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摘要:质子交换膜(ＰＥＭ)电解槽中ꎬ受限于强酸腐蚀以及高氧化电位的工作环境ꎬ开发用于酸性析氧反应(ＯＥＲ)的高性

能、高耐久的 Ｒｕ 基催化剂是一个巨大的挑战ꎮ 为此ꎬ将不同浓度的 ＲｕＣｌ３ 和 Ｍｏ / Ｃｕ￣ＭＯＦｓ 结构进行离子交换ꎬ经煅烧后

制备了一系列 Ｍｏ 和 Ｃｕ 共掺 ＲｕＯ２ 电催化剂ꎮ 结果表明ꎬ(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣７ 催化剂在酸性电解质中表现出优异 ＯＥＲ 性

能ꎬ其在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下过电位仅为 ２１４ ｍＶꎬ且经 ２０ ｈ 连续工作后稳定性大幅优于商业 ＲｕＯ２ꎮ 研究为设计高性

能 ＰＥＭ 电解水阳极催化剂提供了新思路ꎬ有望推动 ＰＥＭ 电解槽技术及其工业应用的发展ꎮ
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　 　 电解水可以将太阳能和风能等间歇性可再生

清洁能源转化为高能量密度的氢气ꎬ被认为是一

种很有前途的脱碳制氢技术ꎬ可以显著缓解环境

污染和传统能源供应问题[１￣４]ꎮ 与碱性电解槽相

比ꎬ酸性质子交换膜(ＰＥＭ)电解槽具有高电流密

度、能量效率高、产氢纯度高和结构紧凑等优点ꎬ
被认为是一种理想的能量转换技术[５￣７]ꎮ 目前ꎬ酸
性析氧反应长期依赖于 ＩｒＯ２ 催化剂ꎬ但高成本和

低活性问题严重阻碍了 ＰＥＭ 电解槽的大规模的

实际应用[８ꎬ９]ꎮ 与 ＩｒＯ２ 相比ꎬＲｕ 基氧化物ꎬ特别

是 ＲｕＯ２ 及其衍生物ꎬ具有相对较低的成本和高

活性[１０￣１２]ꎮ 然而ꎬＲｕＯ２ 在酸性电解液和 ＯＥＲ 过

程中易被氧化成可溶性的 ＲｕＯ４ꎬ从而导致 Ｒｕ 位

点的过度氧化和催化剂结构坍塌[１３￣１５]ꎮ 因此ꎬ设
计具有高活性、高耐久性和低贵金属用量的 Ｒｕ
基电解水催化剂具有非常重要的意义ꎮ

为提高 ＲｕＯ２ 的电催化性能ꎬ通过杂原子掺

杂来调节 Ｒｕ 位点的电子结构已经被证明为一种

有效的策略[１６￣１９]ꎮ 引入低价金属被认为是调节

ＯＥＲ 性能的有效策略ꎬ因为它可以加速电子转移

并调节 ｄ 轨道的电荷分布[２０ꎬ２１]ꎮ Ｑｉｎ 等[２２] 设计

了 Ｌｉ 掺杂 ＲｕＯ２ꎬ由于 Ｌｉ 给 Ｒｕ 提供电子ꎬ使 Ｒｕ
的价态降低ꎬ表现出优异的 ＯＥＲ 性能ꎮ Ｓｈａｎ
等[２３]在 ＲｕＩｒ 合金引入 Ｃｏ 原子以改变 Ｏ 基物种

的浓度和 Ｒｕ 位点的价态ꎬ从而提高酸性 ＯＥＲ 活
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性ꎮ 已报道的研究结果表明ꎬ在电催化剂中引入

