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专题: 水科学重大关切问题研究

界面水与催化∗
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水的催化反应在界面进行, 对新能源开发和环境保护等领域具有至关重要的作用. 理解催化反应中材料
界面水分子的结构、物性和分子机制, 对于解决清洁能源、污水处理等关系国计民生的重大问题具有关键意
义. 由于水的复杂性, 对于水分子在催化反应中的作用至今仍存在很大争议. 界面水分子在催化反应中作为
反应物、催化剂、溶剂, 或是兼而有之, 一直是科学界争论的热点话题. 近年来, 随着原位实验技术和计算机能
力的快速提高, 人们已经能够在原子尺度对催化反应中的界面水分子行为进行实时观测和理论模拟, 为解析
水在催化反应中的作用提供了实验依据和理论基础. 本文简述当前催化反应中界面水研究面临的巨大机遇和
挑战, 以及现有实验和理论方法的最新进展和所遇到的困难, 为设计优化与水应用相关的高效催化剂提供可
行的思路.

关键词: 界面水, 催化, 原位实验, 理论模拟
PACS: 68.08.–p, 82.45.Jn, 82.47.–a DOI: 10.7498/aps.68.20182180

1 引 言

水是生命之源, 和生命相关的物理和化学过程
大多都在水溶液中进行. 近年来, 随着工业发展和
人们生活水平的提高, 能源短缺和工业污染已成为
人类社会可持续发展的最大威胁 [1−4]. 如何有效利
用以水为原料的清洁能源, 以及如何降低空气和饮
用水的化学污染, 是新能源开发和环境保护的首要
问题, 而催化反应则是当前解决这些问题最有效的
手段之一.

与催化反应相关的水可分为以下几类. 1)水
作为反应物, 直接参与反应, 如光解水、电解水、水
煤气变换、甲烷重整等 [5−8]. 这类反应多与能源相
关, 常见催化剂有金属 (如Pt, Pd等)、金属氧化物
(TiO2, CeO2等)、生物酶 (PSII 等)、低维材料 (碳
纳米管、石墨烯等). 2)水作为催化剂, 促进反应进

行. 如实验发现少量水汽参与可加速CO在金团簇
表面的氧化 [9,10], 同时理论研究表明水分子作为催
化剂可显著降低反应能垒 [11]. 又如近年中国雾霾
经常同时发生, 且雾常会促进霾的形成, 表明水团
簇有可能催化了污染物的生成 [12−14]. 这类反应有
部分实验证据支持, 但是水催化的机理和路径目前
知之甚少. 3)水作为溶剂协助催化反应发生. 可溶
性分子反应基本都借助于水作为溶剂, 如何增加分
子的可溶性是一个重要的研究课题 [15,16]. 4) 水中
有机物分子的催化降解 [17−20]. 这类反应与废水处
理及饮用水安全相关, 常见手段有光催化和化学催
化等.

与上述催化反应相关的界面主要包含水 -固界
面和气 -固界面. 要完全理解这些界面的催化机理,
就必须对上述界面进行原子尺度的表征、解析和理

论模拟. 近年来, 实验和计算机技术的快速发展为
人们利用最新的原位表征和理论手段解决这类基
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础问题提供了基本条件. 本文简述能源与环境热点
问题中的与催化相关的界面水研究现状及所遇到

的问题、目前的实验手段和理论方法以及未来可能

面临的挑战, 为有志于解决这些问题的研究者提供
参考.

2 界面水与催化的基本问题

2.1 能源利用中的水与催化

水作为一种清洁能源, 核心问题包括两步:
1) 如何以水为原料, 高效生成氢气 (或生成高附加
值的化学品); 2) 如何有效地结合氢气和氧气生成
水, 并把化学能转化为电能. 将两步结合起来, 就
能够实现从水到水的能量循环, 避免生成其他污染
物. 由于第二步反应中水只是产物而不直接参与反
应, 所以在本文中略去讨论.

2.1.1 水分解制氢

水分解制氢, 工业上通常采用天然气 (碳氢化
合物)的蒸汽重整反应在高温下实现, 化学方程式
如下:

CmHn +mH2O → mCO + (m+ 1/2n)H2, (1)

CO + H2O → CO2 + H2. (2)

该方法需要依赖石油天然气, 同时产生的CO2

也是温室气体的主要成分, 所以并不是未来制备氢
气的理想方法. 同样, 甲醇蒸汽重整法 (化学方程
式 (3))也会产生CO2, 所以也不是最理想的氢气制
备方法.

