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微液滴限域配位合成多孔钌基电极材料及碱水制氢应用 

摘 要 

氢能是一种清洁能源，是化石燃料的最优替代品之一。电解水制

氢技术是一种有效制氢的方式，碱水制氢技术因其技术的成熟度被广

泛应用。Ru 基催化剂比商业 Ni 催化剂具有更高的活性，但需要配制

高品质催化剂浆料，对高传质性能的电极制备形成挑战。本论文提出

微液滴限域配位合成法制备多级孔 Ru 基高分子金属配合物前驱体，

进而衍生出具有高活性和高传质性能的水分解电极，主要研究内容如

下： 

（1）基于微液滴限域配位合成方法，合成出具有介孔-大孔多级

孔结构的 Ru 基高分子金属配合物颗粒。对方法的普适性进行了验证，

采用相同方法合成出 Fe、Gd、La、Yb、Ru、Pt、Ir、RuCo、RuCoZn、

RuIrCoNi、RuIrCoNiCu 等一系列高分子金属配合物。以高分子金属

配合物为基础，配制浆料并直接喷涂于载体电极后进行热处理，衍生

出具有优异性能的电极。对比于传统的先制备催化剂后制备电极材料

的方式，此方法制备的电极材料更加均匀。 

（2）将多级孔 Ru 基高分子金属配合物配制成浆料喷涂于钛毡

进行热处理，先经过氢氩还原后再进行空气煅烧的 Ru-H2/Ar-400 ℃-

Air-400 ℃阳极电极材料拥有最佳性能。10 mA/cm2电流密度的电压为

1.463 V (vs.RHE）。10 mA/cm2 电流密度下的稳定性测试显示 10 小时
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后电位几乎无差别，显著优于商业RuO2的稳定性。碱性电解水（60 ℃、

10 wt% KOH、Ru 负载量：1 mg/cm2，阴极 Pt/C 催化剂）性能测试结

果表明：1 A/cm2电流密度的电压为1.873 V，显著优于商业RuO2（（2.224 

V）。 

（3）将多级孔 Ru 基高分子金属配合物配置成浆料喷涂于泡沫

镍进行热处理，先经过氩气煅烧后再进行空气煅烧的 Ru-Ar-400 ℃-

Air-400 ℃阴极电极材料拥有最佳性能。碱性电解水（60 ℃、10 wt% 

KOH、Ru 负载量：1 mg/cm2、阳极：商业 Ni 电极）性能测试显示： 

1 A/cm2电流密度的电压为 2.081 V，低于 60% Pt/C 催化剂（2.184 V）。

进一步制备成 30*30 cm 的圆形泡沫镍电极，工业级电解槽测试（50 ℃、

10 wt% KOH）表明：1）300 mA/cm2电流密度的电压为 1.81 V，显著

优于商业镍电级（2.01 V）；2）具有良好的稳定性，300 mA/cm2 电流

密度下连续电解测试 78 小时，电压升高 10 mV；3）Ru 电极可快速

进入稳定工作状态，而商业 Ni 电极需要长达 10 小时以上的活化时

间。 

相关工作和结果为制备多级孔高分子金属配合物奠定了方法基

础，为制备先进碱性电解水制氢电极提供了新路径。 

关键词：高分子金属配合物，Ru 基电极材料，碱性电解水制氢，多

级孔，全解水 
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Microdroplet-confined coordination strategy for 

constructing hierarchically porous Ru-based electrodes for 

high-performance alkaline water electrolysis 

ABSTRACT 

Hydrogen energy, as a clean and sustainable alternative to fossil fuels, 

can be efficiently produced through water electrolysis. Among various 

techniques, alkaline water electrolysis (AWE) is widely employed due to 

its high technological maturity. Ruthenium (Ru)-based catalysts offer 

significantly higher activity than commercial nickel (Ni) catalysts; 

however, the preparation of high-quality catalyst slurries presents 

challenges for fabricating electrodes with superior mass transfer 

performance. In this study, we propose a microdroplet-confined 

coordination synthesis strategy to fabricate Ru-based polymeric metal 

complex (PMC) precursors with hierarchical porosity, which are then 

derived into highly active and mass-transfer-efficient water-splitting 

electrodes. The primary findings are as follows: 

(1) A Ru-based PMC with a hierarchical mesoporous-macroporous 

structure was successfully synthesized using the microdroplet-confined 

coordination method. The generality of this approach was demonstrated by 

synthesizing a wide range of PMCs, including those based on Fe, Gd, La, 

Yb, Ru, Pt, Ir, and multi-metallic systems such as RuCo, RuCoZn, 
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RuIrCoNi, and RuIrCoNiCu. Catalyst slurries derived from these PMCs 

were directly spray-coated onto conductive substrates and subjected to 

thermal treatment, resulting in high-performance electrodes for hydrogen 

production via water electrolysis. In contrast to the traditional process 

involving separate catalyst and electrode preparation, this integrated 

method yielded electrodes with enhanced uniformity and superior 

electrochemical performance. 

(2) The hierarchical porous Ru-based PMC slurry was spray-coated 

onto titanium felt and subjected to thermal treatment. The Ru-H₂/Ar-

400°C-Air-400°C anode, prepared via sequential H₂/Ar reduction followed 

by air calcination, exhibited the best electrochemical performance. It 

achieved an overpotential of 1.433 V (vs.RHE） at a current density of 10 

mA cm⁻². Stability testing at the same current density demonstrated 

minimal potential change over 10 hours, substantially outperforming that 

of commercial RuO₂. Under alkaline water electrolysis conditions (60 °C, 

10 wt% KOH, Ru loading: 1 mg cm⁻², Pt/C as the cathode catalyst), the 

cell voltage at 1 A cm⁻² was 1.873 V, which is notably lower than that of 

commercial RuO₂ (2.224 V). 

(3) Similarly, the hierarchical porous Ru-based PMC slurry was 

spray-coated onto nickel foam and thermally treated. The Ru-Ar-400°C-

Air-400°C cathode, prepared via argon calcination followed by air 
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calcination, demonstrated optimal performance. Alkaline electrolysis 

testing (60 °C, 10 wt% KOH, cathode: Ru loading: 1 mg cm⁻², anode: 

commercial Ni anode) revealed a cell voltage of 2.081 V at a current 

density of 1 A/cm², both lower than those of a commercial 60% Pt/C 

catalyst (2.184 V). Furthermore, a large-scale circular nickel foam 

electrode (30 × 30 cm) was fabricated. Industrial-scale electrolyzer tests 

(50 °C, 10 wt% KOH) showed: (1) a cell voltage of 1.81 V at 300 mA cm⁻², 

significantly lower than that of the commercial Ni electrode (2.01 V); (2) 

excellent stability, with only a 10 mV increase in voltage after 78 hours of 

continuous electrolysis at 300 mA cm⁻²; and (3) the Ru cathode rapidly 

reached a stable operational state, while the commercial Ni cathode 

required more than 10 hours of activation. 

These findings provide a solid methodological basis for the synthesis of 

hierarchical porous polymeric metal complexes and present a promising 

strategy for the development of high-performance electrodes for alkaline 

water electrolysis-based hydrogen production. 

Author: Qishuai Zhu (Materials and Chemical Engineering) 

Supervised Prof. & Dr. Long Kuai  

KEY WORDS: polymer-metal complexes, Ru-based electrode materials, 

alkaline water electrolysis, hierarchically porous, overall water splitting  
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

全球燃料消耗量持续攀升，与社会经济发展呈现显著正相关性。而化石燃料

作为能源主体，过度的消耗使用，也带来了一系列环境问题，如：光化学效应、

温室效应及海平面上升等，严重危害了人类的健康及发展[1-3]。自“碳中和、碳达

峰”目标提出以来，传统化石燃料能源向清洁能源的过渡已成为趋势[4-5]。目前，

部分清洁能源如风能[6]、太阳能[7]、潮汐能[8]、水能[9]已广泛应用于人类的日常生

活中，然而因运输、环境等方面因素影响，限制了其进一步的发展应用。氢能作

为二次能源，具有能量密度高（142.35 kJ/kg）可压缩运输及零碳排放等优点[10-

13]。电解水制氢技术是氢能可持续发展的理想途径，而该技术的关键是如何获得

廉价且高效的电催化剂[14]。 

电解水制氢技术包括四种主要类型：碱性电解水（ALK）、阴离子交换膜电

解水（AEM）、质子交换膜电解水（PEM）以及固态氧化物电解水（SOEC）[15-

18]。目前已经成熟的工业制氢技术为碱水制氢技术，其已经实现了兆瓦级别的商

业化应用[19]。碱性电解水技术的电极材料体系可分为三类：非金属材料、过渡金

属材料及贵金属材料。在这些材料中，贵金属 Ru、Ir 以及 Rh 表现出优异的析氧

反应（OER）性能，而 Pt 具有出色的析氢反应（HER）性能[20-23]。然而，由于高

能耗以及贵金属的高成本、低丰富度以及耐久性差从而使其大规模化应用受到限

制[24]。而国际能源署（IEA）《全球氢能评论 2022》报告中国发布会上提出：预

计 2030 年全球每年对氢能的需求量可达到 1.15 亿吨。 

钌（Ru）基材料对比于其它贵金属，拥有相对更低廉的价格以及更高的活性，

但其稳定性却远低于 Ir[25]。根据 Reier 的一项研究，Ru、Ir 和 Pt 纳米颗粒在 0.1 

M HClO4 中的 OER 活性遵循 Ru >Ir >Pt 的顺序[26]。Cherevko 等人的研究表明，

在酸性或碱性电解质的 OER 过程中，Ru 会遭受严重腐蚀，这暴露出 Ru 作为

OER 电催化剂稳定性不行的问题[27]。而在 1984 晚些时候，通过原位反射光谱法

手段，确定了 RuO4 是 Ru 在 0.5 M H2SO4 酸性条件下主要的腐蚀产物[28]。 

近年来，高分子金属配合物作为一种新兴的功能材料，受到越来越多的关注，

其可通过配位键精准调控金属中心的电子结构[29-32]。Ru 基催化剂在强碱性条件
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下易溶解、团聚，导致稳定性差，且传统负载方式（如碳载体）难以调控其电子

结构，因而利用高分子配体锚定 Ru 纳米颗粒，调控 Ru 的电子结构为提升 Ru 基

催化剂的稳定性和活性提供了新思路。 

1.2 电解水制氢原理 

电解水制氢是一种高效清洁的析氢技术，它是由两个半反应组成，即阳极的

析氧反应（OER）和阴极的析氢反应（HER）[33-34]。传统电解水阴阳极装置如图

1-1 所示。在阳极，水分子首先氧化成 O2，然后将反应过程产生的 H+（或 OH−）

穿过阴极和阳极两室的隔膜（如质子交换膜、阴离子交换膜双极性膜等）到阴极

室，而产生的电子通过外部电路由阳极室传输到阴极室，最后阴极的质子与电子

结合产生 H2
[35]。根据电解液 pH 的不同，电解池中阴极和阳极发生的反应如下

[36]:  