具有高价态金属ꎬ例如 Ｗ[２４ꎬ２５]和 Ｔａ[２６]ꎬ可以稳定

低电荷的 Ｉｒ 和 Ｒｕꎮ Ｗｕ 等[２７ꎬ２８] 分别采用 Ｎｉ / Ｃｏ
和 Ｍｎ / Ｆｅ 共掺杂 ＲｕＯ２ꎬ提出在特定的双金属掺

杂下可以显著增强了 ＯＥＲ 活性ꎬ减少贵金属的

含量ꎮ Ｈａｏ 等[２９] 通过 Ｗ 和 Ｅｒ 共掺杂 ＲｕＯ２ 重

新分配调节 ＲｕＯ２ 的电子结构ꎬ显著减少了 Ｒｕ
的溶解ꎮ

钼(Ｍｏ)氧化物是一种无毒且成本效益高的

材料ꎬ因其卓越的化学性质、多重氧化态、突出的

热稳定性和化学稳定性而受到广泛关注ꎬ在提升

材料在酸性环境中的稳定性方面展现显著效

果[３０ꎬ３１]ꎮ Ｚｈｏｕ 等[３２] 研究表明ꎬ在 Ｍｏ￣ＣｏＰ / ＭｏＯｘ

体系中ꎬ高价态的 Ｍｏ 能够对钴(Ｃｏ)原子的配位

环境及邻近磷(Ｐ)原子施加精细调控ꎬ优化其局

部电子组态和原子排列ꎬ从而增强 ＣｏＰ 在高电流

密度条件下的稳定性ꎮ 此外ꎬ铜(Ｃｕ)具有生物相

关性ꎬ地球储量丰富ꎬ并表现出高的反应活性ꎬ是
一种理想的电解水催化剂[３３ꎬ３４]ꎮ Ｙａｎｇ 等[３５] 报道

了在 ＭｎＯ２ 中掺杂 Ｃｕꎬ显著增强了 ＭｎＯ２ 的晶格

氧活性ꎬ从而提高了其催化活性ꎮ 因此ꎬ采用酸稳

定的高价金属 Ｍｏ 和高活性的低价金属 Ｃｕ 共掺

杂是一种很有前景的策略ꎬ可以协同优化 ＲｕＯ２

的电子结构ꎬ并且提高酸性 ＯＥＲ 性能ꎮ
本文将不同浓度的 ＲｕＣｌ３ 和 Ｍｏ / Ｃｕ￣ＭＯＦｓ 结

构进行离子交换ꎬ经煅烧后制备了一系列 Ｍｏ 和

Ｃｕ 共掺杂的 ＲｕＯ２ 纳米电催化剂ꎮ 通过 Ｒｕ、
Ｍｏ 和Ｃｕ 之间的电子相互作用ꎬＲｕ 原子逐渐趋向

于＋３ 价ꎬ这避免了 Ｒｕ 的过度氧化ꎬ显著提高了在

酸性 ＯＥＲ 中的活性和稳定性ꎮ 具有代表性的

(ＭｏꎬＣｕ) ￣ＲｕＯ２￣７ 催化剂在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 的

电解液中、１０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下的过电位仅

为 ２１４ ｍＶꎬ并且在 ２０ ｈ 的稳定性测试中有着较

少的衰减ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＣＨＩ７６０Ｅ 型电化学工作站(上海辰华仪器有

限公司)ꎻＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥＤ ＤＡＶＩＮＣＩ 型 Ｘ 射线衍

射仪(ＸＲＤꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻＳ４８００ 型扫描电

子显微镜( ＳＥＭꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司)ꎻＪＥＯＬ Ｆ２００
型冷场透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ日本电子公司)ꎻ
ＡＸＩＳ ＳＵＰＲＡ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬ英
国 Ｋｒａｔｏｓ 公司)ꎻＳＰＥＣＴＲＯ ＡＲＣＯＳ 型电感耦合

等离子体发射光谱仪( ＩＣＰ￣ＯＥＳꎬ德国 ＳＰＥＣＴＲＯ
公司)ꎮ

无水三氯化钌(ＲｕＣｌ３ꎬＲｕ 含量 ４５％ ~ ５５％)、
２￣甲基咪唑(Ｃ４Ｈ６Ｎ２ꎬ９８％) (上海阿拉丁生化科

技股份有限公司)ꎻ三水合硝酸铜(Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰
３Ｈ２Ｏꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎻ钼酸铵四水

