1.0%, 而光电催化分解水制氢

和光伏电催化分解水制氢的 STH 转换效率分别超过

2.5%和 22.4%[149]. 这离不开广大科研工作者坚持不懈

的努力, 但在拓宽太阳能吸收范围, 寻找更高效、更稳

定催化剂的道路上, 我们依旧有很长的路需要走. 太阳

能分解水制氢机遇与挑战并存, 值得科学工作者为之不

懈地努力奋斗, 今后太阳能制氢可从以下几方面进行深

入系统的研究.  
光催化制氢方面: (1)在光催化分解水过程中, 我们

仍有一些问题亟待解决: 如光催化剂的腐蚀途径是什

么？光生电子和空穴在反应过程中经历了什么？为了

回答这些问题, 需要在表征过程中对时间、空间和能量

进行高分辨率的解析[150]. 因此加强相关基础理论的研

究, 特别是发展先进的表征技术, 如原位超快光谱技术, 
同步辐射技术等是至关重要的. (2)加强多学科交叉融

合, 结合不同学科领域的优势和经验, 扩展光催化剂的

设计和研发思路. (3)寻找合适的光催化剂仍然是整个水

分解的核心任务. 单个光催化剂只具有一定的功能. 因
此, 关键的挑战是设计一种具有高稳定性、高催化活性、

低成本的光催化剂材料来促进水的分解, 实现光催化制

氢的大规模应用[151]. (4)尽管一些常见的光催化材料非

常适合概念验证研究, 但它们的效率低、成本高、难以

商业化. 因此, 未来的另一个方向是开发新材料和复合

材料来替代贵金属催化剂, 以生产更廉价的光催化剂复

合材料, 提高光催化剂的太阳能利用效率.  
光电催化制氢方面: (1)利用地壳中含量丰富的材料

构建具有宽光谱吸收范围和载流子寿命长的光电极[152]. 
(2)通过改善光电化学池结构提高光电催化分解水制氢

效率, 揭示和理解电极-电解质界面的机理是改进光电

催化分解水系统的关键, 而这离不开在原位体系下的表

征和研究[153]. (3)随着现代计算机技术的飞速发展, 分
子模拟计算在催化领域已经成为一种十分重要的方法, 
它可以帮助我们深入理解材料的界面性质和界面电荷

行为. 这种方法不仅可以为体系结构的设计提供坚实理

论基础, 而且还可以为提高光催化分解水产氢效率提供

新的途径. 但是, 目前大部分理论只能计算小的体系, 
体系最多不能超过 1000 个原子, 而且模拟时间尺度也

只有几十皮秒. 因此, 发展可用于计算较大体系的方法

将是以后理论研究的重点[154-155].  
光伏电催化制氢方面: (1)研究新型光伏材料. 发展

低成本且光电转换性能优异的光伏材料替代晶硅材料, 
如铜铟镓硒(CIGS)和碲化镉薄膜材料. (2)提高电解水制

氢的效率, 降低电解水制氢的成本. 重点在于电极、隔

膜、催化剂等的研发, 在材料的制备过程中应该重视无

缺陷合成技术(例如电沉积、喷雾热解法或溶剂热法, 以
及用于多重分层的旋涂法). 这些技术能够减少器件制

备过程中由于复合造成的损耗, 以设计更好的纳米结构

和界面, 提高光生载流子寿命并促进电荷转移[134]. (3)
必须改善光伏阵列与电解槽的连接方式, 提升设备的可

靠性和经济性[156].  
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氢能作为新型清洁能源, 发展前景广阔, 可广泛应

用于能源、交通运输、工业、建筑等领域, 然而氢能的

深入开发是一个复杂庞大的系统工程. 氢气的产生、分

离、纯化、运输以及高效利用等各个环节都存在许多挑

战, 例如氢气大规模低成本的获得、氢气的安全储存、

加氢站等基础设施的建设等. 但是, 随着我国可再生能

源的快速发展及国家政策的大力支持, 科研学者的潜心

攻关以及广大企业的积极参与, 必将促进太阳能制氢的

规模化和产业化发展. 与此同时, 在我国能源清洁化转

型进程中, “太阳能＋氢”的组合也将在脱碳减排工作

中扮演着越来越重要的角色.  
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