酸性电解液中： 

阴极： 4H+ + 4e− → 2H2 （1-1） 

阳极： 2H2O → O2 + 4H+ + 4e− （1-2） 

碱性或中性电解液中： 

阴极： 4H2O + 4e− → 2H2 + 4OH− （1-3） 

阳极： 4OH− → O2 + 2H2O + 4e− （1-4） 

在标准条件下，驱动水分子分解的电势为 1.23 V（相对于标准可逆氢电极，RHE）。 

 

图 1-1 电解水阴阳极装置示意图[35] 

Figure 1-1 Schematic diagram of the anode and cathode devices for water electrolysis[35] 
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1.2.1 析氧反应（OER）机制 

析氧反应是一个多电子-质子协同转移的复杂过程，其反应动力学通常较为

迟缓。电解液 pH 值的变化会显著影响反应路径，因为氢氧根离子浓度的改变将

直接调控反应的能垒和机理。在酸性环境中，两分子水氧化生成 O2；而在碱性

环境中，OH−转化为 O2 和 H2O，具体步骤如下[37]： 

酸性条件下： 

H2O + * → *OH + H+ + e− （1-5） 

*OH → *O + H+ + e− （1-6） 

*O + H2O → *OOH + H+ + e− （1-7） 

*OOH → O2 + H+ + e− （1-8） 

中性或碱性条件下： 

OH− + * → *OH + e−   （1-9） 

*OH + OH− → *O + H2O + e− （1-10） 

*O + OH− → *OOH + e− （1-11） 

*OOH + OH− → O2 + H2O + e− （1-12） 

 

图 1-2（a）HER[40]和（b）OER[41]火山型曲线 

Figure 1-2 Volcano plots for (a) HER and (b) OER 

不同 pH 环境下 OER 反应机理均遵循四电子转移路径，关键中间体包括*OH、

*O 和*OOH。该过程的决速步骤由最高能垒的基元反应决定，直接制约催化体系

的整体性能。根据 Sabatier 原理，反应中间体与催化活性位的结合能力决定催化

剂的 OER 活性，结合能力太强或太弱都不利于 OER 动力学过程[38]。（ΔG*O—
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ΔG*OH）被普遍作为评价各种催化剂 OER 活性的指标[39]。图 1-2 b 展示了 OER

催化剂的过电位与（ΔG*O—ΔG*OH）之间的火山型关系。位于火山曲线顶点附近

的金属氧化物（如 IrO2、RuO2、NiOx 和 Co3O4等）对 OER 中间体的吸附能适中，

因而表现出较高的催化活性。 

1.2.2 析氢反应（HER）机制 

析氢反应（HER）作为典型的二电子转移过程，其反应路径受介质 pH 值显

著影响，具体反应如下[37]： 

（1）Volmer 过程 

H+ + e− → H*（酸性电解液） （1-13） 

H2O + e− → H* + OH−（中性或碱性电解液） （1-14） 

（2）Heyrovsky 过程 

H* + H+ + e− → H2（酸性电解液） （1-15） 

H* + H2O + e− → H2 + OH−（中性或碱性电解液） （1-16） 

（3）Tafel 过程 

H* + H* → H2（全 pH 范围） （1-17） 

由上述反应过程可知，在酸性 HER 过程中，首先经过电化学还原过程

（Volmer 过程）吸附 H*，其次是 H*结合质子和电子（Heyrovsky 过程）或者两

分子 H*直接结合（Tafel 过程）后脱附形成 H2。然而，在碱性介质中，由于缺少

H+，所以先要经过水的解离形成 H+，然后 H*脱附形成 H2
[42]。一般来说 H*的吉

布斯自由能（ΔGH*）被认为是描述 HER 性能的重要参数[43]。若 ΔGH*为负值，意

味着催化剂表面更有利于与 H*结合，Volmer 反应容易进行；当 ΔGH*负的更大

时，则 H*吸附的更加牢固，则不利 Heyrovsky 或 Tafel 过程的发生。而当催化剂

的 ΔGH*为正值且较大时，说明催化剂表面对 H*的吸附更弱，Volmer 过程很难发

生，从而导致整个反应动力学变慢[35]。因此，理想的 HER 催化剂需具备适中的

氢吸附自由能（ΔGH*），其值越接近零，催化活性越高。然而，在碱性介质中，

除了 H*的吸脱附，水的吸附和活化在一定程度上也决定了催化剂的 HER 性能

[44]。较低的水吸附能，水分子在催化剂表面越有好的亲和力，有利于后续反应的

进行；而较小的水活化能预示着水解离过程速率很快[45]。因此，在碱性条件下，
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高效的 HER 催化剂需同时满足以下关键参数：接近热力学平衡的氢吸附自由能

（ΔGH*≈0）、适宜的水分子吸附强度以及较低的水解离能垒。 

1.3 Ru 基电解水制氢催化剂研究现状 

Ru 基材料因其成本优势以及催化性能的平衡，在电解水制氢领域备受关注。

相较于其他贵金属催化剂，Ru 基体系主要存在三种活性中心构型：金属态 Ru 纳

米颗粒、Ru 基化合物、单原子 Ru 位点。 

1.3.1 金属态 Ru 

钌纳米颗粒（Ru NPs）在碳材料、碳基复合材料以及半金属和金属基底上表

现出卓越的催化特性。通过精确调控载体的物理尺寸、几何形貌、化学组分以及

电子特性，能够开发出高性能的催化体系。理想的载体具备以下特征：较大的比

表面积得以暴露更多的活性中心，金属与载体之间对的强相互作用得以均匀分散

Ru NPs，良好的导电性来加速电子传输以及在电解液中的优异的抗腐蚀性能[46-

49]。 

在碳或碳基复合材料锚定的 Ru NPs 具有可调节的形貌以及良好的导电性而

备受关注[48-49]。吴启康等人利用缺陷工程与应力调控的协同策略，成功制备了高

性能钌基催化剂（V-S-Ru/C，其中 V 代表空位缺陷，S 代表应力效应）。该研究

采用一步高温热解法，在聚乙烯吡咯烷酮（PVP）的保护下热解钌基配合物，最

终形成均匀分散在扭曲石墨化碳载体上的钌纳米颗粒（Ru NPs），构成独特的异

质结构。表征结果显示，所得 Ru NPs 粒径分布均一（约 2.5 nm），并存在部分空

位缺陷。由于碳层的扭曲结构对 Ru NPs 施加了应力作用，使其晶格发生局部畸

变。密度泛函理论（DFT）计算进一步表明，Ru/C 异质界面的 d 带中心会随应力

增强而上移。相关实验数据详见图 1-3。V-S-Ru/C 复合催化剂在碱性电解液中展

现出卓越的析氢性能，其催化活性显著优于商业 Pt/C 基准材料。具体表现为在

10 mA/cm 电流密度下过电位低至 21 mV；更值得注意的是，当过电位为 100 mV

时，该催化剂的质量活性达到 Pt/C 的 35.6 倍[50]。 

为增加活性位点密度，研究者设计开发了以高比表面积碳材料为载体的催化

体系，主要包括：碳纳米管基催化剂、纳米多孔碳负载型材料、碳纳米线复合体

系。吴启康等人利用 L-3,4-二羟基苯丙氨酸（L-dopa）自聚合氧化反应和不高温
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退火相结合的方法，制备出碳纳米管负载不同尺寸的 Ru NPs 催化剂（cnts@NC-

Rut℃）。cnts@NC-Rut℃在 700 ℃条件下处理后的电化学催化性能良好。DFT 计

算结果表明，小尺寸的 Ru NPs 具有丰富的活性位点，且小尺寸的 Ru NPs（111）

晶面对 HER 的 Tafel 步骤有利，与（110）界面之间的协同作用有助于实现更加

出色的 HER 性能[46]。 

 

图 1-3 不同 Ru 基催化剂的模型图与 d 带中心偏移示意图、电镜及电化学性能数据图[50] 

Figure 1-3 Model diagrams of different Ru-based catalysts, schematic diagrams of d-band 

center shift, electron microscopy images and electrochemical performance data plots[50] 

姚瑞等人报道了一种镍单原子修饰超小钌纳米颗粒结构（UP-RuNiSAs/C）

用于高电流密度和全 pH 制氢。该催化剂在工业级的 AEM 电解槽中可以稳定运

行 250 小时。其中 NiSAs 锚定在碳缺陷上，在 HER 过程中发挥着至关重要的作

用，它促进了 OH 中间体在 Ru 纳米颗粒活性位点的吸附动力学优化，并有效地

调节了 Ru 周围的的电子环境。XRD、球差电镜表明，Ru 纳米颗粒的粒径约为 2 

nm，且 Ni 单原子锚定在碳基底上。具体来说，通过 OH 中间体在 Ru 与 Ni 位点

的协同吸附，确保了水分子在活性位点的连续再吸附，进而保证了在大电流密度

下持续高效的产氢[51]，且通过理论计算和实验验证，揭示了 Ru 基催化剂的 d-

band 中心位置与其 HER/OER 性能的关联。研究发现，Ru 的 d-band 中心越接近
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费米能级，其对氢中间体（H*）和氧中间体（OH*、O*）的吸附能力越强，从而

优化反应动力学。通过调控 Ru 的配位环境（如引入 N、O 配体），可以精确调节

d-band 中心位置，进而提升催化活性。如图 1-4 所示。UP-RuNiSAs/C 在 1.0 M 

KOH 中，在 10 mA cm-2 和 1000 mA cm-2 下分别表现出 9 mV 和 253 mV 的低过

电势，拥有优异的 HER 性能。 

 

图 1-4 Ru 位点 OH*吸附环境调控的理论预测、电镜及性能数据图[51] 

Figure 1-4 Theoretical prediction, electron microscopy images and performance data of OH* 

adsorption environment regulation on Ru sites[51] 

1.3.2 Ru 合金 

金属钌（Ru）对水分子具有较强的吸附作用，但其过强的氢吸附能力会抑制

碱性析氢反应（HER）的催化活性。研究表明，通过调控 Ru 基催化剂中溶质 Ru

与基体材料的电子相互作用，能够优化活性位点的电子结构，从而调节反应中间

体的吸附强度，最终提升催化性能。Hu 等人提出激光超快限域合金化技术，成

功突破碳纳米管（CNTs）负载亚 5 nm 双金属 RuM（M=Cu、Rh、Pd）合金纳米

颗粒合成中不混溶-混溶转变的物理极限，并系统验证了该技术在二元 RuM 合金

合成及尺寸/组分调控中的普适性。得益于合金协同效应引发的 H/OH 吸附能调

控，在碱性条件下，Ru95Cu5/CNTs 催化剂展现出优异的 HER 催化活性，其达到

10 mA/cm²电流密度所需的过电位低至 17 mV，塔菲尔斜率低至 28.4 mV dec-1，
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并在 5000 次循环伏安测试中依旧保持高稳定性。且该技术制备的 Ru95Cu5/CNTs