合物((ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏꎬ９９％)、商业二氧化

钌(上海泰坦科技股份有限公司)ꎻ碳纸(ＴＧＰ￣Ｈ￣
０６０)、Ｎａｆｉｏｎ 溶液(Ｎａｆｉｏｎ 质量分数为 ５％)(苏州

晟尔诺科技有限公司)ꎮ 所用试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 Ｍｏ / Ｃｕ￣ＭＯＦｓ 的制备

(１)将 １９３􀆰 ２８ ｍｇ(０􀆰 ８ ｍｍｏｌ)的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２

和 １９７􀆰 ０４ ｍｇ(２􀆰 ４ ｍｍｏｌ)的 ２￣甲基咪唑分别加入

到 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 至完全溶解ꎬ
得到 ０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 和 ０􀆰 １２ ｍｏｌ / Ｌ ２￣甲基

咪唑ꎻ(２)将 ９８８􀆰 ６９ ｍｇ(０􀆰 ８ ｍｍｏｌ)的(ＮＨ４)６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰
４Ｈ２Ｏ 加入到 ２￣甲基咪唑溶液中ꎬ搅拌 ３ ｈ 至完全

溶解ꎻ(３)将 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 溶液加入到上述 ２￣甲基

咪唑溶液中ꎬ混合搅拌 ２ ｈ 后ꎬ室温静置 ２４ ｈꎻ(４)
产物进行离心ꎬ并用去离子水洗涤 ３ 次ꎬ最后在

６０ ℃真空干燥箱中干燥过夜ꎬ得到产物为 Ｍｏ /
Ｃｕ￣ＭＯＦｓꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ 的制备

(１)取 ４０ ｍｇ Ｍｏ / Ｃｕ￣ＭＯＦｓ 溶于 ２０ ｍＬ 去离

子水中ꎬ剧烈搅拌下使其溶解ꎻ(２)分别将 １、３、５、
７、９ ｍＬ(０􀆰 ０１ ｇ / ｍＬ) ＲｕＣｌ３ 水溶液逐滴加入到

Ｍｏ / Ｃｕ￣ＭＯＦｓ 水溶液中ꎬ黑暗环境下搅拌 ２４ ｈꎻ
(３)产物离心ꎬ水和乙醇各洗涤 ３ 次ꎬ真空烘箱干

燥过夜ꎻ(４)将干燥产物在空气氛围中以 ５ ℃ / ｍｉｎ
升温速率在 ４１０ ℃煅烧 ４ ｈꎬ得到最终产物标记为

(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣Ｘ(Ｘ ＝ １ꎬ３ꎬ５ꎬ７ꎬ９) (图 １)ꎮ 此

外ꎬ通过除去 Ｍｏ / Ｃｕ￣ＭＯＦｓ 的加入ꎬ采用相同的方

法合成了 ＲｕＯ２ꎮ

图 １　 (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ 合成路线示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ
(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２

３７
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１􀆰 ２􀆰 ３ 　 材料分析与表征

采用 Ｘ 射线衍射仪在 Ｃｕ Ｋα 辐射 ( λ ＝
１􀆰 ５４１ ８ Å)下表征各催化剂的晶体结构和结晶

性ꎻ采用扫描电子显微镜初步表征催化剂的形态

结构ꎻ采用透射电子显微镜和能量色散光谱仪

(ＥＤＳ)进一步分析催化剂的形貌、微观结构、元素

分布和组成ꎻ采用 Ｘ 射线光电子能谱研究催化剂

的表面化学状态ꎻ采用电感耦合等离子体发射光

谱仪测定催化剂中 Ｒｕ、Ｍｏ 和 Ｃｕ 的百分含量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 电催化析氧性能

工作电极的制备:称取 ４ ｍｇ 的催化剂分散在

由 ７２５ μＬ 的去离子、２４５ μＬ 的乙醇和 ３０ μＬ 的

Ｎａｆｉｏｎ 溶液组成的混合溶液中ꎬ超声 １ ｈ 后制成

均匀混合浆料ꎬ最后将 ２５０ μＬ 的混合浆料缓慢地

滴在 １ ｃｍ×１ ｃｍ 的碳纸上ꎬ使其在表面分布均匀ꎬ
在室温条件下自然干燥后ꎬ作为测试的工作电极ꎮ

电催化析氧性能测试采用三电极体系ꎬ以制

备得到的(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ /碳纸为工作电极ꎬＨｇ /
Ｈｇ２ＳＯ４ 电极和铂网分别作为参比电极和对电极ꎬ
以 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液为电解液ꎮ 循环伏安法