CH3OH + H2O → CO2 + 3H2. (3)

近年来, 通过直接利用太阳能分解水产生氢气
从而能够实现CO2的零排放, 成为发展清洁能源的
一个热门课题. 相关化学方程式如下:

2H+ + 2 e− → H2, (4)

2H2O → O2 + 4H+ + 4 e−. (5)

常用的方法有光电化学法和光催化法. 光电化
学法是 20世纪 70年代开始发展的技术 (图 1 ), 尽
管该技术得到了快速的发展, 但是其材料易被腐蚀
(一步法)和功率损耗大 (二步法), 依然是目前难以
克服的问题.

随着纳米技术的发展, 人们发现可以利用纳
米材料或纳米颗粒来直接实现上述的光催化水解

氢气反应 (图 2 ). 在这个催化体系中, 水的氧化反
应和还原反应在同一种材料上进行 (化学方程式
(4), (5)), 从而可以很好地降低成本和提高效率. 目
前的研究热点集中在如何找到合适的纳米电极材

料, 常用的纳米材料有金属氧化物 (如CeO2, ZnO,
Fe3O4等)、金属 (铂、钯、铱、钌、金、银等)、合金 (镍 -
钴、镍 -锰、镍 -钼等)以及硅基半导体材料 [21−29]

等. 其中, 铂系金属材料 (钌、铑、钯、锇、铱、铂)到
目前为止在所有材料中具有最高的反应活性和稳

定性, 但是其高昂的价格以及极其有限的储量使其
在工业方面的应用受到极大限制. 为了降低成本,
常采用镍合金等廉价金属来替代贵金属作为电极

材料 [21]. 为了提高这些材料的活性, 人们采用了增
大催化剂表面积、更换不同的合金材料以及增加催

化剂的使用量等方法. 如美国阿贡国家实验室的
Markovic研究组 [30]在《科学》杂志上报道了使用

Li+-Ni(OH)2-Pt的复合材料可以提高H—OH键解
离率 10倍. 尽管这些方法能够部分地提高廉价金
属电极的活性, 但是这类催化剂极易在催化的间歇

h+ H2O

O2

e-

e-

H2O

H2

TiO2N-

图 1 TiO2光电极水解氢气原理

Fig. 1. Hydrolysis of hydrogen by TiO2 photoelectrode.

H2O

H2O

H2

O2

图 2 纳米颗粒光催化水解氢气反应的主要过程

Fig. 2. The main process of photocatalytic hydrolysis
of hydrogen by nanoparticles.
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过程中形成氢化物或者被氧化从而降低催化活

性 [21]. 另一方面, 尽管铂系金属在水解过程中对
于析氢反应 (hydrogen evolution reaction)过程中
的氢吸附和吸附的氢结合生成氢气并脱附这两步

反应具有较高的催化活性, 但是对于H—OH键断
裂这一步则催化活性不高. 而金属氧化物 (如TiO2

等)则正好相反, 其对于O—OH键断裂这步催化效
率很高, 而对于氢气生成及解离这一步催化效率较
低. 所以找到能够同时实现促进H—OH键断裂和
氢离子生成氢气的廉价催化体系是当务之急.

结合上述两方面的问题, 目前的研究热点也
可以分为两部分: 1)发展具有高催化活性的廉价
金属材料, 如美国特拉华大学的Chen等 [31]最近

报道的Pt单分子层覆盖的W2C纳米颗粒具有很
好的稳定性和氢生成活性; 2)将金属氧化物和贵
金属一起做成混合催化剂, 如Au(Pt)/CeO2等

[32],
CeOx(TiOx)/Au [33]已经被发现在水气变换反应

中 (water-gas shift)具有良好的催化性能. 需要指
出的是, 尽管人们在该领域做了大量的研究工作,
但是正如美国麻省理工大学催化中心主任Nørskov
教授在综述中指出“Unfortunately, a material suit-
able to work as an efficient photo-anode has to
meet specific requirements…have not yet been met
by any candidate [34]” (“不幸的是, 还没有找到任
何能够有效的用于光阳极并且符合特殊要求的候

选材料”).