催化剂性能显著优于激光超快限域合金化技术合成的 Ru86Rh14、Ru89Pd11、纯 Ru

及 Cu/CNTs 催化剂、商业 20% Pt/C 催化剂，以及湿化学法合成的 RuRh 颗粒（过

电位 25 mV，塔菲尔斜率 47.5 mV dec-1）和焦耳热法制备的 RuCu/CNTs（过电位

39 mV）[52]。RuM/CNTs（M=Cu、Rh、Pd）的尺寸和组分表征如图 1-5 所示。 

 

图 1-5 RuM/CNTs (M = Cu、Rh、Pd)的尺寸和组分表征及性能数据图[52] 

Figure 1-5 Size and composition characterization with performance data of RuM/CNTs (M = 

Cu, Rh, Pd)[52] 

Zhang 等人通过高价锆掺杂策略，实现了电子结构的精准调控，利用原位外

延生长技术，成功制备了 RuNi 合金负载于 ZrNiNx 的异质结构（RuNi/ZrNiNx）

该结构具有超低的电荷转移电阻和优异的结构稳定性，有效克服了传统催化剂的

性能瓶颈催化活性，从而表现出优异的 HER 及 OER 催化活性。优异的性能归功

于电荷重新分布产生的高价 Zr4+中心，它们通过增强水分子的吸附和解离动力学，

促进了 HER 过程；而相邻的 RuNi 簇则通过调控电子密度，优化了氢的结合能，
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从而提高了 HER 效率。此外，Zr 位点上的 OH 动态溢出到相邻的三配位 Ni 空

位，促进了*OH 中间体的快速脱附和活性位点的再生 [53]，如图 1-6 所示。

RuNi/ZrNiNx 在 392.8 mV 的过电位下表现出 2 A/cm2 的 HER 电流密度，对于

OER，它在 1.822 V 下提供 2 A/cm2 的电流密度。 

 

图 1.6 RuNi/ZrNiNx 催化剂的合成过程及形貌特征及性能数据图[53] 

Figure 1.6 Schematic diagram of the synthesis process, morphological characteristics and 

performance data of RuNi/ZrNiNx catalyst[53] 

1.3.3 Ru 基化合物 

除金属 Ru 基催化剂外，氧化钌（RuO2）、磷化钌、硫化钌、硒化钌等相关

Ru 基化合物也具有优异的 HER 以及 OER 性能和高耐久性，因而成为当前电催

化领域的研究热点[54]。 

李亚鹏等人利用三聚氰胺与 Ru3+之间的静电作用在室温下快速制备富含

Ru3+的三聚氰胺前驱体,后通过简单的低温氧化处理，在 Ru 团簇表面修饰了一层

亚纳米尺度 RuO2 皮肤，构建了一种具有双功能活性的核壳纳米结构——Ru@V-

RuO2/C HMS，实现了酸性和碱性中 OER 和 HER 活性提升。该核壳异质结构诱

导的界面电荷行为和应力效应调控了 Ru 和 O 的 d/p 带中心，弱化了氢中间体和

氧中间体的吸附行为，从而实现了广泛 pH 条件下 HER 和 OER 性能提升，结构
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如图 1-7 所示[55]。 

 

图 1-7 Ru@V-RuO2/C HMS 的合成过程及形貌和微结构 [55] 

Figure 1-7 Schematic diagram of the synthesis process of Ru@V-RuO2/C HMS and the 

morphology, microstructur[55] 

朱欣宇等人首次提出了一种创新性的“湿法-干法”联合微波辐射合成策略，

仅用 2 分钟便成功制备了径向直径约为 2.3 nm、纵向高度小于 1 nm 的铝修饰超

薄 Ru/RuO2 异质结构（A-RRO@G）。这一创新的合成方法极大地降低了催化剂

的制备成本，同时显著缩短了制备时间。得益于其高原子利用率，以及铝杂原子

对 Rux/RuO2 超薄异质结构的协同优化作用，A-RRO@G 在电子结构调控及动力

学反应步骤中表现出优异性能，从而在酸性和碱性条件下均展现出卓越的全解水

催化活性。实验表征与 DFT 计算结果一致地表明，A-RRO@G 通过其表面的“超

薄 Ru 团簇-RuO2”异质界面结合 Al 原子掺杂的强协同作用，有效地调整了电子

结构并优化了 HER 和 OER 反应的动力学步骤。结果是，该催化材料在酸碱性全
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解水反应中展现了独特的活性，仅需 1.53 V（碱性）或 1.54 V（酸性）即可驱动

10 mA/cm2 的电流密度，同时具备高质量活性和良好的长期稳定性[56]。 

1.3.4 Ru 单原子 

单原子催化剂（SACs）相较于传统金属纳米颗粒展现出显著的结构优势：1.

原子级分散特性实现 100%原子利用率；2.独特的配位环境产生不饱和活性位点；

3.量子尺寸效应诱导特殊的电子结构。这些特性共同导致其具有区别于纳米颗粒

的独特吸附-催化行为[57-59]。近年来广受学界关注。 

王博学等人通过简单的水热合成法和随后的浸泡法，首先将 Ru 单原子掺杂

于 Ni(OH)2 晶格中，然后与 FeOOH 纳米团簇耦合，从而制备出镍基复合纳米结

构催化剂，即 RuSAs/Ni(OH)2@FeOOH。由于 Ru 单原子的掺杂和异质结构的形

成，使得 RuSAs/Ni(OH)2@FeOOH 内部产生了大量缺陷，并在界面处形成强烈的

电子相互作用，这优化了电催化反应过程中电催化剂对反应中间体的吸脱附能力。 

 

图 1-8 RuSAs/Ni(OH)2@FeOOH 电催化剂的微观形貌及性能数据图[60] 

Figure 1-8 Microscopic morphology and performance data of RuSAs/Ni(OH)2@FeOOH 

electrocatalyst [60] 

另外，RuSAs/Ni(OH)2@FeOOH 具有超亲水性和超疏气特性，这有效促进了
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传质过程和生成气泡的快速脱附，促使其在工业级电流密度下的电催化性能提升 

。理论计算表明，Ru单原子的掺杂和异质结构的构建调控RuSAs/Ni(OH)2@FeOOH

的电子结构，优化了其在相应电催化过程中对反应中间体的吸脱附。此外，由于

FeOOH 团簇与 RuSAs/Ni(OH)2 之间的协同作用，RuSAs/Ni(OH)2@FeOOH 不但能

促进 Volmer 反应(* + H2O + e-→H* + OH-)，还能同时优化 H 吸附和解吸过程。

在 1 M KOH 条件下，RuSAs/Ni(OH)2@FeOOH 电催化剂对于 HER 在 100、500 和

1000 mA cm-2 的电流密度下，需要 105、209 和 267 mV 过电位，对于 OER，需

要 279、338 和 386 mV 过电位，微观形貌如图 1-8 所示[60]。 

史宁宁等人采用一步水热法在泡沫镍基底上直接生长三维互联纳米片阵列，

成功构建单原子催化剂 Ru SAs@NiFeV-LTHs，利用 IL-TEM 研究了催化剂在电

化学测试过程中的结构变化，显示部分 Ru 单原子在 LSV 处理过程中溶解，剩余

Ru 单原子保持与载体的稳定结合。借助 XAS、AC-STEM 及 XPS 等多尺度表征，

揭示了强键合 Ru 以单原子形式存在，呈现+3 以上价态，且在耐久性测试中保持

结构和性能的稳定性。 

 

图 1-9 Ru SAs@NiFeV-LTHs 的合成、结构表征及性能数据图[61] 

Figure 1-9 Synthesis, structural characterization and performance data graphs of Ru SAs@NiFeV-

LTHs [61] 
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DFT 计算发现 Ru 单原子位点上关键步骤的自由能（HOO*→O2，0.87 eV）

显著低于 NiFeV-LTHs 中 Ni 位点关键步骤自由能（HO*→O*，1.79 eV），揭示了

其高效催化活性的原因。进一步分析表明，Ru 单原子通过电子协同效应优化邻

近 Ni 位点的电荷分布，使邻近 Ni 位点上反应的吉布斯自由能同步降低，形成双

活性位点协同机制。此外，紫外光谱证实，Ru 的引入可使材料带隙降低，从而

提升导电性，与理论计算结论一致。同时，d 带中心上移（-2.07 eV → -1.72 eV），

暗示中间体吸附强度增加，有利于 OER 的进行。该催化剂在碱性 OER 中表现出

优异的活性（10/100 mA/cm2 下过电位分别为 221/269 mV），显著优于未改性的

NiFeV-LTHs和大多数文献报道的其他层状氢氧化物[61]。相关数据如图 1-9所示。 

1.4 Ru 基电解水制氢催化剂存在的问题 

1.4.1 浆料的配制 

（1）催化剂分布不均匀：催化剂浆料的分散均匀性对电极性能至关重要。

传统的浆料中，如 RuO2、Pt 具有较高的表面能，因而容易通过范德华力发生团

聚。团聚的催化剂颗粒在涂抹过程中容易形成不均匀的催化剂层，导致电极表面

活性位点分布不均，进而导致催化效率降低。且此现象的产生会减少催化剂的比

表面积，限制反应物与活性位点的接触，最终影响电极的整体性能和稳定性。 

（2）导电剂多少的影响：传统浆料中，催化剂浆料中（如炭黑）与催化剂

（如 Pt、RuO₂）的比例对电极性能至关重要。当导电剂（如炭黑）的比例过高

时，导电剂会覆盖催化剂的活性位点，减少反应物与催化剂接触的机会，从而降

低催化活性。此外，过多的导电剂还会增加电极的厚度，阻碍反应物的扩散。而

当导电剂的比例过低时，电极的电子传输效率会显著下降，导致内阻增加。这会

限制电化学反应的速率，尤其是在高电流密度下，电极性能会显著衰减。 

（3）浆料的稳定性差：催化剂颗粒与分散介质（如醇-水混合物）的相容性

较差，导致颗粒在浆料中容易发生团聚和沉降。发生此类现象后，会导致涂覆时

难以形成均匀的薄膜，影响电极的性能和一致性，且由于浆料的不稳定性，不同

批次的浆料性能差异较大，影响规模化生产的效率和质量。 

（4）浆料与基底的附着力差：传统的浆料涂覆与电极基底（如碳纸、钛网）

上时，由于浆料中粘结剂用量不足或分散不均匀，或基底的表面处理不当，回档
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之界面结合力弱，从而易发生催化剂被剥离或脱落的现象，进而导致性能衰减快，

