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從實驗室到產業：ARD 技術推動水電解製氫革新 

陳軍互/中山大學化學系特聘教授 

氫能作為未來潔淨能源的重要一環，已成為國際社會廣泛關注的焦點。本

團隊深耕高效能金屬氧化物電解水催化劑研究已有十餘年，秉持創新精神，專

注於降低催化成本與提升催化性能，並積極拓展其於海水電解應用中的可能

性。相關研究不僅致力於技術進步，更期望為全球能源永續發展提供具實際價

值的解決方案。 

本團隊成功研發出酸性氧化還原輔助沉積法 (Acidic Redox-assisted 

Deposition; ARD) 1，為製備低成本高效能催化劑提供了全新途徑。ARD 技術的核

心在於其能於酸性水相環境中，金屬離子自發地進行氧化還原反應，並在電極

表面均勻沉積多元金屬氧化物催化劑。此種催化劑具有優異的附著力及高穩定

性。由此可見，ARD 技術的產物具有兩大顯著優勢：其一，極高的附著力使催

化劑能長時間穩定運行；其二，多元金屬摻雜能力可顯著提升催化劑的性能2, 

3。 

ARD 技術在酸性條件下的獨特製備過程，逐漸受到學術界的廣泛關注。經

過十餘年的深入研究，團隊已發表多篇相關學術論文1-12。以下將詳細介紹本團

隊在 ARD 技術上的最新研究進展，尤其是其在催化劑性能提升與海水電解應用

方面的突破，並展望該技術在推動氫能產業化進程中的潛在應用價值。 

一般而言，金屬氧化物通常透過鹼性環境 (如 NaOH 或 NH₄OH) 進行沉澱反

應 (Precipitation) 生成金屬氫氧化物 (Mn⁺(OH)n)，然後通過高溫鍛燒脫水來轉化

為金屬氧化物。然而，酸性環境理論上並非理想的合成條件，通常不能用來生

成金屬氧化物。 

本研究挑戰這一傳統認知，發現當金屬元素與強氧化劑結合，在酸性條件

下會產生獨特的反應現象，這一現象使得金屬氧化物能夠在酸性環境中成功合

成，且具有高附著力和高活性。以鈷與錳的反應為例1，以下將展示此技術的潛

力與應用價值。 

9 Co2+
(aq) + 3 MnO4

-
(aq) + 14 H2O(l) → Co9Mn3O26H13(s) + 15 H+

(aq)        [1] 
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在低 pH 條件下，能促使 Co(II) 被氧化為 Co(III)，同時使 Mn(VII) 被還原為 

Mn(IV)，從而生成金屬氫氧化物。基於此反應的環境條件和機制，團隊將此新

技術命名為酸性氧化還原輔助沉積法 (ARD)。ARD 技術能在室溫下，於各類基材

表面進行沉積，這些基材包括塑膠、木材、金屬、陶瓷等，甚至適用於複雜表

面或不耐高溫的材料 (見圖一)。此技術所產生的薄膜具有極強的附著力，即便

使用尖銳物品進行刮磨，薄膜仍能保持完好無損。更為關鍵的是，ARD 技術能

有效地在薄膜內均勻摻入多種金屬。理論上，摻入更多種類的金屬可以提升材

料的導電性，並且藉由改變電子結構來增強催化活性7。研究結果顯示，這些薄

膜的水電解活性已接近貴金屬催化劑的水平。此研究成果已發表於《J. Mater. 

Chem. A》期刊1。 

此外，本研究團隊透過選擇特定的陰離子配位基，成功地將薄膜催化劑的

厚度控制在預定範圍內，達到精準控制膜厚的功效。為了進一步調整薄膜厚

度，可以根據反應時間和濃度進行調整。例如縮短反應時間或降低濃度可以有

效地減少薄膜的厚度 1。根據過往經驗，薄膜的厚度可以在 1 nm 至 400 nm 之間

靈活調控。研究表明，當薄膜厚度低於 30 nm 時，使得電子能更迅速地與催化

劑表面的水分子反應，從而顯著提升催化活性。 

ARD 技術還可應用於沉澱物的合成。當專注於沉澱物的製備過程時，這一

方法被稱為酸性氧化還原輔助沉澱法 (Acidic Redox-assisted Precipitation; ARP) 8。 

 