(ＣＶ)测试的电压范围为 ０􀆰 ３~１􀆰 ０ Ｖꎬ扫描速度为

１００ ｍＶ / ｓꎻ线性扫描伏安法(ＬＳＶ)测试的电压范

围为 ０􀆰 ３ ~ １􀆰 ０ Ｖꎬ扫描速度为 ５ ｍＶ / ｓꎻ电化学阻

抗谱(ＥＩＳ)测试 ０􀆰 ０１ ~ １０５ Ｈｚꎬ振幅为 ５ ｍＶꎮ 计

时电流法 ( ＣＰ ) 所设定的恒流电流密度为 １０
ｍＡ / ｃｍ２ꎬ通过观察电压随时间的变化ꎬ来测试催

化剂的稳定性ꎮ 电化学活性表面积(ＥＣＳＡ)的值

由双电层电容(Ｃｄｌ)、电极的几何面积(Ａ)和比电

容(Ｃｓꎬ３５ μＦ / ｃｍ２)来计算ꎬ即:
ＥＣＳＡ ＝ Ｃｄｌ × Ａ / Ｃｓ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ 形貌与组分表征

图 ２ 为经 ４１０ ℃ 退火后 Ｍｏ / Ｃｕ￣ＭＯＦｓ 和

(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣Ｘ 的 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)图谱ꎬＭｏ
和 Ｃｕ 共掺的 ＲｕＯ２ 在 ２８􀆰 ０°、３５􀆰 １°和 ５４􀆰 ３°显示

出 ３ 个衍射峰ꎬ分别对应于金红石型的 ＲｕＯ２ 的

(１１０ )、 ( １０１ )、 ( ２１１ ) 晶 面 ( ＰＤＦ Ｎｏ. ９７￣００１￣
５０７１) [３６]ꎮ (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣１ 显示出与 Ｍｏ / Ｃｕ￣
ＭＯＦｓ 相同的特征峰ꎬ并且随着 Ｒｕ 浓度的增加ꎬ
Ｍｏ / Ｃｕ￣ＭＯＦｓ 的特征峰完全消失ꎬ说明 Ｍｏ / Ｃｕ￣
ＭＯＦｓ 的晶体结构在 Ｒｕ３＋交换过程中会被逐渐破

坏[３７]ꎮ 此外ꎬ当样品中 Ｒｕ 的含量增加时ꎬ(Ｍｏꎬ
Ｃｕ) ￣ＲｕＯ２￣Ｘ 的(１１０)和(２１１)晶面的衍射峰向

低角度发生轻微偏移ꎬ表明 Ｍｏ６＋ 和 Ｃｕ２＋ 的成功

掺杂[３８] ꎮ

图 ２　 不同 Ｒｕ 浓度制备的(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣Ｘ

(Ｘ＝ １ꎬ３ꎬ５ꎬ７ꎬ９)的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣Ｘ(Ｘ＝ １ꎬ３ꎬ

５ꎬ７ꎬ９) ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｒｕ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图 ３ａ、３ｂ ~ ３ｆ 分别为 Ｍｏ / Ｃｕ￣ＭＯＦｓ 和(Ｍｏꎬ
Ｃｕ)￣ＲｕＯ２￣Ｘ 的 ＳＥＭ 图ꎮ 从图 ３ａ 中可以看出ꎬ
Ｍｏ / Ｃｕ￣ＭＯＦｓ 呈现出无规则的二维片状堆叠形

貌ꎬ平均尺寸为 ２００ ~ ３００ ｎｍꎮ 从图 ３ｂ ~ ３ｆ 可以

看出ꎬ随着 Ｒｕ 浓度的增加ꎬ这种片状结构被逐

渐破坏ꎬ所得产物形貌变为直径约 １００ ｎｍ 的类

球形颗粒ꎮ

ａ.经 ４１０ ℃退火的 Ｍｏ / Ｃｕ￣ＭＯＦｓꎻｂ.(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣１ꎻ