在大电流密度下，电极结构易发生损坏。 

（5）浆料配置工艺复杂：传统催化剂浆料的配置工艺复杂，催化剂、导电

剂（如炭黑）和粘结剂（如 Nafion）的分散顺序和条件（如搅拌速度、时间、温

度）难以优化，导致浆料的均匀性和稳定性难以保证。超声处理虽然可以改善颗

粒的分散性，但过度的超声处理可能导致催化剂颗粒破碎或重新团聚，影响浆料

的性能。且传统浆料配置工艺难以适应大规模连续化生产的需求，限制了其在工

业中的应用[62-63]。 

1.4.2 Ru 基催化剂的存在的问题 

作为 Pt 族材料之一，Ru 基催化剂因其高活性和类似 Pt 的氢键强度而成为

HER 和 OER 的替代催化剂。同时，Ru 的价格分别比 Pt 和 Ir 低约 25 倍和 7.5

倍。然而，Ru 基电解水制氢电催化剂仍存在几个问题[64-66]： 

（1）Ru 基催化剂的稳定性；Ru 基催化剂在强碱性或高电位条件下易发生

溶解和团聚，导致活性衰减。例如，在碱性电解液中，RuO2 催化剂在高电位下

会发生 Ru 的溶解，形成可溶性 Ru 物种（如 RuO4
2-），导致催化剂失活。 

（2）Ru 的电子结构；Ru 的 d 带中心位置和配位环境对其催化性能有重要

影响。传统的 Ru 基催化剂难以精确调控 Ru 的电子结构，导致其催化活性受限。

例如，RuO2 的 d 带中心位置较高，导致其对 OER 中间体（如 OH*、O*）的吸

附能垒较高，限制了其催化性能。 

（3）Ru 的利用率低；Ru 是贵金属，资源有限且价格昂贵，这限制了 Ru 基

催化剂的大规模应用。传统的 Ru 基催化剂通常需要较高的 Ru 负载量才能达到

理想的催化性能，进一步增加了成本。 

1.5 选题依据、研究内容及创新点 

1.5.1 选题依据 

全球能源需求持续攀升与环境压力加剧的双重挑战下，发展新型清洁能源技

术迫在眉睫。氢能凭借其零碳排放和高能量密度的特性，正在成为能源转型中的

关键一环。电解水制氢是一种绿色、可持续的制氢方法，其核心在于高效、稳定

的电催化剂。 
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Ru 基催化剂因其优异的电催化活性和相对较低的成本，在电解水反应中表

现出巨大的潜力。Ru 基催化剂已经在电解水领域得到了广泛的研究。其在 OER

以及 HER 过程中表现出了优异的催化性能，拥有着良好的催化活性以及对比于

Pt 及 Ir 等贵金属有着更低廉的价格，且在地壳中的储量相对丰富，适合大规模

的应用。且对比于商业镍网电极材料约 0.92 元/cm2 的价格，制备的 Ru 基电极材

料成本约为 0.3-0.6 元/cm2 更具优势。 

然而，在实际碱性电解水制氢过程中，还存着在 Ru 基催化剂浆料难配制以

及不均匀的问题；阴阳电极制备的问题以及 Ru 基催化剂稳定性、电子结构及利

用率等问题。因而，制备出一种浆料好配制、阴阳电极材料好制备是使 Ru 基催

化剂发挥其性能的关键因素。 

1.5.2 研究内容 

本论文提出使用微液滴限域配位合成多孔钌基电极材料用于碱性电解水制

氢，主要研究内容如下： 

（1）基于微液滴限域配位合成方法，合成出具有介孔-大孔多级孔结构的 Ru

基高分子金属配合物颗粒。对方法的普适性进行了验证，采用相同方法合成出 Fe、

Gd、La、Yb、Ru、Pt、Ir、RuCo、RuCoZn、RuIrCoNi、RuIrCoNiCu 等一系列高

分子金属配合物颗粒。以高分子金属配合物为基础，配制浆料并直接喷涂于载体

电极后进行热处理，衍生出具有优异性能的电极。对比于传统的先制备催化剂后

制备电极材料的方式，此方法制备的电极材料更加均匀。 

（2） 将多级孔 Ru 基高分子金属配合物配制成浆料喷涂于钛毡进行热处理，

先经过氢氩还原后再进行空气煅烧的 Ru-H2/Ar-400 ℃-Air-400 ℃阳极电极材料

拥有最佳性能。10 mA/cm2 电流密度的电压为 233 mV。10 mA/cm2 电流密度下的

稳定性测试显示 10 小时后电位几乎无差别，显著优于商业 RuO2 的稳定性。碱

性电解水（60 ℃、10 wt%KOH、Ru 负载量：1 mg/cm2，阴极 Pt/C 催化剂）性能

测试结果表明：1 A/cm2 电流密度的电压为 1.873，显著优于商业 RuO2（（2.224 V）。 

（3）将多级孔 Ru 基高分子金属配合物配置成浆料喷涂于泡沫镍进行热处

理，先经过氩气煅烧后再进行空气煅烧的 Ru-Ar-400 ℃-Air-400 ℃阴极电极材料
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拥有最佳性能。碱性电解水（60 ℃、10 wt%KOH、Ru 负载量：1 mg/cm2、阳极：

商业 Ni 电极）性能测试显示：50 mA/cm2 电流密度的电压为 77 mV，1 A/cm2 电

流密度的电压为 2.081 V，低于 60% Pt/C 催化剂（2.184 V）。进一步制备成 30*30 

cm 的圆形泡沫镍电极，工业级电解槽测试（50 ℃、10 wt%KOH）表明：1）300 

mA/cm2 电流密度的电压为 1.81 V，显著优于商业镍电级（2.01 V）；2）具有良好

的稳定性，300 mA/cm2电流密度下连续电解测试 78 小时，电压升高 10 mV；3）

Ru 电极可快速进入稳定工作状态，而商业 Ni 电极需要长达 10 小时以上的活化

时间。 

1.5.3 创新点 

（1）制备的多级孔 Ru 基高分子配合物，因其配合物的特点，在配置浆料

方面，配合物有助于固体颗粒在浆料中的均匀分散，减少颗粒团聚，提高了浆

料的稳定性和均匀性。 

（2）将制备的 Ru-PMC-HP 配制的浆料喷涂于电极上，经过热处理容易衍

生出性能优异的电极材料。对比于传统的先制备完催化剂再制备电极材料，此方

法得到的电极材料表面更加的均匀，而传统的方式更容易导致催化剂发生团聚现

象，从而降低电极材料的性能。 

（3）自制组装了工业级电解槽，且在低温 50 ℃，低碱 10 wt% KOH 的条件

下，制备的 Ru 基阴阳极电极材料也具备着优异的电解水制氢性能。且对比于商

业的镍电极材料，制备的 Ru 基阴阳极电极材料在同等测试条件下，拥有更好的

活性，且无需进行活化处理可直接使用。 
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第 2 章 多级孔 Ru 基高分子金属配合物的合成及结构研究 

高分子金属配合物（PMCCs）通常是指在以下两种情况形成的配合物。一种

为金属离子与高分子配体所形成的化合物；另一种为低分子量配体与金属离子经

配位作用所产生的高分子量化合物。而高分子金属配合物具体又被分为维尔纳

（A.Werner）型、非维尔纳型、配合物高分子、金属胶体分散体系、金属层间化

合物及天然高分子金属配合物[67-68]。 

自 20 世纪 90 年代中期以来，随着新的合成策略的发展，PMCC 愈来愈受关

注[69-70]。其金属中心在金属配合物的功能（磁性、导电、电致变色、光学、催化

和生物医学活性）中起着重要的作用，涉及多种金属中心，包括主族金属（无毒

者）、过渡金属（特别是从第一行开始）和几种镧系元素（La、Ce、Eu、Gd、Tb）

[71-78]。通过各种聚合技术、配位化学、收敛和发散策略，可以很容易地设计和定

制大分子骨架，从而获得所需的尺寸、形状和结构特性[79-87]。 

将高分子金属化合物与一般性的金属化合物对比，会发现高分子链在结构和

功能方面起着独特作用。主要表现在两个方面：首先，人们对高分子链的精密设

计可以充分利用高分子链在金属离子附近形成的微畴场作用（也称环境作用），

从而形成配位饱和或不饱和的金属配合物。而远离金属离子的高分子链，可通过

电荷转移、氢键和静电相互作用等形成各种高分子场作用，其中包括疏水场、亲

水场、静电场以及由于侧基不对称和立体阻碍所引起的势场作用等，均可调节高

分子链的高次结构，充分发挥高分子链的刚柔并济的特点，以实现控制高分子金

属配合物的结构和稳定性，电子状态和氧化还原性质。其次，高分子金属配合物

具备高分子结构骨架，可加工为各种形状的柱、棒、管状等，也易于成膜增大其

表面，从而大大提升他们作为新材料的实用性[68,88]。 

由此可见，高分子金属配合物作为新型功能材料，兼具有机高分子基质的结

构特性与金属中心的特殊功能。这种独特的杂化体系不仅保留了高分子材料的可

加工性和柔韧性，同时通过金属配位作用引入了光电磁等新型功能特性。 

本章采用微液滴限域配位方法，合成出具有介孔-大孔多级孔的 Ru 基高分子

金属配合物颗粒（Ru-PMC-HP）。通过对合成的 Ru 基高分子金属配合物进行 BET
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测试，证明其为介孔-大孔共存的多级孔状态，后对其进行原位 XRD、XPS、同

步辐射 X-射线吸收谱表征，得出 Ru 以平均+3.6 价态存在及形成 Ru-O 和 Ru-O-

C 的配位键，证明 Ru 主要是与 PVP 主链上的 2 个吡咯环桥相连接的结构而存

在。对其进行应用方面验证，对合成的 Ru 基高分子金属配合物进行浆料的配制，

发现浆料分散均匀且长时间未发生聚沉现象。将悬浮液通过喷涂仪喷制于钛毡上，

后进行热处理，与将 Ru 基高分子金属配合物直接热处理后喷涂于钛毡上进行对

比，SEM 结果显示，先喷涂后热处理的电极分布均匀，而先热处理的后喷涂的

电极明显出现团聚现象。对方法的普适性进行验证，相同制备方法合成出 Fe、

Gd、La、Yb、Ru、Pt、Ir、RuCo、RuCoZn、RuIrCoNi、RuIrCoNiCu 等各种高分

子金属配合物颗粒。 

2.1 实验部分 

2.1.1 实验仪器 

本章节所用到的仪器都列于表 2-1，包括仪器名称、型号以及厂家。 

表 2-1 实验仪器一览表 

Table 2-1 List of experimental chemical reagents 

名称 型号 厂家 

电子天平 JA1003 力辰仪器科技有限公司 

超声雾化器 Folee-W001 江苏富林医疗设备有限公司 

干燥箱 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司 

管式炉 OTF-1200X 合肥科晶技术材料有限公司 

箱式炉 KSL-1200X 合肥科晶技术材料有限公司 

微射流均质机 Nano Genizer 30K 苏州微流纳米生物技术有限公司 

Zeta 电位及纳米力度分析仪 

细奉 XF100 喷涂仪 

Zetasizer Pro 

XF100 

英国 Malvern Pannlytical 公司 

苏州细奉自动化有限公司 

2.1.2 实验气体 

本章节所用到的实验气体列于表 2-2，包括气体名称、分子式、纯度（或含

量）以及厂家。 
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表 2-2 实验气体一览表 

Table 2-2 The list of experimental gas 

名称 分子式 纯度（或含量） 厂家 

氢氩混合气 H2/Ar 5% 宣城利源气业有限公司 

氩气 Ar 99.999% 宣城利源气业有限公司 

2.1.3 实验药品 

本章节所用的药品都列于表 2-3，包括化学分子式、规格以及产地。 

表 2-3 实验试剂一览表 

Table 2-3 The chemical reagents for this experiment 

药品名称 分子式 规格 厂家 

水合三氯化钌 

氯铂酸 

氯铱酸 

硝酸钠 

RuCl3·nH2O 

H2PtCl6·6H2O 

H2IrCl6·6H2O 

NaNO3 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

常州铱鼎金属材料有限公司 

常州铱鼎金属材料有限公司 

常州铱鼎金属材料有限公司 

国药集团化学试剂有限公司 

硝酸锌 Zn(NO3)2·6H2O 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸钴 Co(NO3)3·6H2O 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸镍 Ni(NO3)2·6H2O 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸铜 