圖一、ARD 技術於各種基材的沉積測試，展現其高度應用靈活性。(i) 沉積於三

維多孔鎳泡沫上；(ii) 沉積於螺絲的螺旋表面；(iii) 將 CMOH 複雜圖案轉

印至 100 cm² 的玻璃基板上；(iv) CMOH 沉積於 PET 基材，經過 100 次彎

曲和折疊後仍保持完整無損；(v) 沉積於彎曲的木質表面；(vi) 沉積於銅

箔表面 1 
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早期研究顯示，其他低價金屬還原劑 (如 Fe(II) 和 Ce(III) 等)可以取代二價鈷進行

反應。關鍵在於淨氧化還原電位 (Net Redox Potential)，只要該電位達到足以驅

動自發反應的條件，便可與 KMnO4 進行 ARD/ARP。相較之下，其他低氧化力金

屬氧化劑 (如 K2CrO4) 較難與低價態金屬還原劑發生反應，因為其淨氧化還原電

位不足以驅動自發反應。因此，為了進一步探索 ARP 的反應性，後續研究引入

了具有更強氧化力的金屬氧化劑 K2FeO4，具體反應式如下所示: 8 

3CoII + FeVI → 3CoIII + FeIII       [2] 

這一研究成果證實 ARD 和 ARP 理論的可行性，並推動各類金屬氧化劑在這

些研究中的應用發展。通過磁性、拉曼光譜及紅外光譜分析，發現 ARP 過程能

夠選擇性地將 Co(III) 嵌入尖晶石結構中的 Tetrahedral Hole，從而顯著提升磁性，

並在產氧反應中表現出卓越的原子效率。結合理論計算，推導出可能的反應機

制，團隊指出產物的結構組成是由鈷鐵的配位中間體受到靜電力的相吸和斥力

作用所構成。由於先前對鈷錳體系的研究未觀察到顯著的磁性行為，初步認為 

Co(II) 與 FeO₄²⁻ 之間透過氧架橋進行了一系列的 Inner Sphere Electron Transfer過

程。這一發現進一步深化團隊對 ARD/ARP 方法自發性及反應路徑的理解。該研

究成果已發表於《ACS Applied Materials & Interfaces》。8 

應對高電流密度水分解挑戰 

為了連結再生能源並緩解其間歇性供應的問題，大規模產氫儲能成為必

要。因此，為了有效捕捉再生能源的高電流輸出，高電流密度水分解是關鍵技

術。在水分解過程中，由液體轉變為氣體時產生的顯著密度差異 (至少達 

1/1,000)，會對附著於電極表面的催化劑產生推力，使其因氫氣與氧氣的大量瞬

間生成而脫離表面。這使得目前的水分解技術多數僅能達到 500~1,000 mA/cm² 

的電流密度 13, 14，並需依賴大量黏著劑 (Binder) 來確保電催化劑的附著力並防止

其剝落。然而，OER (Oxygen Evolution Reaction) 端涉及氧化反應，導致許多由有

機結構組成的黏著劑在高電位和大電流下容易被氧化分解。隨著黏著劑逐漸劣

化，催化劑的脫落也難以避免。因此，增強催化劑在電極表面的附著力成為突

破技術瓶頸、提升系統穩定性和效率的核心挑戰。 

圖二顯示商用 Pt 粉體催化劑在此高電流下的測試結果。相比之下，薄膜型

催化劑具有更強的附著性能，並能顯著減少催化劑與基板之間的界面電阻 5。針

對此挑戰，鈷錳雙元氧化物薄膜催化劑展現極高的附著力，成功解決了高電流

運行下催化劑易剝離的問題，並能穩定運行於 5,000 mA/cm² 的高電流密度 (圖 
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圖二、(a)使用黏著劑將 Pt 粉末催化劑固定於電極表面，並在 3,000 mA/cm² 電流

密度下進行水分解測。圖中展示了測試前及經過 150 分鐘測試後的 SEM 

圖。(b) 鈷錳雙元氧化物薄膜催化劑在 3,000 mA/cm² 電流密度下進行水分

解測。圖中展示了測試前及經過 150 分鐘測試後的 SEM 圖 5 

 

