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氢气泡动态模板法构筑多孔金属的研究进展与生物模板

启示
杨孝浩  郜汝森  李未伟  李继坤  沈帅振  商子超  刘树敏 *
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摘要：氢气泡动态模板法（DHBT）利用电沉积过程中原位析出的 H2 气泡作为动态负模板，可快速制备层级多孔金

属。本文综述金属离子还原、析氢、气泡演化与电结晶耦合的成孔机制，归纳电流密度、沉积时间、电解液、添加

剂、基底及后处理对孔结构的调控，并总结典型材料体系及其应用进展。在此基础上，引入木材、纤维素、病毒和

DNA 等生物模板，比较 DHBT 动态自组织与生物模板预组织结构继承的差异，讨论其对 DHBT 孔结构可控化的启

示。最后，对气泡行为调控、三维定量表征、结构稳定性及规模化制备等方向进行展望。
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Abstract: Dynamic hydrogen bubble templating (DHBT) utilizes H2 bubbles generated in situ during electrodeposition 
as dynamic negative templates for the rapid fabrication of hierarchical porous metals. This review summarizes the 
coupled mechanisms involving metal-ion reduction, hydrogen evolution, bubble evolution, and electrocrystallization, 
and discusses the effects of current density, deposition time, electrolyte composition, additives, substrates, and post-
treatment on pore-structure regulation. Representative material systems and their application progress are also reviewed. 
On this basis, biotemplates such as wood, cellulose, viruses, and DNA are introduced to compare the dynamic self-
organization of DHBT with the preorganized structural inheritance of biotemplating, thereby highlighting their 
implications for improving the controllability of pore structures in DHBT. Finally, future research directions are 
discussed, including bubble-behavior regulation, quantitative three-dimensional characterization, structural stability, and 
scalable fabrication.
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0 引言
多孔金属兼具金属材料的高导电性、可加工性与多孔

结构的高比表面积、低密度和开放传质通道，在电催化、

能源储存、传感、润湿调控及界面连接等领域具有重要应

用价值。传统硬 / 软模板法具有较强的结构导向能力，但

通常涉及模板制备和后续去除；相比之下，氢气泡动态模

板法（dynamic hydrogen bubble template，DHBT）利用电

沉积过程中原位析出的 H2 气泡作为动态负模板，金属在

气泡周围沉积并在气泡脱附后形成开放孔道，可快速获得

宏孔与纳米粗糙孔壁共存的层级结构[1-4]。

DHBT 研究已由 Cu 等单金属体系逐步拓展至 NiCu、

Ni-W、Ni-Cu-Mn 和 Ni-Cu-Co-P 等多金属体系，并

从单纯制孔向兼顾表面化学、气泡行为调控和界面传质的

结构设计扩展[5-9]。气泡成核、聚并和脱附具有一定随机

性，孔径分布、孔密度及样品重复性会随基底、沉积条

件和电解液体系变化[2-3,9]。另一方面，木材、纤维素、病

毒和 DNA 等生物模板具有预先形成的多尺度结构，可通

过结构继承实现较高的空间可控性[10]。因此，本文在总结

DHBT 成孔机制、关键参数、典型材料体系和应用进展的

基础上，引入生物模板策略进行比较，讨论两类路线在结

构调控上的互补启示。

1 DHBT 法的成孔机理与结构形成
1.1 金属沉积与析氢反应的耦合

DHBT 的本质是金属离子还原与析氢反应在阴极界面
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的竞争与耦合基础上。高阴极电流密度或高过电位下，金