ｃ.(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣３ꎻｄ.(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣５ꎻ

ｅ.(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣７ꎻｆ.(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣９

图 ３　 Ｍｏ / Ｃｕ￣ＭＯＦｓ 和不同 Ｒｕ 浓度制备的(ＭｏꎬＣｕ)￣
ＲｕＯ２ ￣Ｘ (Ｘ＝ １ꎬ３ꎬ５ꎬ７ꎬ９)的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｍｏ / Ｃｕ￣ＭＯＦｓ ａｎｄ (ＭｏꎬＣｕ)￣
ＲｕＯ２ ￣Ｘ (Ｘ＝ １ꎬ３ꎬ５ꎬ７ꎬ９) ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｒｕ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

采用透射电子显微镜 ( ＴＥＭ) 和能谱分析

４７
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(ＥＤＳ)对(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ 的微观形貌和结构进行

进一步的表征分析(图 ４)ꎮ 图 ４ａ 显示出所制备

的催化剂由许多小的纳米颗粒组成ꎬ颗粒直径约

为 ５ ｎｍꎮ 对应的高分辨透射电镜(ＨＲ￣ＴＥＭ)的

图像ꎬ(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣７ 在图 ４ｂ 显示清晰的晶格

条纹间距为 ０􀆰 ３２１ 和 ０􀆰 ２５６ ｎｍꎬ分别对应 ＲｕＯ２

的(１１０)和(１０１)晶面ꎬ表明该催化剂主体相为

ＲｕＯ２ 晶 体[３９]ꎮ 图 ４ｃ 所 示 的 选 取 电 子 衍 射

(ＳＡＥＤ)进一步证实了 Ｍｏ 和 Ｃｕ 共掺杂 ＲｕＯ２ 的

金红石型 ＲｕＯ２ 结构ꎮ 由图 ４ｄ 中的 ＥＤＳ 元素分

布图可知ꎬ该产物的元素组成主要包括 Ｒｕ、Ｍｏ、
Ｃｕ 和 Ｏ 元素ꎬ且各元素分散均匀ꎬ结合 ＨＲ￣ＴＥＭ
分析结果ꎬ证实了 Ｍｏ 和 Ｃｕ 元素在 ＲｕＯ２ 的成功

掺杂ꎮ

ａ.ＴＥＭ 图ꎻｂ.ＨＲ￣ＴＥＭ 图ꎻｃ.ＳＡＥＤ 图ꎻ
ｄ.ＨＡＤＤＦ￣ＴＥＭ 图和 ＥＤＳ 元素能谱图

图 ４　 (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣７ 的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.４　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣７

利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)对(ＭｏꎬＣｕ)￣
ＲｕＯ２ 的电子性质和化学状态进行表征ꎮ 如图 ５ａ
所示的(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ 和商业 ＲｕＯ２ 的 Ｒｕ ３ｐ３ / ２

图谱中ꎬ位于 ４６２􀆰 １ 和 ４６４􀆰 ５ ｅＶ 的峰可分别归属

为 Ｒｕ４＋ 和 Ｒｕ３＋[４０ꎬ４１]ꎮ (Ｍｏꎬ Ｃｕ)￣ＲｕＯ２ 的 Ｒｕ３＋ /
Ｒｕ４＋的含量比例(２􀆰 １１)高于商业 ＲｕＯ２(１􀆰 ６４)ꎬ这
表明 Ｍｏ６＋ 和 Ｃｕ２＋ 通过调整电子结构ꎬ降低了 Ｒｕ
的氧化态ꎬ从而抑制了 ＲｕＯ２ 向更高价态的不稳