硝酸铁 

硝酸镧 

硝酸镱 

硝酸钆 

Cu(NO3)2·6H2O 

Fe(NO3)3·9H2O 

La(NO3)3·6H2O 

Yb(NO3)3·5H2O 

Gd(NO3)3·6H2O 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

国药集团化学试剂有限公司 

国药集团化学试剂有限公司 

国药集团化学试剂有限公司 

麦克林集团化学试剂有限公司 

麦克林集团化学试剂有限公司 

葡萄糖 C6H12O6 分析纯 阿拉丁生化科技有限公司 

PVP 

氢氧化钾 

乙醇 

异丙醇 

(C6H9NO)n 

KOH 

C2H5OH 

C3H8O 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

阿拉丁生化科技有限公司 

阿拉丁生化科技有限公司 

阿拉丁生化科技有限公司 

阿拉丁生化科技有限公司 
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2.1.4 多级孔 Ru 基高分子配合物的制备 

将 0.0761 g 硝酸钠、0.0867 g 葡萄糖、0.0433 g PVP 依次加入至装有 6.1 mL 

H2O 的烧杯中，超声震荡混合均匀后，加入 0.56 mL 的 RuCl3 溶液（0.2 M），超

声震荡均匀后将溶液加入至超声雾化器中，超声雾化，在真空泵的作用下，使得

生成的微液滴通过管式炉，在温度 700 oC 条件下进行高温处理，在管式炉另一

端的收集装置得到褐色粉末。将收集的粉末样品经过 3 遍超纯水加 1 遍乙醇离心

洗涤后放置真空干燥箱中干燥，后得到多级孔 Ru 基高分子配合物。合成流程及

实物图如图 2-1 所示。 

 

图 2-1 多级孔 Ru 基高分子配合物合成流程图（a）及实物图（b） 

Figure 2-1 Flow chart of synthesis of hierarchical porous Ru-based polymer complexes (a) and 

physical picture (b) 

2.1.5 催化剂的表征 

（1）扫描电子显微镜（SEM） 
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对样品的微观形貌、内部组织等观察，对样品表面微区成分进行定性和半定

量定量分析。使用 Gemini SEM 300 型扫描电子显微镜，最大放大倍数为 200 万

倍。 

（2）X-射线粉末衍射（XRD） 

测量样品的物相数据，用于分析样品物相结构与组成。采用丹东通达科技有

限公司的 TD-3700 型 X 射线衍射仪，测试条件：扫描范围 2 θ=20-80°，扫描速

度 5 °/min。 

（3）透射电子显微镜（TEM） 

观察催化剂的表面形态、活性组分颗粒大小、分布状态等信息。采用 JEM-

F200 型透射电子显微镜。测试样品制备：使用乙醇将样品粉末超声分散，少量

多次，将溶液滴在铜网上，等待溶剂挥发。 

（4）X 射线光电子能谱（XPS） 

通过电子结合能测定可表征材料表面化学组成及价态信息。本实验采用 X 射

线光电子能谱仪（美国 ThermoFischer，ESCALAB Xi+）进行测试，所测电子结

合能以 C 1s=284.80 eV 为内标进行荷电校正。 

（5）比表面积测试（BET） 

测定样品的比表面积、孔径分布等性质，采用 Micromeritics 公司的 ASAP 

2020 仪器进行测试。称取约 0.1 g 样品，在 300 ℃下脱气处理 3 h，然后在 200 °C 

下对样品进行 N2 吸脱附。 

（6）傅里叶红外光谱仪（FT-IR） 

红外光谱分析采用干涉测量技术，其测定过程包含以下关键步骤：干涉图采

集：将待测样品置于干涉仪光路中，样品对特定频率能量的吸收会导致干涉图强

度曲线发生特征性变化。傅里叶变换：通过数学转换将时域干涉图转换为频域光

谱图；涉图转换为频域光谱图图谱解析：根据特征吸收峰可进行：官能团鉴定分

子结构测定、化学反应过程监测同分异构体鉴别、物质纯度分析。该方法通过一

次测量即可获得全波段光谱信息，具有测量速度快、灵敏度高等特点。采用日本

岛津的 IRAffinity-1S 仪器进行测试。 

（7）同步辐射 X-射线吸收谱 

X 射线吸收精细结构谱（XAFS）包含两个特征区域：XANES（（X 射线吸收
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近边结构谱）：反映吸收原子的电子结构特征提供价态、轨道杂化等电子信息，

对配位环境对称性敏感。EXAFS（（扩展 X 射线精细结构谱）：源于光电子被邻近

原子散射的干涉效应、解析局部原子排列结构，可定量测定：键长（精度±0.01 

Å）、配位数以及无序度参数。 

（8）Zeta 电位及纳米粒度分析仪 

实验使用的仪器为英国 Malvern Pannlytical 公司 Zetasizer Pro 的仪器。通过

使用粒度分析仪检测浆料悬浮液中粒子的粒径及分布情况。 

2.2 结果与讨论 

2.2.1 Ru-PMC-HP 的 TEM 表征及分析 

图 2-2 所示为 Ru 基高分子金属配合物的 STEM 图及元素 mapping 图。STEM

图像显示样品由均匀分布的纳米颗粒组成，形状为球形。元素 mapping 图显示，

样品主要由钌（Ru）、碳（C）、氮（N）和氯（Cl）组成。Ru 元素均匀分布在所

有颗粒中，表明 Ru 作为活性组分均匀分散在载体中。C 元素在整个样品中均匀

分布，表明碳可能作为载存在。N 和 Cl 元素的分布也较为均匀，表明样品中可

能存在含氮和含氯化合物的配体。 

 

图 2-2 Ru-PMC-HP 的 HAADF-STEM 及 EDS mapping 图 

Figure 2-2 The HAADF-STEM image and EDS mapping of Ru-PMC-HP 
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2.2.2 Ru-PMC-HP 的孔径分布和红外光谱表征及分析 

图 2-3（a）显示了添加 RuCl3、PVP、NaNO3、C6H12O6 以及 RuCl3、PVP 两

种不同原料合成出的材料的孔径分布图。由图可知，添加原料 RuCl3、PVP、NaNO3、

C6H12O6 合成出的材料呈现介孔-大孔多级孔的状态，且主要集中在大于 50 nm 的

大孔区域；而只添加 RuCl3、PVP 原料合成出的材料主要集中在 0-20 nm 之间，

呈现介孔材料状态，体现了原料 NaNO3 和 C6H12O6 对于合成出大孔的重要性。

图 2-3（b）为 Ru-PMC-HP 于 PVP 材料的红外光谱图。光谱中 3200-2400 cm⁻¹区

域的吸收峰对应于 O-H 和 N-H 的伸缩振动，表明材料中存在羟基或氨基。1600-

800 cm⁻¹区域的吸收峰对应于 C=O、C-N、C-O 等键的振动，表明材料中存在羰

基、氨基或醚键。因而，对比 Ru-PMC-HP 于 PVP 材料的红外光谱图可知，Ru-

PMC-HP 材料主要以 PVP 的骨架结构为基础。 

 

图 2-3 Ru-PMC-HP 及 Ru-PVP 的孔径分布图(a); Ru-PMC-HP 与 PVP 的红外光谱图(b) 

Figure 2-3 Pore size distribution diagrams of Ru-PMC-HP and Ru-PVP (a); Infrared spectra 

of Ru-PMC-HP and PVP (b) 

2.2.3 Ru-PMC-HP 的吸附-脱附等温曲线表征及分析 

图 2-4 所示为 Ru-PMC-HP（a）和 Ru-PVP（b）的吸附-脱附等温曲线。由图

2-4（a）所示，在中等相对压力区域（0.1< P/P₀ < 0.8），吸附量逐渐增加，表明材

料具有介孔结构，在高相对压力区域（P/P₀ > 0.8），吸附量急剧增加，表明材料

具有大孔结构，根据测试结果所得 Ru-PMC-HP 的比表面积为 22.6 m2/g，平均孔

径为 35.9 nm。由图 2-4（b）所示，吸附曲线和脱附曲线在高相对压力区域（P/P₀ > 
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0.4）出现分离，形成滞后环。滞后环的存在表明材料具有介孔结构，且根据测试

结果所得 Ru-PVP 的比表面积为 134.7 m2/g，平均孔径为 5.7 nm。对比可知，Ru-

PMC-HP 的平均孔径大小是 Ru-PVP 的六倍多。 

 

图 2-4 Ru-PMC-HP(a)和 Ru-PVP(b)的吸脱附曲线 

Figure 2-4 Schematic diagram of the adsorption-desorption curves of Ru-PMC-HP (a) and 

Ru-PVP (b) 

2.2.4 Ru-PMC-HP 的原位 XRD 实验及分析 

为了验证 Ru-PMC-HP 中的 Ru 以什么状态存在，对 Ru-PMC-HP、RuCl3、

RuO2 进行了 H2/Ar 还原的原位 XRD 实验。如图 2-5（a）所示为合成的 Ru-PMC-

HP 的在 H2/Ar 还原条件下的不同温度下的 XRD 图谱，从室温到 400 ℃都未出

现明显的金属 Ru 信号峰，直到 450 ℃才被还原成金属 Ru。图 2-5（b）所示为

RuO2 的原位 XRD 图谱，由图可知，在室温到 150 ℃呈现 RuO2 信号峰，而升温

至 200 ℃，RuO2 被还原成金属 Ru。图 2-5（c）所示为原料 RuCl3 的原位 XRD 图

谱，在还原温度达到 250 ℃时，开始出现明显的金属 Ru 峰信号。对比 Ru-PMC-

HP 与 RuO2 和 RuCl3 的原位 XRD 实验数据，Ru-PMC-HP 区别于 RuCl3、RuO2，

并未在 200-250 ℃就被还原出金属 Ru，因而推断 Ru-PMC-HP 并不是简单的以

RuO2 和 RuCl3 的形式存在，而是以更复杂的结构存在。 
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图 2-5 Ru-PMC-HP(a)，RuO2(b)和 RuCl3(c)在 5% H2/Ar 气氛下原位 XRD 测试 