属离子获得电子形成沉积层，与此同时，阴极界面发生析

氢反应并生成 H2。随着阴极附近溶解氢不断累积并达到局

部过饱和，H2 气泡可在电极表面发生异质成核，金属则主

要在气泡之间及未被气泡覆盖的电极区域持续沉积；随着

气泡长大、聚并和脱附，其占据的位置转化为宏孔[2-3,11]。

Nikolić 等发现，Cu 在扩散极限电流平台附近以枝晶形貌

为主，而在更高过电位和更强析氢条件下会转变为多孔、

高度分散的沉积形貌，并指出沉积形貌与析氢过程密切	

相关[11]。

1.2 气泡演化与层级孔结构形成

气泡行为直接决定孔径和孔密度。一般而言，成核

密度、气泡停留时间、聚并程度和脱附尺度共同影响宏孔

数量和尺寸。Zhang 等通过 Cu 泡沫演化研究指出，小孔

主要与未聚并气泡有关，大孔则更多来源于气泡聚并，并

提出连续沉积形成层状堆叠三维框架的解释[12]。后续三维

网络研究进一步指出，真正参与模板作用的是锚定在电极

表面并充分长大的气泡，而已脱离沉积界面的气泡对最终

孔结构贡献有限[13]。孔壁尺度还受到金属离子扩散、沉积

条件和添加剂影响；CTAB、BTA 及 (NH4)2SO4 等添加剂

可通过改变孔径、纳米枝晶形貌以及 Cu 沉积 / 析氢过程

调节孔壁结构[14-15]。此外，同步辐射 X 射线成像已用于

原位观察液 / 固界面氢气泡的形核、长大、聚并及运动过

程，为 DHBT 气泡动力学研究提供了可借鉴的原位表征	

思路[16]。

2 工艺参数对多孔结构的调控
2.1 电流密度与沉积时间

电流密度和沉积时间是 DHBT 中最常用、最直接的

调控参数。提高阴极电流密度通常会增强析氢并改变气

泡成核和金属沉积行为，但其具体结构效应取决于材料

体系与电解液条件[3,6,9,11]。Ag 泡沫的微 / 纳结构对沉积电

位十分敏感[17]；Ni-W 体系形成明显多孔结构需要较高电

流密度，报道指出电流密度超过 300 mA·cm-2 是形成多

孔 Ni-W 的关键条件[6]；纳米多孔 Ni 膜研究则表明，在

0.5～2.0 A·cm-2 和 50～300 s 范围内，提高电流密度并延

长沉积时间可促进孔成核与网络生长[9]。沉积时间同样会

影响孔网络的形成与演化，因此通常需要结合孔结构完整

性、粗化程度及目标性能进行优化[12-13]。

2.2 电解液组成与添加剂

电解液组成会影响金属离子供应、溶液电导率、pH、

析氢强度及气泡界面性质。Cu 体系中，CuSO4/H2SO4 浓

度、Cl- 及表面活性剂会影响孔径和孔壁枝晶尺度[3-4,14-15]；

Ag、Au 和 Pd 体系中，NH4
+、NH4Cl 等电解液组分会影

响沉积过程及最终孔结构[17-19]；此外，利用 DHBT 制得多

孔 Cu 牺牲模板后再进行置换，也可获得形貌继承的多孔

Au[20]。添加剂既可改变气泡聚并，也可影响金属成核和晶

体生长。Li 等发现，在一定范围内增加 CTAB 可显著减小

多孔 Cu 孔径，并形成微 / 纳双重粗糙结构[14]；Nam 等表

明，(NH4)2SO4 可促进针状纳米枝晶形成，而 BTA 会改变

Cu 沉积形貌并影响材料的强度和延展性[15]。因此，添加剂

对 DHBT 结构调控的作用应从气泡界面行为与金属电结晶

过程两个方面综合理解。

2.3 基底、外部物理场与后处理

基底及外部物理场可通过影响初始成核和气泡演化调

控孔结构。Borges 等发现，Ti 与 Ni 基底会影响 Ni 多孔网

络的形成及电化学行为[9]；提高体系压力则可抑制 H2 气泡

聚并调节 Cu 泡沫孔径[21]。此外，磷化、共沉积及表面预

处理可进一步调节多孔金属的组成和界面状态，从而改善

其电化学或界面性能[5,8,22]。

3 典型材料体系及生物模板策略启示
3.1 典型 DHBT 多孔金属体系

DHBT 已由 Cu 单金属体系拓展至 Ag、Au、Pd、Ni、

Co 及多组元金属体系。Cu 体系研究较为成熟，主要用于

成孔机理、孔径及枝晶结构调控，并拓展至电催化和界面

连接等领域[12-15,22-24]。Ag、Au、Pd 等贵金属体系主要利用

层级多孔结构提高活性位点暴露和材料利用率[17-20,25-26]；

Ni 及 NiCu-P、Ni-W、Ni-Cu-Mn 和 Ni-Cu-Co-P 等

体系主要面向 HER、UOR 及整体水分解等电化学应用[5-9]，

Co 体系则还用于孔结构演化与力学性能研究[27]。不同体系

的典型结构及应用见表 1。

表 1 典型 DHBT 多孔金属体系及其应用

体系 典型结构 / 制备特点 主要应用 代表文献

Cu / Cu 基 宏孔与纳米枝晶孔壁并存，调控窗口宽 CO2RR、超疏水、界面连接、硝酸盐还原 [3-4,12-15,22-24]

Ag / Au / Pd 及贵金属复合体系 高粗糙度多孔膜或层级孔 CO2RR、葡萄糖传感、醇氧化 [17-20,25-26,28]

Ni / Co 连通多孔泡沫，形貌可调 HER、孔结构与力学性能研究 [9,27]

NiCu-P 多孔 NiCu 骨架经磷化形成 NiCu-P 宽 pH 范围 HER [5]

Ni-W 多孔合金与多元素电子结构协同 碱性 HER [6]

Ni-Cu-Mn / Ni-Cu-Co-P 微纳枝晶与多元素 /P 协同 UOR 辅助制氢、整体水分解 [7-8]
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3.2 生物模板法及其对 DHBT 的启示