定 Ｒｕ 物种的转变ꎮ 在 Ｏ １ｓ (图 ５ｂ) 中ꎬ位于

５３１􀆰 ６、５３０ 和 ５２９ ｅＶ 附近的峰分别被确认为吸附

的 Ｈ２Ｏ、 Ｍ￣ＯＨ 和 Ｍ￣Ｏ ( Ｍ 代 表 Ｒｕ、 Ｍｏ 和

Ｃｕ) [４２ꎬ４３]ꎮ 图 ５ｃ 显示ꎬ (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ 样品在

２３４􀆰 ８ 和 ２３１􀆰 ６５ ｅＶ 处存在两个明显的特征峰ꎬ分
别归属于 Ｍｏ６＋ ３ｄ３ / ２和 Ｍｏ６＋ ３ｄ５ / ２ꎬ表明了 Ｍｏ 的成

功掺入ꎮ Ｃｕ ２ｐ 图谱(图 ５ｄ)中有 ４ 个峰:位于

９５４􀆰 ０５ 和 ９３４􀆰 ２ ｅＶ 的峰分别归属于 Ｃｕ２＋ ２ｐ１ / ２和

Ｃｕ２＋ ２ｐ３ / ２ꎬ位于 ９６１􀆰 ６、９４３􀆰 ３ 和 ９４１􀆰 ０５ ｅＶ 的峰

归属于两个伴随卫星峰ꎬ也同样证实了 Ｃｕ 的成

功掺入[３４ꎬ４４]ꎮ

ａ.Ｒｕ ３ｐ 谱图ꎻｂ.Ｏ １ｓ 谱图ꎻｃ.Ｍｏ ３ｄ 谱图ꎻｄ.Ｃｕ ２ｐ 谱图

图 ５　 (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ 和商业 ＲｕＯ２ 的 ＸＰＳ 表征

Ｆｉｇ.５　 ＸＰＳ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ａｎｄ

ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＲｕＯ２

采用电感耦合等离子体发射光谱仪 ( ＩＣＰ￣
ＯＥＳ)确定了(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣Ｘ 中 Ｒｕ、Ｍｏ 和 Ｃｕ
元素比例ꎮ 如表 １ 所示ꎬ随着 Ｒｕ 浓度的增加ꎬ
Ｒｕ / (Ｍｏꎬ Ｃｕ) 的比例增加ꎬ 并且在 ( Ｍｏꎬ Ｃｕ)￣
ＲｕＯ２￣７ 中 Ｒｕ 含量达到最高ꎬＲｕ / Ｍｏ / Ｃｕ 的原子

比例为 ６５􀆰 ５ / ３２􀆰 ２ / ２􀆰 ４ꎮ
表 １ 　 采用 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 测定(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣Ｘ 中

各金属元素的含量

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ
(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣Ｘ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＩＣＰ￣ＯＥＳ

Ｓａｍｐｌｅ Ｒｕ /
(ｗｔ％)

Ｍｏ /
(ｗｔ％)

Ｃｕ /
(ｗｔ％)

(Ｒｕ / Ｍｏ / Ｃｕ) /
(ａｔ％)

(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣１ ２５􀆰 ０ ４４􀆰 ３ ３０􀆰 ７ ２０􀆰 ８ / ３８􀆰 ７ / ４０􀆰 ５

(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣３ ４８􀆰 ０ ４３􀆰 ４ ８􀆰 ６ ４４􀆰 ７ / ４２􀆰 ５ / １２􀆰 ８

(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣５ ６５􀆰 ６ ３３􀆰 ９ ０􀆰 ５ ６４􀆰 ２ / ３５􀆰 ０ / ０􀆰 ８

(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣７ ６７􀆰 １ ３１􀆰 ３ １􀆰 ５ ６５􀆰 ５ / ３２􀆰 ２ / ２􀆰 ４

(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣９ ６５􀆰 ９ ３３􀆰 ９ ０􀆰 ３ ６４􀆰 ６ / ３５􀆰 ０ / ０􀆰 ４

５７
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２􀆰 ２ 　 (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ 电催化析氧性能研究