Figure 2-5 In-situ XRD of Ru-PMC-HP (a), RuO2 (b) and RuCl3 (c) thermal-treated with 5% 

H2/Ar 

2.2.5 Ru-PMC-HP 的 XPS、X 射线吸收精细结构表征及分析 

为验证 Ru-PMC-HP 中的 Ru 以什么形式存在。对 Ru-PMC-HP 进行了 XPS

实验，如图 2-6 所示。图 2-6（a）所示为 RuO2、Ru-PMC-HP、H2/Ar 处理后的

Ru-C-HP 材料的 Ru 3d 的 XPS 谱图。由图可知，Ru-PMC-HP 中 Ru 的结合能接

近于 RuO2，但 Ru-PMC-HP 峰的范围更宽，因而可能存在着多个配位点。如图 2-

6（b）所示为 RuO2、Ru-PMC-HP 以及原料 PVP 的 O 1s 的 XPS 谱图。由图可

知，Ru-PMC-HP 可能存在着两种 O，1 种可能是 Ru-O-C，Ru-PMC-HP 通过 H2/Ar

混合气处理后变成了样品Ru-H2/Ar，发现其与原料PVP结合能峰的位置很接近，

从而变成了 O-C 键。另一种可能是吸附的水分子，其结合能在 532.5 eV 附近。 
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图 2-6 Ru-PMC-HP 的 Ru 3d XPS(a)和 Ru-PMC-HP 的 O 1s XPS(b) 

Figure 2-6 Ru 3d XPS of Ru-PMC-HP(a) and O 1s XPS(b) 

进一步的，对 Ru-PMC-HP 进行 X 射线吸收精细结构（XAFS）测试。如图

2-7 所示为 Ru-PMC-HP 以 Ru 箔为参照的 X 射线吸收近边结构（XANES）以及

氧价态拟合数据。 

 

图 2-7 Ru-PMC-HP 以 Ru 箔为参考的 X 射线吸收近边结构(XANES)(a)和氧价态拟合(b) 

Figure 2-7 X-ray absorption near-edge structure (XANES) of Ru-PMC-HP with Ru foil as 

reference (a) and fitting of oxygen oxidation state (b) 

由图 2-7（a）Ru-PMC-HP 的 X 射线吸收近边结构数据可知，Ru-PMC-HP 在

较低结合能的位置与 RuCl3 的位置相接近，而在较高结合能的位置与 RuO2 的位

置相接近，白线的强度介于 RuCl3 和 RuO2 之间，说明 Ru-PMC-HP 中的 Ru 价态
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介于+3 价与+4 价之间。而通过图 2-7(b) Ru-PMC-HP 中的 Ru 氧价态拟合，得出

Ru 的价态为+3.6 价，因而我们推测 Ru 可能是以 O-Ru-O 的配位结构形式存在。 

图 2-8 所示为傅里叶变换 R-空间扩展 X 射线吸收精细光谱（FT-EXAFS）、

小波变换及 Ru-PMC-HP 的拟合数据。 

 

图 2-8 Ru 在 Ru-PMC-HP R 空间的 EXAFS(a); Ru-PMC-HP 的拟合数据(b); Ru-PMC-HP(c), 

RuCl3(d), RuO2(e)以及 Ru 箔片(f)的小波变换 

Figure 2-8 EXAFS of Ru in Ru-PMC-HP R-space (a); Fitting data of Ru-PMC-HP (b); 

Wavelet transform of Ru-PMC-HP (c), RuCl3 (d), RuO2 (e) and Ru foil (f) 

如图 2-8（a）所示的 Ru-foil、Ru-PMC-HP、RuCl3 和 RuO2 材料的 EXAFS 信

号，Ru-PMC-HP 并没有出现 Ru-Ru、Ru-Cl 和 Ru-O-Ru 配位情况，且 Ru-PMC-

HP 的原子间距离介于 Ru-Cl 和 Ru-O-Ru 之间，通过对 Ru-PMC-HP 的 EXAFS 数

据进行分析，得到了钌的局部结构参数。Ru-PMC-HP 中的钌原子主要与氧和碳

原子配位，配位数分别为 3.66 和 3.59。Ru-O 键的原子间距离为 1.99 Å，Ru-C 键

的原子间距离为 3.00 Å。Ru-O 和 Ru-C 键的能量偏移分别为 2.5 eV 和 7.8 eV，

表明这些键的电子环境不同。图 2-8（b）中显示了 EXAFS 信号的原始数据和拟
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合数据。拟合数据与原始数据的良好吻合表明了理论模型能够准确描述材料的局

部结构。且通过分析 Ru-C 和 Ru-O 键的贡献，确定了 Ru-PMC-HP 材料中钌的

配位环境。综合 Ru-PMC-HP 的 XPS 及 X 射线吸收精细结构（XAFS）测试的数

据分析，Ru-PMC-HP 中的 Ru 主要是与 PVP 主链上的 2 个吡咯环桥相连接的结

构而存在。接着通过对比 Ru-foil、Ru-PMC-HP、RuCl3 和 RuO2 材料的小波变换

数据可以发现，Ru-PMC-HP 只在第一层出现了 Ru-O 配位，而在第二层出现了

Ru-O-C 配位，与对比样 Ru-foil 出现的 Ru-Ru 键配位、RuCl3 出现的 Ru-Cl 键配

位及 RuO2 出现的 Ru-O 键及 Ru-O-Ru 键配位情况都有所不同。 

2.2.6 Ru-PMC-HP 的粒径分布和 SEM 表征及分析 

对 Ru-PMC-HP 的应用方面进行探究。对 Ru-PMC-HP 制备的浆料悬浮液进

行粒径分布表征。如图 2-9 所示。由图 2-9（a-c）所示，我们研究对比了 Ru-PMC-

HP 以及对 Ru-PMC-HP 进行两种不同方式直接热处理后的浆料分散情况，由图

可知，Ru-PMC-HP 在经过 1h 后依旧保持着高度的分散性，而 Ru-PMC-H2-Air 以

及 Ru-PMC-Ar-Air 在经过 1h 后却出现了不同程度的聚沉情况。通过对 Ru-PMC-

HP 以及对 Ru-PMC-HP 进行两种不同方式直接热处理后的浆料进行的悬浮液激

光光射粒径分布可以得出，Ru-PMC-HP 的尺寸大小主要集中在约为 640 nm 附

近，Ru-PMC-H2-Air 的尺寸大小主要集中在约为 1040 nm 附近，Ru-PMC-Ar-Air

的尺寸大小主要集中在约为 900 nm 附近，通过直接热处理方式得到的催化剂粉

末颗粒明显要大于 Ru-PMC-HP。由图 2-9（d）所示，采用喷涂工艺将 Ru-PMC-

HP 浆料涂敷到没有 OER 和 HER 活性的钛毡上（Ru-PMC-HP/Ti-mesh），喷涂面

积为 2*2 cm，再经过热处理得到衍生的 Ru-H2/Ar-Air/Ti-mesh 电极（OER）。由

图 2-9（e-g）所示，衍生的 Ru-PMC-HP/Ti-mesh 电极的 SEM 照片，分布均匀，

而反观直接用热处理后的 Ru-H2/Ar-Air 粉末浆料喷涂制备的 Ru-H2/Ar-Air/Ti-

mesh 电极（OER）的 SEM 照片，分布均匀性变差，出现明显聚集的大颗粒。 
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图 2-9 Ru-PMC-HP(a), Ru-PMC-Ar-Air(b), Ru-PMC-H2-Air(c) 分散悬浮液的粒径分布; 

电极材料制备过程从浆料的配制到电极材料的产生完整示意图(d); Ru-PMC-HP 配置的浆料

直接喷涂于钛毡上 SEM 图片(e); Ru-PMC-HP 经过 H2/Ar-Air 依次热处理衍生 Ru-H2/Ar-Air

电极的 SEM 照片(f); Ru-PMC-HP 直接热处理后所配制浆料喷涂电极的 SEM 照片(g) 

Figure 2-9 Particle size distribution of the dispersed suspensions of Ru-PMC-HP (a), Ru-

PMC-Ar-Air (b), and Ru-PMC-H2-Air (c); Complete schematic illustration of the electrode 

fabrication process from slurry preparation to the generation of electrode materials (d); SEM 

image of the slurry prepared with Ru-PMC-HP directly spraye-coated onto titanium mesh (e); 

SEM photo of the Ru-H2/Ar-Air-mesh electrode derived from Ru-PMC-HP/Ti-mesh electrode by 

sequential thermal treatment with H2/Ar-air (f); SEM image of the electrode prepared by spraying 

the slurry made from Ru-PMC-HP directly heat-treated material (g) 

为验证先喷涂后热处理对于所制电极表面的均匀性，对喷涂后再进行热处理

的电极材料进行 SEM 线性扫，相关数据如图 2-10 所示。由图 2-10（a）所示，

Ru-PMC-HP 的表面分布均匀，而对应的元素线性扫描情况也可以证明，Ru 元素
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的含量占据主要，而 Ti 和 O 的含量占据较少，且 Ti 元素的线扫数据和 Ru 元素

的线扫数据呈现交相呼应的状态。图 2-10（b）为 Ru-PMC-HP 进行热处理后的

电极 SEM 图片，其表面经过煅烧后出现了明显的裂纹，但也是分布均匀，同样

的，线扫数据显示出 Ti 元素和 Ru 元素呈现相对应的状态，在出现裂纹处，Ru

元素会相应的变少，而 Ti 元素则相应的增多。  

 

图 2-10 Ru-PMC-HP 的 EDS 图及元素线扫数据图(a)和 Ru-PMC-HP-H2-air 的 SEM 图及

元素线扫数据图(b) 

Figure 2-10 EDS images and element line-scan data graphs of Ru-PMC-HP (a) and Ru-PMC-

HP-H2-air (b) 

对电极整体的形貌以及均匀度进行了表征。如图 2-11（a）所示，可以看出，

Ru-PMC-HP 配置的浆料被均匀的喷涂于钛毡上的每一个纤维上，而对应的 Ru、

O 元素的 mapping 也均匀的分布，钛毡上的 Ti 元素 mapping 显示，Ti 元素几乎

被覆盖，这也侧面反映出经过喷涂工艺制备的电极的均匀性状态良好。同样的，

图 2-11（b），热处理完之后的 Ru-PMC-HP-H2-Air 电极材料表面出现裂纹状态，
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但从 Ti 元素的 mapping 可以看出，Ru 很好的覆盖在钛毡上，并未出现热处理后

催化剂发生团聚或脱落从而导致电极表面出现参差不齐的现象。 

 