2.1.2 CO2还原

CO2排放造成的温室效应已成为当今社会共

同关心的焦点问题, 如何把空气中的CO2分子直

接还原成CO或者具有高附加值的工业化学品是其
中的关键问题. 最常用方法是利用水解过程中产生
的H+和CO2反应, 通常产生CO(或其他碳氢化合
物). 相关化学反应如下:

CO2 + e− → CO•−
2 , (6)

CO2 + 2H+ + 2 e− → CO + H2O, (7)

CO2 + 6H+ + 6 e− → CH3OH + H2O. (8)

由于CO2单电子还原 (方程式 6)在中性水溶液中
的静电势差很大 (1.90 V), 实际电催化过程中多采
用酸性条件以降低静电势进行多电子还原, 直接生
成CO等. 但该催化过程通常需要较大的过电位,
能量损失大, 同时电流效率差, 材料稳定性差, 产

量低且选择性差. 2010年以来, 人们在寻找新的催
化剂方面取得了一定进展, 如美国伊利诺斯大学
的Asadi等 [35]利用MoS2及其同系物在较低过电

位的情况下实现了CO2电催化还原的较高转化率;
荷兰雷顿大学的Angamuthu等 [36]成功利用铜配

合物分子作为催化剂还原CO2成为草酸盐. 但是,
寻找兼具低过电位、高活性、高选择性、高稳定性的

材料仍是目前主要的研究方向.
另一方面, 光催化材料也是人们努力的方向.

尽管 20世纪 70年代Halmann [37]已经实现了在水

溶液中把CO2光还原为甲酸, 但由于目前常用半导
体材料 (如GaP, CdTe, Si, GaAs, LnP等)的水 -固
界面反应速率很低, 需要很高的过电位. 近年来
人们发展了一系列新型复合材料, 如哈佛大学的
Nocera教授与合作者 [38−40]设计了一系列无机/生
物体复合物, 实现了高效的水解和CO2还原的复

合功能. 美国加州大学伯克利分校的Niu等 [41]

利用Ni/有机复合多孔材料实现了CO2到CO近
乎 100%转化. 但是, 如何提高材料表面的稳定性
和水 -固界面的反应速率仍然是目前急待解决的
问题.

2.2 环境保护中的水与催化

将废水纯化为洁净水, 是解决人类饮用水问题
的关键步骤. 目前常见的废水处理方法包括: 沉淀
过滤、絮凝、离心分离、蒸馏、挥发、溶剂萃取、微滤、

超滤、离子交换、氧化、正向和反向渗透、有氧和无

氧处理、电催化和电渗析、光催化等. 近年来随着纳
米技术的发展, 由于纳米材料具备超大比表面积、
催化活性强、快速溶解、强吸附、局域表面等离子体

共振等特点, 被广泛应用于废水处理. 废水处理具
有量大、成本低、使用周期长等特点, 对材料和工艺
的成本及稳定性具有较高要求.

针对废水中常见的化学污染物 (如溴酸盐、氯
酸盐、氰化物和有机污染物等), 基于金属氧化物的
光催化是目前最为有效的手段. 但是, 这些材料有
以下缺点: 1)能带带隙太宽, 通常在紫外区域, 吸
收可见光效率不高; 2) 金属氧化物活性位多为亲
水位点, 不吸附疏水的有机物分子; 3)催化剂容易
聚集, 不利于活性位点的暴露和对入射光的吸收;
4)催化剂多为粉末状, 不利于回收. 为了克服上述
问题, 人们采取了一系列方法, 譬如在金属氧化物
中掺入其他元素 [42−44], 或把其他窄带半导体和金
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属氧化物做成复合材料等 [45,46]用于调节带隙并增

加量子效率. 也有把金属氧化物掺入碳管和石墨
烯 [47−49]或者对其进行修饰等 [50,51]以提高催化剂

活性. 但是, 这些材料在实际应用中受到pH值、温
度、催化剂浓度、污染物种类及浓度等多种因素的

影响, 要找到能够在紫外 -可见 -红外区都可用且能
有效处理不同水质中各类污染物的光催化剂仍具

挑战.
对于某些可溶性有机化合物 (如草酸、苯胺等)

的降解, 常利用臭氧的强氧化性和金属氧化物的催
化能力, 通过光催化进行 [52,53]. 对于氮磷等无机物
污染, 则多采用Pt, Pd合金等金属催化剂 [54,55].