与 DHBT 依赖气泡原位演化不同，生物模板法利用

预先存在的天然孔道、纤维网络或分子级有序结构对金

属成核与生长进行空间约束，体现预组织结构继承的构

筑思路[10]。木材和纤维素可提供宏观至微纳尺度的层级骨	

架[29-30]；烟草花叶病毒（TMV）和 DNA 则可在纳米尺度

限制金属生长及空间排列，其中 TMV 中心通道可将 Ni、

Co 纳米线直径限制至约 3 nm[31]，DNA 可通过分子梳理实

现线性 DNA 的平行或交叉排列，并经化学镀 Pd 形成一维

平行或二维交叉金属纳米线阵列[32]。

相较于 DHBT，生物模板的突出特点在于利用预先存

在的层级结构实现较强的空间约束和结构继承能力，但天

然模板差异、预处理、金属浸润及去模板等过程仍可能影

响最终结构。因此，其较高的结构可控性主要来源于预组织

几何框架的约束，并不意味着所得结构具有绝对一致性[10]。

两类路线的差异如图 1 和表 2 所示。DHBT 突出快

速、原位和无需固态模板去除，而生物模板则具有较强的

预组织结构继承能力，二者在制备效率与结构可控性方面

具有一定互补性。上述预组织结构约束思路为 DHBT 孔结

构调控提供了启示：可探索利用预设微纳结构的导电基底

影响气泡成核位置和空间分布，并与 DHBT 动态成孔过程

结合，以提高孔结构的重复性和可控性。该思路目前仍需

要进一步实验验证。

4 结构 - 性能关系
DHBT 多孔金属的性能不能简单归因于“比表面积增

大”。以 Ag 和 Cu 泡沫为例，宏观孔隙特征、纳米孔壁结

构、电化学活性面积及局部传质状态均可能影响其电化学

行为[23,33]。Hoffmann 等对层级 Ag 泡沫的多尺度表征表明，

仅依赖表面 SEM 难以完整描述整体孔结构，需要结合激

光共聚焦显微、聚焦离子束（FIB）断层成像以及电化学表

面积分析等方法[33]。Klingan 等对 Cu 泡沫 CO2 还原的研究

进一步表明，宏观扩散限制会降低质子供应并引起电极表

面明显的局部碱化，从而影响不同反应产物的生成行为[23]。

因此，评价 DHBT 结构—性能关系时，应同时关注外表面

形貌、内部孔连通性与反应界面状态，而不能只比较单一

表面面积指标。

图 1 DHBT 与生物模板法构筑多孔金属的结构形成路线对比示意图

表 2  DHBT 与生物模板法构筑多孔金属的特点比较
特征 DHBT 生物模板法

模板来源 原位析出 H2 气泡 木材、纤维素、病毒、DNA 等
模板状态 动态、持续更新 预组织、相对固定

结构形成机制 气泡占位 - 电结晶耦合 沿生物结构沉积 / 复制
主要调控尺度 微米宏孔 + 纳米粗糙孔壁 宏观孔道至纳米 / 分子尺度
孔结构确定性 中等，受气泡随机性影响 较高，可继承模板几何

模板去除 通常无需额外去除 部分需热 / 化学去除
制备复杂度 流程简单、原位快速生长 常需导电化、浸渍、还原 / 去模板
突出优势 低成本、易形成层级孔 / 自支撑结构 层级丰富、空间约束强
主要不足 孔径 / 空间分布随机性较强 模板差异、收缩、填充 / 去模板问题

潜在互补方向 预组织纹理调节气泡异质成核 作为 DHBT 导向基底 / 仿生纹理
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5 存在问题与发展趋势
DHBT 进一步发展主要面临四方面问题。其一，气泡

成核、生长和脱附具有随机性，并受基底、电流密度、沉

积时间及电解液等条件影响，导致样品间孔结构存在一定

离散性[2-3,9]。其二，现有研究仍较多依赖二维形貌及沉积

后表征，对孔深、孔隙率、曲折度、连通性以及气泡动态

行为的三维和原位定量描述仍显不足[16,33]。其三，孔结构、

电化学活性面积与局部传质对性能的贡献仍需进一步区分，

以建立更加明确的结构—性能关系。其四，大面积沉积均

匀性、基底结合强度和长期稳定性仍是工程化应用需要解

决的问题。

未来研究应进一步建立沉积参数—气泡行为—孔结构

之间的定量关联，并加强对气泡成核、长大、聚并和脱附

过程的可控调节。在现有工艺参数优化基础上，基底界面

状态对气泡演化及孔结构形成的作用也值得进一步研究。

基于前述生物模板比较，还可探索将预组织微纳结构作为

DHBT 的结构导向基础，使生物模板的空间约束特点与

DHBT 快速自组织成孔优势相结合，以提高孔结构的可控

性。此外，应逐步规范沉积面积、电流密度、电解液条件、

孔径统计及稳定性测试等关键参数的报告方式，为不同研

究的横向比较及规模化工艺设计提供基础。

6 结语
DHBT 通过析氢气泡演化与金属电沉积耦合形成层级

多孔结构，具有制备快速、无需固态模板去除等优势，但

气泡行为的随机性仍限制孔结构的重复性和空间可控性。

生物模板的预组织结构和结构继承特征为 DHBT 定向调控

提供了可借鉴思路，未来应加强气泡动力学定量表征，并

探索预组织界面与动态成孔过程的协同设计。
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