图 2-11 Ru-PMC-HP(a) 和 Ru-PMC-HP-H2-air(b)的 TEM 图及 EDS mapping 

Figure 2-11 TEM image and EDS mapping of Ru-PMC-HP (a) and Ru-PMC-HP-H2-air(b) 

2.2.7 PMC-HP 的合成实验及 XRD、TEM 表征及分析 

 

图 2-12 微液滴限域方法合成出的单组分 PMC-HP 的 XRD 图(a)；Ir-PMC-HP 的 STEM

和 mapping 图(b)；Pt-PMC-HP 的 STEM 和 EDS mapping 图(c) 

Figure 2-12 XRD patterns of single-component PMC-HP synthesized by micro-droplet 

confinement method (a); STEM and EDS mapping images of Ir-PMC-HP (b); STEM and EDS 

mapping images of Pt-PMC-HP (c) 
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最后，对微液滴限域方法进行了进一步探索，通过微液滴限域法合成出 Fe、

Gd、La、Yb、Ru、Pt、Ir 各种不同一元组分的 PMC-HP 颗粒，如图 2-12 所示。 

由图 2-12（a）所示为 Fe、Gd、La、Yb、Ru、Pt、Ir 的 XRD 图谱，由图可知，

合成单组分 Fe、Gd、La、Yb、Ru、Pt、Ir 的金属 PMC-HP 颗粒并未出现明显的

衍射峰，与合成的 Ru-PMC-HP 的 XRD 峰情况相一致，整体 XRD 谱图呈现类似

直线的状态。图 2-12（b）所示为合成的 Ir-PMC-HP 的 STEM 和各元素的 mapping

图，合成的样品为亚微米尺寸的颗粒，Ir、N、Cl、C、O 元素都均匀分布在载体

上。图 2-12（c）所示为合成的 Pt-PMC-HP 的 STEM 和各元素的 mapping 图，合

成的样品同样为为亚微米尺寸的颗粒，Pt、N、Cl、C、O 元素都均匀分布在载体

上。 

进一步的，在相同的合成条件下，通过微液滴限域法合成了 RuCo、RuNi、

RuZn、RuCu、RuCoZn、RuCoNi、RuNiZn、RuIrCoNi、RuIrCoNiCu 等二元、三

元、四元、五元的 PMC-HP 颗粒。 

 

图 2-13 微液滴限域方法合成出的二元、三元、四元、五元组分的 XRD 图 

Figure 2-13 XRD patterns of binary, ternary, quaternary and quinary components synthesized via 

the method of micro-droplet confinement. 

如图 2-13 所示为合成的样品的 XRD 图谱，由图可知，合成的 RuCo、RuNi、
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RuZn、RuCu、RuCoZn、RuCoNi、RuNiZn、RuIrCoNi、RuIrCoNiCu 样品并未出

现明显的衍射峰，情况如合成的 Ru-PMC-HP 的 XRD 峰相一致。 

图 2-14所示为合成样品的 STEM图及各元素的 mapping数据图。由图所示，

合成的二元、三元、四元、五元组分的 PMC-HP 颗粒均为亚微米尺寸，由合成的

二元、三元、四元、五元的元素 mapping 图可以得出，合成的主要元素都均匀分

布于载体上。 

 

图 2-14 微液滴限域合成的 RuCo(a); RuCu(b); RuZn(c)和 RuNi(d)的 STEM 图及 EDS 

mapping 图 

Figure 2-14 STEM and EDS mapping images of RuCo(a); RuCu(b); RuZn(c) and RuNi(d) 

synthesized via microdroplet confinement 

图 2-15 展示了三、四元和五元多级孔高分子金属配合物的 STEM 表征结果

及对应的元素分布 mapping 图。扫描透射电子显微镜分析表明：三种催化剂均呈

现亚微米级颗粒形貌，粒径分布均匀；通过能量色散 X 射线光谱元素 mapping 可

以清晰观察到，各样品中 Ru、Co、Zn、Ir、Ni、Cu 等主要活性元素在载体上均

实现均匀分散。特别值得注意的是，随着组分复杂度的增加（从三元到五元），
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各金属元素仍能保持优异的分散性，未观察到明显的元素偏析现象，这证实了所

采用的微液滴限域法合成策略在制备多组分多级孔高分子金属配合物方面的独

特优势。 

 

图 2-15 微液滴限域合成的 RuCoNi(a); RuIrCoNi(b); RuIrCoNiCu(c)的 STEM 图及 EDS 

mapping 图 

Figure 2-15 STEM and EDS mapping images of RuCoNi(a); RuIrCoNi(b);and 

RuIrCoNiCu(c) synthesized via microdroplet confinement 

基于此，证实了微液滴限域法对于合成 PMC-HP 的普适性。不仅可以合成

单组分的 PMC-HP 亚微米颗粒产物，也可以合成出二元、三元、四元、五元等

PMC-HP 亚微米颗粒产物。 

2.3 本章小结 

（1）本章节通过使用微液滴限域方法制备出介孔-大孔多级孔 Ru 基高分子

金属配合物颗粒。 

（2）通过 BET 孔径分布得以证明具备介孔-大孔多级孔结构，利用 H2/Ar 还

原 XRD 原位测试证明了 Ru-PMC-HP 中的 Ru 并非以 Ru4+或 Ru3+的形式存在。

通过 XPS 以及同步辐射表征手段证明了 Ru-PMC-HP 中的 Ru 是以 Ru-O 和 Ru-

O-C 的配位形式存在，从而推测出 Ru-PMC-HP 中的 Ru 主要是以 PVP 主链的 2

个吡咯环桥相连接的结构存在。 
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（3）通过将 Ru-PMC-HP 配制成浆料发现，配制的浆料长时间不聚沉。而对

悬浮液进行激光广度散射粒径分布，发现 Ru-PMC-HP 分散性很好，且悬浮液的

尺寸与 SEM 的尺寸一致。通过 SEM 手段发现将 Ru-PMC-HP 喷涂于钛毡上后进

行热处理的电极材料会比粉末直接热处理后喷涂制备的电极材料分布的更均匀

且不会出现明显的团聚现象。而 EDS 及线扫的手段也同样证明了这一点。 

（4）最后验证了此方法的普适性，合成了一元、二元、三元、四元及五元

的 PMC-HP。通过 XRD 表征发现合成的 PMC-HP 同 Ru-PMC-HP 并未出现明显

的衍射峰，且通过 TEM 及元素 mapping 可以得出元素的均匀分布。 

这项工作的完成为获得多级孔高分子金属配合物颗粒提供了一种新途径。 
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第 3 章 多级孔 Ru 基阳极电极材料的制备及碱性电解水制

氢性能研究 

电解水制氢具有高纯度、无 CO2 排放等优点，是实现可持续能源景观的一种

有前途的技术[89-91]。由于原料的（例如：水和电）的丰富来源，电化学水分解与

煤气化和蒸汽甲烷重整相比具有优势，可产生大量氢气[92-94]。特别是碱性电解水，

由于其结构简单等优点而受到广泛关注[95-97]。然而，HER 和 OER 动力学缓慢，

导致电解槽能量损失大，严重阻碍了电解水的实际应用 [98-102]。发展高性能

OER/HER 双功能电催化剂成为当前研究的关键突破点。 

具体言之，制备出低过电位、具有高活性的高效催化 OER 和 HER 双功能电

催化剂是解决当下能源问题的关键[103-106]。开发高性能 OER/HER 双功能电催化

剂是推动电解水技术工业化的关键。在碱性介质中，Ru 基材料因其突出的水分

子活化能力而成为理想的催化体系选择。然而，中间体 Hads 与 Ru 的结合强度高

是阻碍电化学性能提高的关键因素[107-109]。将电催化剂粉末的浆料直接负载在玻

碳电极上或者导电的基底表面上很容易从工作电极上脱落，而非导电粘合剂的存

在会阻碍电荷的传输从而降低催化性能[110-115]。因此，将超小尺寸异质结构纳米

材料锚定在导电基底上，可显著提升电解水装置性能。 

然而，发生在阳极的缓慢的四电子-质子耦合动力学过程严重制约了整体的

电解效率[116-121]。迄今为止，大多数研究集中在铱和钌基电催化剂，这归因于它

们在苛刻的酸性条件下具有优越的催化活性和抗溶解性能[122-124]。与 Ir 基催化相

比，Ru 基复合材料具有更高的催化活性和更低的成本。然而，其较差的稳定性

阻碍了 Ru 基催化剂的应用。因此，开发高效、高活性、高稳定性的 Ru 基催化

剂是一个迫切的目标[125-126]。 

本章采用微液滴限域过程合成出具有介孔-大孔多级孔结构的 Ru 基高分子

金属配合物颗粒配制成浆料喷涂于钛毡进行热处理，先经过 H2/Ar 还原后再进行

空气煅烧的 Ru-H2/Ar-400 ℃-Air-400 ℃阳极电极材料拥有最佳性能。在 10 

mA/cm2 的电流密度下，过电位仅为 233 mV，且在 10 mA/cm2 的电流密度下测试
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其稳定性，10 小时后电位几乎无差别，显著优于商业 RuO2 的稳定性，在 60 ℃，

浓度为 10 wt%的 KOH 测试条件下，测试其碱水制氢性能，在 1 A/cm2 电流密度

下，电压仅为 1.873 V（Ru 负载量：1 mg/cm2），显著优于商业 RuO2的 2.224 V。 

3.1 实验部分 

3.1.1 实验药品 

本章节所用的药品都列于表 3-1，包括化学分子式、规格以及产地。 

表 3-1 实验试剂一览表 

Table 3-1 List of experimental chemical reagents 

药品名称 分子式 规格 厂家 

水合三氯化钌 RuCl3·nH2O AR 常州铱鼎金属材料有限公司 

硝酸钠 NaNO3 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

PVP (C6H9NO)n 分析纯 阿拉丁生化科技有限公司 

葡萄糖 

氢氧化钾 

乙醇 

异丙醇 

C6H12O6 

KOH 

C2H5OH 

C3H8O 

AR 

AR 

AR 

AR 

阿拉丁生化科技有限公司 

阿拉丁生化科技有限公司 

阿拉丁生化科技有限公司 

阿拉丁生化科技有限公司 

3.1.2 实验仪器 

本章节所用到的实验仪器列于表 3-2，包括仪器名称、型号以及厂家。 

表 3-2 实验仪器一览表 

Table 3-2 List of experimental instruments 

名称 型号 厂家 

电子天平 JA1003 力辰仪器科技有限公司 

超声雾化器 Folee-W001 江苏富林医疗设备有限公司 

干燥箱 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司 

管式炉 OTF-1200X 合肥科晶技术材料有限公司 

箱式炉 KSL-1200X 合肥科晶技术材料有限公司 



安徽工程大学硕士学位论文 

 

38 

 