2.3 界面水与催化的关键问题

我们知道, 与能源和环境相关的催化基本都发
生在水 -固/气 -固界面, 催化剂为半导体材料 (如金
属氧化物、钙钛矿)、金属、碳基和硅基材料以及上
述材料的复合物等. 但是目前研究主要集中在催化
剂材料的自身性质, 对水和催化剂界面的研究并不
多. 水和催化剂界面不仅包括界面水分子、水团簇
或者水层, 也包括催化剂界面、反应物分子、电解质
离子、表面活性剂分子, 催化反应过程中的中间产
物和生成物分子、和电化学过程中可能产生的纳米

气泡等. 所以, 要完整理解水 -催化剂界面, 首先要
解析界面水分子和水层结构, 以及与水接触的催化
剂表面形貌、元素组成、表面结构, 也包括水 -催化
剂界面电解质离子和表面分子的位置、分布、取向,
并进一步理解各组分之间的相互作用. 近年来大量
实验证据表明, 催化剂形貌、元素组成、表面结构
等在催化过程中并非一成不变, 而是随着反应环境
(如温度、压力、溶质、溶剂、pH值等)的变化而变化,
随之可能造成催化剂表面的界面水分子结构取向、

水层结构、氢键网络、催化剂表面的亲疏水性、反应

物 (中间体、生成物)分子的界面吸附脱附都有可能
变化, 从而导致催化路径和机理的变化. 这就要求
我们在催化反应过程中对界面水和催化剂自身进

行原子尺度的界面原位表征并对其进行定量化描

述, 从动态角度来理解和设计催化剂.
催化过程中界面水相关的基本科学问题如下:
1) 界面水分子构型、取向、成团情况、水层结构

及氢键网络、亲疏水性、界面离子吸附/脱附构型;
2) 水溶液 (或水汽)环境中催化剂形貌和表面

元素构成; 光照、电流、温度、压力、pH 值、溶质等因

素如何影响催化剂表面形貌和元素组成;
3) 在催化反应过程中, 催化剂形貌、表面元素、

界面水分子及水层结构如何作用和变化, 这些变化
是否影响以及何影响反应物分子、电解液中离子、

表面活性分子、纳米气泡等在催化剂表面的吸附、

脱附、反应及迁移;
4) 催化反应循环如何影响催化剂形貌和表面

元素构成; 界面水结构和性质在循环中如何变化.
要解决上述问题, 必须发展最先进的原位表征

技术, 对整个催化过程的水 -固 (气 -固)界面进行原
子尺度、实时原位监控和表征, 并且借助于理论模
型对催化反应进行全过程定量模拟.

2.3.1 界面水结构的测量和表征

电极 (催化剂)表面水结构是电催化和多相催
化的核心问题之一. 在 20世纪 60—70年代, 人们
在双电层模型的基础上, 通过电极表面水分子的静
态偶极取向, 发展了一系列模型来描述界面水层的
极化分布 [56−58], 但是当时通过实验取得界面水分
子结构取向的直接证据还非常困难. 到 80年代初,
Bewick等 [59−61]利用原位红外反射吸收谱研究了

Au, Pt电极在电化学调制过程中界面水的结构. 他
们在 0.1 M HClO4溶液和多晶金电极表面观察到

OH的特征振动峰 (3580 cm−1), 并将此归结为吸附
在电极表面的双分子水 [62]. 随后, 傅里叶变换红外
反射吸收谱 [63]、表面增强红外反射吸收谱等技术

也被用于研究界面水 [64]. 与此同时, 沈元壤教授在
20 世纪 80年代末提出的振动和频光谱能够精确测
量表层水分子构型, 成为研究电极界面水的重要手
段 [65,66]. 自 2000年以后, 基于表面增强的等离子
增强拉曼技术开始被广泛应用到界面表征和小分

子探测 [67], 并发展出了针尖增强拉曼光谱 [68−71],
壳层分离纳米颗粒增强拉曼光谱等 [72]全新的表征

方法. 最近, Shpigel等 [73]发展了原位流动光谱技

术专门用于研究电极的界面水和材料结构. 需要指
出的是, 表面光谱技术得到的是界面水层内分子的
平均构型和性质, 想要直接获得表面特定局域位置
的水分子构型仍具挑战.