为了评估(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ 的电催化析氧性

能ꎬ以 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 为电解液ꎬ在三电极体系

中进行了相关测试ꎬ为了进行比较ꎬ以 ＲｕＯ２ 和商

业 ＲｕＯ２ 作为对比ꎮ 如图 ６ａ 所示ꎬ所制备的催化

剂(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣７ 具有最高的酸性 ＯＥＲ 活性ꎬ
达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 所需要的过电位(η)仅为 ２１４
ｍＶꎬ而 (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣１ ( η１０ ＝ ２９２ ｍＶ)、 (Ｍｏꎬ
Ｃｕ)￣ＲｕＯ２￣３ ( η１０ ＝ ２２３ ｍＶ)、 ( Ｍｏꎬ Ｃｕ)￣ＲｕＯ２￣５
(η１０ ＝ ２２１ ｍＶ) 和 (Ｍｏꎬ Ｃｕ)￣ＲｕＯ２￣９ ( η１０ ＝ ２２４
ｍＶ)需要更高的过电位才能达到相同的电流密

度ꎮ 显然ꎬ具有代表性的 ( Ｍｏꎬ Ｃｕ)￣ＲｕＯ２￣７ 的

ＯＥＲ 活性要优于 ＲｕＯ２ ( η１０ ＝ ３２６ ｍＶ) 和商业

ＲｕＯ２(η１０ ＝ ３４６ ｍＶ)ꎮ 该结果清楚地表明ꎬ在合

适的(ＭｏꎬＣｕ) / Ｒｕ 比例下ꎬＭｏ 和 Ｃｕ 可以有效地

掺杂到 ＲｕＯ２ 中进而大大提高电催化性能ꎬ然而ꎬ
随着 Ｒｕ 浓度的增加ꎬ(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣９ 的酸性

ＯＥＲ 活性降低ꎬ结合 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 测试结果ꎬ说明过

量的 Ｒｕ 可能会影响 Ｒｕ、Ｍｏ 和 Ｃｕ 之间的电子相

互作用ꎮ 通过如图 ６ｂ 所示的 Ｔａｆｅｌ 曲线可知ꎬ
(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣７ 在所制备的催化剂中表现出最

低的 Ｔａｆｅｌ 斜率(５２􀆰 ９４ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ低于商业 ＲｕＯ２

(１２６􀆰 １１ ｍＶ / ｄｅｃ)和 ＲｕＯ２(１１２􀆰 ９８ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ这
表明 Ｍｏ 和 Ｃｕ 的掺杂对促进 ＯＥＲ 动力学和加速

电子转移起着至关重要的作用ꎮ 在图 ６ｃ 中ꎬ
(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣７ 表现出最小的电荷转移阻抗

(１􀆰 ５ Ω)ꎬ这表明 Ｍｏ 和 Ｃｕ 的掺入有效地加快了

ａ.ＬＳＶ 曲线ꎻｂ.Ｔａｆｅｌ 斜率ꎻｃ.ＥＩＳ 图ꎻｄ.Ｃｄｌ图

图 ６　 不同样品在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 电解液中的

酸性 ＯＥＲ 性能测试

Ｆｉｇ.６　 Ａｃｉｄｉｃ ＯＥＲ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ
ｔｅｓｔｅｄ ｉｎ ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ＯＥＲ 过程中电子转移速度ꎮ 由图 ６ｄ 可知ꎬ(Ｍｏꎬ
Ｃｕ)￣ＲｕＯ２￣７ 具有最大的 Ｃｄｌ(１０３􀆰 ２６ ｍＦ / ｃｍ２)ꎬ表
明该催化剂有着更大的 ＥＣＳＡꎬ暴露了更多的活性

位点来提升酸性 ＯＥＲ 活性ꎮ 以上结果表明ꎬＭｏ
和 Ｃｕ 共掺到 ＲｕＯ２ 中可以有效地增加电荷转移

和反应动力学ꎬ增加活性位点的数量ꎮ
除了本征活性外ꎬ催化剂在恒电流密度下的

稳定性对于评估 Ｒｕ 基 ＯＥＲ 催化剂更为重要ꎮ 在

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下ꎬ通过计时电位法(ＣＰ)
测试来评估(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣７ 的稳定性ꎬ其中商