 
圖三、鈷錳雙元氧化物薄膜催化劑在 5,000 mA/cm2 下 30 小時的 

長期穩定性測試 5 

 

三)5，實現了相較現有技術提升 5 至 10 倍的性能。基於研究經驗，高附著力的

薄膜型催化劑是實現高電流水分解的理想材料，尤其在工業廢水處理中，小電

流的實驗室條件難以滿足需求，更凸顯高附著力催化劑的重要性。為達成大規

模有機廢水電解產氫，連續型高附著力薄膜催化劑是必不可少的。 

大規模催化劑量產— Roll to Roll製程 

更進一步地，ARD-氧化還原鍍膜技術的原理結合捲送製程 (見圖四)，可在

無需嚴苛參數設定的條件下，來實現大面積催化劑的快速製備。其製程僅需將 
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圖四、(a) 捲對捲大規模生產鈷錳雙元氧化物的示意圖；(b) 實際捲對捲製程生

產的 5 × 0.25 m² 鈷錳雙元氧化物薄膜催化劑照片，照片中標記了 1 至 5 

的位置，並於這些區域進行產氧反應 (OER) 性能測試；(c) 針對 1 至 5 位

置的 OER 催化性能測試；(d) 選取 1 至 5 位置的樣品於 AEM 元件中進行水

分解的效能圖 5 

電極基材輸送至金屬反應液中，經特定時間浸泡即可完成。實驗證明，約 1 小

時即可製作出 5 m × 0.25 m 的催化劑 5。捲送製程顯著降低了人工成本和廢液處

理壓力，並已成功完成催化劑的試量產，為商業化量產做好準備。 

催化劑的結構不連續性提升電催化性能 

研究顯示不連續的鈷錳雙元氧化物薄膜能將電化學產氧反應的效能大幅提

升超過 58 倍 (以轉換頻率 TOF 計算)，且所需質量僅為連續膜質量的 2% 以下，

就能達到相同的電催化效果 6。這一突破主要歸因於薄膜邊界的催化活性高於中

心反應區域。雖然已有文獻提出此概念，但缺乏直接數據支持 15。通過原位電 
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圖五、陳軍互教授團隊運用原位拉曼光譜分析技術，成功解析了催化劑的 

活化機制 6 

化學耦合拉曼光譜技術，成功觀察到不連續薄膜催化劑在不同電壓下的結構重

組，證實不連續界面在提升催化活性中的關鍵作用。研究成果已發表於

《Small》(2019) 6。並首次強調邊界催化活性對水電解效率的重要性，挑戰了傳

統認為連續薄膜具有更高催化活性的觀點，為未來催化劑設計開闢了新方向。 

ARD 技術能調控各種金屬元素的摻雜含量，達到最低的反應活化能。團隊

運用原位光譜技術(見圖五)探討如何減少所需的電力，進而降低電力成本6。更

令人振奮的是，已成功將鈷、錳、鐵、銀、鉻、釩、鋅及銅等多種金屬組合摻

雜於薄膜催化劑中。3, 8 

抗腐蝕多元金屬氧化物催化劑在海水電解中的應用 

初步實驗結果表明，團隊開發的多元金屬氧化物催化劑能有效防止海水中

氯離子對電極的腐蝕。更重要的是，該催化層兼具保護功能，由於薄膜的緻密

性及完整覆蓋特性，能有效阻止電極與次氯酸根 (ClO⁻) 的反應，確保在催化劑

未耗損的情況下，電極可持續運行，從而實現長期穩定的水分解反應。實驗已

顯示在 300 小時以上無顯著衰退，相較之下，未塗覆催化劑的電極在 1 小時內

即出現明顯損耗。 
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此技術已榮獲多項國際獎項，包括 2023 年未來科技獎、2021 年 ASIE 美國

科技暨發明展金牌獎、2021年 IWIS國際華沙發明展金牌獎及加拿大特別獎。這

一突破性成果展示將台灣海水資源轉化為綠氫的可行性及儲備技術。 
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