自 2000年以来, 隧道扫描显微镜 (STM)和原
子力显微镜 (AFM)等技术也开始被应用于界面水
结构, 用于研究一个到几个水分子在界面的构型、
运动和反应行为. 如英国伦敦大学学院的Thorn-
ton等 [74]应用STM技术确定了金红石 (110)表面
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氧缺陷能够分解单个水分子生成OH. 美国威斯康
辛大学的Mavrikakis等 [75]用高速STM捕捉到氧
化物表面通过水分子调节的质子迁移过程. 江颖和
王恩哥团队结合STM和非接触AFM表征了NaCl
界面的水分子和水团簇结构, 及其和离子的相互作
用 [76−78]. 但是, 目前原子表征技术多用于表征高
真空或极低压下的界面水分子结构, 解析界面的液
态水结构仍很困难.

2.3.2 水环境中催化剂界面结构的测量
和表征

催化剂尺寸、形状、表面结构形貌直接决定

其性能. 近年来研究发现, 气体环境 (包括水汽)可
以显著改变催化剂的形貌和表面元素构成. 2002
年, Hansen等 [79] 通过原位环境透射电子显微镜观

察Cu/ZnO体系, 首先报道了Cu纳米团簇形貌在
水汽环境下的可逆变化. 随后的一系列原位扫描
透射电子显微镜、STM、近常压X射线光电子能谱
(XPS)等实验证实, 不仅氧化和还原气氛能够造成
纳米团簇和金属的形貌变化、表面重构和元素偏

析 [80−82], 甚至惰性气氛 (如N2)也可能改变材料结
构 [83]. 但是, 水汽如何在反应条件下影响纳米催化
剂的结构和形貌的研究目前仍是空白.

另一方面, 为了观察液态水中材料表面的变
化, 液体原位池在电子显微技术中得到广泛应用,
如纳米颗粒在水中的成核生长过程 [84−86]、材料在

水中的结晶、相变和腐蚀等 [87−89]. Loh等 [90]报道

了在水溶液中金纳米团簇聚合过程中形成的金 -水
复合物协助结晶过程. 但是, 电子束辐照对水的影
响 (如pH值、气泡等)以及水中的低图像解析度是
目前急待解决的问题.

2.3.3 界面水的理论模拟

随着计算机能力的大幅提高, 近年来人们开
始能够模拟水分子和水团簇在材料表面的吸脱附

和相互作用, 也可以模拟催化剂界面的水层结构、
催化、腐蚀等复杂化学过程 [91−93]. 目前常用方法
包括: 从头计算方法、密度泛函理论、分子动力
学模拟、从头算分子动力学等. 自 1990年代开始,
Parrinello与合作者 [94,95]通过从头算分子动力学

方法模拟了水中水合质子和水合氢氧根离子的动

力学行为. Vittadini等 [96]利用密度泛函方法计算

了TiO2锐钛矿 (101)和 (001)表面不同覆盖度下水
分子的吸附构型. 2002 年, Meng等 [97]利用第一性

原理分子动力学模拟了Pt(111)表面的双层水有序
结构. 2010 年前后, Fang等 [98,99]利用经典分子动

力学模拟预言了常温下材料表面疏水水滴 (水层)
的存在. 这些方法结合上述原位表征可以更好地解
析实验结果, 从而在原子尺度上理解界面水层和材
料表面在催化反应中的结构和性质变化.

但是, 现有的理论方法在尺寸、时间和模拟体
系上有很大限制. 量子方法目前最多计算数百个原
子的体系, 所以只能构建小尺寸的模型体系, 而不
能处理真实实验中纳米颗粒及表 (界)面体系. 量子
动力学方法只能模拟皮秒级的物理化学过程, 不能
模拟电极表面重构、纳米团簇结晶融合等长时间过

程以及多步反应和高能垒反应等复杂过程. 经典动
力学方法可以模拟数十万原子的纳秒级过程, 如水
的相变、蛋白质分子的折叠等, 但不能描述化学键
(如水的OH键)的生成和断裂等化学过程, 故也很
难模拟界面水在催化过程中的真实情况. 所以, 发
展能够模拟真实反应环境中水 -催化剂界面形貌、
性质变化的理论方法成为当务之急.