业 ＲｕＯ２ 在 ８ ｈ 后出现了 ５６０ ｍＶ 的衰减ꎬ而(Ｍｏꎬ
Ｃｕ)￣ＲｕＯ２￣７ 在 ２０ ｈ 连续的稳定性测试中衰减明

显减少(Δη ＝ ８６ ｍＶ)ꎬ稳定性有了明显提升ꎮ 根

据 ＸＰＳ 分析结果ꎬＭｏ６＋和 Ｃｕ２＋的存在能够显著抑

制 Ｒｕ 的溶解ꎬ并增强 ＲｕＯ２ 中的 Ｒｕ—Ｏ 键的强

度ꎬ从而有效防止可溶性高价 Ｒｕ 物种的形成ꎬ进
而显著提升 ＲｕＯ２ 的稳定性ꎮ

图 ７　 (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣７ 和商业 ＲｕＯ２ 在

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下的计时电位曲线

Ｆｉｇ.７　 Ｃｈｒｏｎｏｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｙ ｔｅｓｔｓ ｏｆ (ＭｏꎬＣｕ)￣
ＲｕＯ２ ￣７ ａｎｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＲｕＯ２ ａｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ

１０ ｍＡ / ｃｍ２

为阐明加速的电催化动力学过程ꎬ在不同外

加电压下进行了原位 ＥＩＳ 测试ꎬ以监测界面的动

态演变ꎮ 如图 ８ａ、８ｂ 所示ꎬ(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣７ 和

商业 ＲｕＯ２ 在高频处的低相位角和低频处的高相

位角表明电子转移电阻主要来自电解质￣催化剂

界面电荷转移电阻ꎬ而不是来自催化剂内层电阻ꎮ
在高频区ꎬ(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣７ 在不同电压下的相

位角与商业 ＲｕＯ２ 相近ꎬ说明二者内层电子转移

电阻接近ꎻ在低频区ꎬ(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣７ 的相位角

明显低于 ＲｕＯ２ꎬ说明在 ＲｕＯ２ 中引入 Ｍｏ 和 Ｃｕ 可

以有效降低催化剂与电解液之间的界面电阻ꎬ有
利于增强反应动力学ꎮ 如图 ８ｃ 所示ꎬ电压从

１􀆰 ４ Ｖ 升至 １􀆰 ４５ Ｖ 过程中ꎬ(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣７ 相

位峰值角的衰减程度大于商业 ＲｕＯ２ꎬ表明 Ｍｏ 和

Ｃｕ 共掺杂后的 ＯＥＲ 起始时间提前ꎬ电催化活性

６７
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提高ꎮ

ａ.(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣７ꎻｂ.商业 ＲｕＯ２ꎻ

ｃ.相位峰值角随电压变化曲线

图 ８　 (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣７ 和商业 ＲｕＯ２ 的波特相位图

Ｆｉｇ.８　 Ｂｏｄｅ ｐｌｏｔｓ ｏｆ (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ ￣７ ａｎｄ

ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＲｕＯ２

３　 结论

本文首先制备了前驱体 Ｍｏ / Ｃｕ￣ＭＯＦｓꎬ再通

过 ＲｕＣｌ３ 离子交换反应最终合成了具有不同

(ＭｏꎬＣｕ) / Ｒｕ 比的(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２ 催化剂ꎮ Ｍｏ
和 Ｃｕ 掺入到 ＲｕＯ２ 可以有效地降低 Ｒｕ 的价态ꎬ
使其在酸性 ＯＥＲ 反应过程中不易被过度氧化而

失活ꎬ显著增强了对酸性 ＯＥＲ 的本征活性ꎮ 在所

有制备的催化剂中ꎬ(ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣７ 表现出优

异的 ＯＥＲ 性能ꎬ１０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下的过电

位仅为 ２１４ ｍＶꎮ 此外ꎬ (ＭｏꎬＣｕ)￣ＲｕＯ２￣７ 在 １０
ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下连续电解 ２０ ｈ 后ꎬ稳定性

相较于商业 ＲｕＯ２ 有了显著提升ꎮ 本工作将过渡

金属元素与贵金属相结合ꎬ不仅提高了贵金属的

活性ꎬ而且减少了贵金属的用量ꎬ研究结果为设计

和制备高性能电解水催化剂提供了借鉴ꎮ
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