2.4 发展方向

综上所述, 单一实验方法能够解析和表征水 -
催化剂在特定界面、特定时间的特定性质, 不能同
时得到催化剂的表面原子组分、表面结构和形貌、

活性位点、界面水结构、构型取向、反应物分子吸附

构型等信息. 同时由于反应环境的引入, 使得体系
更为复杂, 对现有表征手段的空间和时间分辨提出
了更高的要求. 所以, 必须借助于多种实验表征手
段对同一体系同时进行原位表征, 如结合基于同步
辐射的原位红外、原位扩展X射线吸收精细结构、
原位近常压XPS等手段就有可能在相同的实验条
件下同时得到界面水结构、催化剂表面形貌和组分

等信息, 为完整揭示催化反应机理提供基本的实验
证据. 同时, 最新的理论模型已经能够准确地描述
实验环境中的催化剂形貌和表面结构 [100,101]. 如
何将这些模型方法应用到催化过程中水 -催化剂界
面的结构形貌和性质的描述是未来理论发展的关

键. 另一方面, 现有实验方法和理论模型已经为水
-催化剂界面的研究提供了丰富的实验证据和理论
预测. 如何通过已有实验结果进一步理解界面水的
结构和催化机理, 以及通过实验验证理论预言, 对
于进一步的实验和理论发展至关重要.

016803-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 68, No. 1 (2019) 016803

应当注意的是, 目前对于水 -催化剂界面的理
解仍有很多不足. 譬如有实验证据表明在光催化过
程中会产生纳米气泡 [102], 这些纳米气泡在催化剂
表面的吸附、在水中的转移及其存在时间都有可能

对催化反应速率、光量子效率等产生重要影响. 但
是目前在该方向上的研究仍非常匮乏. 又如电解质
离子 (分子)壳层水结构对于其在材料表面的吸脱
附和电极反应有着重要意义 [91,103]. 但目前的实验
和理论对于水溶液中以及水 -固界面附近的离子壳
层水的结构和行为的研究手段仍然有限, 很难进行
精确表征和模拟. 如何发展更为有效的实验方法和
理论模拟来准确描述水 -催化剂的界面性质成为目
前实验研究的主要瓶颈.

3 总 结

水是能源应用和环境保护的关键. 不论是水解
制氢和CO2还原等清洁能源利用过程, 或者是石
油、页岩气等传统能源开采, 以及人们的日常生活
和工业生产, 都需要大量的洁净水, 同时也会带来
洁净水的污染. 如何利用催化反应来尽量减少能源
利用中的水消耗, 并能够有效地减少水污染, 需要
研究者设计出更为高效节能的催化剂, 这取决于对
于水 -催化剂界面结构、行为和机理在原子尺度的
理解. 原位表征和理论模拟方法的快速发展为我们
提供了精确表征催化过程中水 -催化剂界面的可能,
对于指导催化剂的设计、合成和优化起到积极作用.
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Abstract
Catalysis of water, normally occurring at the interface, is crucial for the development of renewable energy and the

environmental protection. Understanding the structures and chemical/physical properties of interfacial water during
catalysis is of paramount importance for the sustainable development of human society, such as clean energy, wastewater
treatment, and etc. However, owing to its complexity structure and mysterious property, the effect of water during
catalysis is still an open question. The role of water during reactions, as reactant, catalyst, solvent, or both, has not
been resolved. Recently, with the fast-development of in-situ experimental techniques and the computational capacity,
the scientists started to investigate the behaviors of interfacial water using the real-time characterization and theoretical
modeling at the atomic level, which provides the evidences and pictures to understand the effects of interfacial water. This
paper will briefly introduce the current opportunities and challenges in studying the interfacial water, and the latest
development and facing difficulty in experiment and theory, which will be beneficial for the future design of efficient
catalysts for their applications in water.
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