续表 3-2 实验仪器一览表 

Table 3-2 List of experimental instruments 

名称 型号 厂家 

电化学工作站 DH7003B 江苏东华分析仪器有限公司 

AEM 测试台 

细奉 XF100 喷涂仪 

微射流均质机 

热压机 

SSAEMWE-1T02 

XF100 

Nano Genizer 30K 

YLJ-HP-9 

安徽枡水新能源科技有限公司 

苏州细奉自动化有限公司 

苏州微流纳米生物技术有限公司 

合肥科晶技术材料有限公司 

 

3.1.3 实验气体 

本章节所用到的实验气体列于表 3-3，包括气体名称、分子式、纯度（或含

量）以及厂家。 

 表 3-3 实验气体一览表 

Table 3-3 list of experimental gas 

名称 分子式 纯度（或含量） 厂家 

氢氩混合气 H2/Ar 5% 宣城利源气业有限公司 

氩气 Ar 99.999% 宣城利源气业有限公司 

3.1.4 阳极电极材料的制备 

（1）Ru-PMC-HP 的制备 

将 0.0761 g 硝酸钠、0.0867 g 葡萄糖、0.0433 g PVP 依次加入至装有 6.1 

mL H2O 的烧杯中，超声震荡混合均匀后，加入 1.12 mL 的 RuCl3（0.2 M），

超声震荡均匀后将溶液加入至超声雾化器中，超声雾化，在真空泵的作用下，

引导产生的微液滴通过管式炉，在温度为 700 oC 条件下进行高温处理，在管

式炉另一端收集装置得到褐色粉末。再经过 3 遍超纯水加 1 遍乙醇离心洗涤

后放置真空干燥箱中干燥得到多级孔 Ru 基高分子配合物。合成流程如图 2-

1 所示。 

（2）浆料的配置及电极的制备 
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取一定干燥完的 Ru-PMC-HP 与玻璃瓶中，加入异丙醇和 5 wt% Nafion（比

例为 99：1），配成浓度为 4 mg/mL 的浆料，后在超声机中超声五分钟。将超声

完的浆料填充进细奉 X100 喷涂仪中，喷涂于钛毡上，喷涂面积为 1*1 cm（电化

学性能测试使用），Ru 载量约为 0.2 mg/cm2（热处理后），以及喷涂面积为 2*2 cm

的用于电解水性能测试，Ru 载量约为 1 mg/cm2（热处理后）。随后将喷制完成

2*2 cm 的电极材料在 5% H2/Ar 气氛下以（2 ℃/min）升温至 400 ℃，后自然冷

却至室温，再将此电极材料置于空气炉煅烧至 400 ℃（升温速率 2 ℃/min），后

自然冷却至室温得到阳极电极材料。 

商业 RuO2 催化剂的浆料配置与上述方式方法相同。 

不同煅烧煅烧温度的只需要根据需求调节。 

3.1.5 阳极电极材料的电化学性能评价 

在本章节的实验中，电化学性能测试采用三电极体系，使用的为 DH7003B

型号的电化学工作站。利用电化学工作站对阳极的电极材料的电化学性能进行了

系统的评估。在三电极的体系中，对电极使用的是铂片，工作电极选用的是铂片

电极夹，参比电极选用的为 Ag/AgCl 参比电极。电解液为 1 M KOH（pH=13.6），

温度为 25 ℃，使用循环水以确保温度的准确性。测试结果根据能斯特方程转换

成相对可逆氢电极电势 

 ERHE = ESCE + 0.198 + 0.0592 × pH （2.1） 

3.1.6 阳极电极材料的电解水性能评价 

本章节实验中，电解水性能在由安徽枡水新能源科技公司生产的 AEM 测试

台上进行实验。实验测试条件如下，电解液：10 wt% KOH，温度：60 ℃。在测

试阳极电极材料时，阴极材料选用 60% Pt/C 催化剂，Pt 的载量为 0.3 mg/cm2。 

3.1.7 催化剂的表征 

本章节表征仪器与第二章节一致。 

3.2 结果与讨论 
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3.2.1 Ru 基阳极电极材料的 XRD 表征及分析 

图 3-1 为阳极电极材料不同处理方式剥离后粉末测试的 XRD 数据图。如图

3-1（a）所示，微液滴限域合成的 Ru-PMC-HP 并未出现明显的衍射峰，通过 H2/Ar

还原后被明显的还原为金属 Ru，而通过空气煅烧后变成 RuO2，且结晶度低，尺

寸小；而 C-Nicket、RuO2、C-RuO2 的 XRD 谱图表现为结晶度高，晶粒尺寸大。

如图 3-1（b）所示为不同温度条件下 H2/Ar 还原后再空气煅烧的阳极电极材料的

XRD 谱图，在 200 ℃和 300 ℃的条件下 H2/Ar 还原后的电极材料主要表现为

RuO2 状态，而在 400 ℃和 500 ℃的条件下 H2/Ar 还原后的电极材料主要表现为

金属 Ru 状态。 

 

图 3-1 不同处理方式的阳极电极材料(a)和不同温度氢氩还原条件下(b)的 XRD 图 

Figure 3-1 XRD patterns of anode electrode materials under different processing methods (a) and 

under hydrogen and argon reduction conditions at different temperatures (b) 

3.2.2 Ru 基阳极电极材料的 TEM 表征及分析 

采用 TEM 对 Ru-PMC-HP 在 5% H2/Ar-400 ℃还原后电极的形貌和结构做进

一步的表征。由图 3-2 所示，经过氢氩混合气还原完的 Ru-PMC-HP 呈现多孔亚

微米空心结构。通过 EDS-mapping 图像，Ru 及其它元素均匀分布于多孔微球上。 
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图 3-2 Ru-PMC-HP 在 5% H2/Ar-400 ℃还原后电极的 TEM 及 EDS mapping 图。 

Figure 3-2 TEM and EDS mapping images of the Ru-PMC-HP electrode after reduction in 

5% H2/Ar atmosphere at 400 ℃. 

经过空气煅烧的 Ru-PMC-HP 的 STEM 图像及 EDS-mapping 如图 3-3 所示。

形貌呈现为多孔微球，经过空气煅烧后，Ru 元素均匀分布于多孔微球上，对比

于氢氩还原后的样品，O 元素的含量有所增加。 

 

图 3-3 Ru-PMC-HP 在空气 400 ℃煅烧后电极的 TEM 及 EDS mapping 图。 

Figure 3-3 TEM and EDS mapping images of the electrode of Ru-PMC-HP after being 

calcined at 400 ℃ in air. 
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经过两步煅烧后的 Ru-PMC-HP 的 STEM 图像及 EDS-mapping 如图 3-4 所

示。形貌呈现为不规则的多孔微球，通过 EDS-mapping 图像，Ru 及其它元素均

匀分布于多孔微球上。 

 

图 3-4 Ru-PMC-HP 在 5% H2/Ar-400 ℃-Air-400 ℃煅烧后电极的 TEM 及 EDS mapping

图。 

Figure 3-4 TEM and EDS mapping images of the electrode after Ru-PMC-HP calcination at 

400 ℃ in 5% H2/Ar atmosphere followed by calcination at 400 ℃ in air. 

3.2.3 Ru 基阳极电极材料的 XPS 表征及分析 

由图 3.14 所示为 5% H2/Ar-400 ℃和 5% H2/Ar-400 ℃-Air-400 ℃煅烧后电极

Ru 3d 以及 O 1s 的 XPS 谱图。由图 3.14（a）所示为 5% H2/Ar-400 ℃和 5% H2/Ar-

400 ℃-Air-400 ℃煅烧后电极 Ru 3d XPS，Ru-PMC-HP 在经过氢氩混合气处理完

后显示为金属 Ru 状态，继续在空气气氛煅烧后，结合能增大，金属 Ru 转变为

Ru4+，变成 RuO2。图 3.14（b）为 Ru-PMC-HP 在 5% H2/Ar-400 ℃和 5% H2/Ar-

400 ℃-Air-400 ℃煅烧后电极 O 1s 图，氢氩混合气处理完后，O 1s 的信号较弱，

但却充斥着大量的表面吸附水分子，以及 C-O 键，在经过 5% H2/Ar - 400℃-Air-

400 ℃煅烧过程了，表面吸附的水分子部分转变为缺陷氧，O 的形态由表面吸附

水分子，缺陷氧以及 C-O 键组成。 
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图 3-5 Ru-PMC-HP 在 5% H2/Ar-400 ℃和 5% H2/Ar – 400 ℃-Air-400 ℃煅烧后电极的

Ru 3d(a)和 O 1s(b) XPS。 

Figure 3-5 XPS spectra of Ru 3d (a) and O 1s (b) of Ru-PMC-HP electrode after calcination 

at 400 ℃ in 5% H2/Ar and 5% H2/Ar - 400 ℃ -Air-400 ℃. 

3.2.4 Ru 基阳极电极材料的电化学性能评估 

在常温条件下（25 ℃），电解液浓度为 1 M KOH 条件下测试阳极电极材料

的电化学性能，如图 3-6 所示。测试了商业的 RuO2 催化剂，发现活性并不高。

测试了制备出的 Ru-PMC-HP，活性依旧不是很高。但通过热处理的方式，将 Ru-

PMC-HP 在空气中 400 ℃的条件下锻烧了 2 个小时，该材料在 10 mA/cm2 电流密

度下表现出 253 mV 的过电位，催化活性显著提升。而通过在 5% H2/Ar 混合气

条件下处理过的电极材料发现，活性并不高。最后通过两步热处理过后的电极

Ru-5% H2/Ar-400 ℃-Air-400 ℃，活性最高，在 10 mA/cm2 的电流密度下，过电

位仅为 233 mV。如图 3-6（（a）所示。之后对电极材料在 5% H2/Ar 条件下热处理

后再进行空气煅烧的电化学性能进行测试，如图 3-6（b），对比了不同热处理温

度之后的电化学性能。在 200 ℃-400 ℃范围，随着温度的上升，活性更高，性能

更好，而随着温度继续上升到 500 ℃，活性反而下降，呈现“火山形”关系，造

成此情况的原因可能是在高温下发生了烧结所致。 
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对最优的样品测试完电化学性能后，在 10 mA/cm2的电流密度以及 1 M KOH

条件下，测试其稳定性，在长达 10 个小时的时间里，电压几乎无变化；而对比

于商业的 RuO2 催化剂，在两个小时内，电压出现大幅度的上升，如图 3-7（c）

所示。 

 

图 3-6 不同处理方式的阳极电极材料的电化学性能 LSV 曲线(a)；不同温度条件下氢

氩还原后空气煅烧的阳极电极材料的电化学性能 LSV 曲线(b); 最优条件电极材料和 C-

RuO2在 10 mA/cm2 电流密度下的稳定性测试(c) 

Figure 3-6 Electrochemical performance LSV curves of anode electrode materials under 

different processing methods (a); LSV curves of anode electrode materials after hydrogen and 

argon reduction and air calcination at different temperatures (b); Stability test of electrode material 

and C-RuO2 at 10 mA/cm2 current density under optimal conditions (c) 
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对性能较好的样品在 10 mA/cm2 以及 50 mA/cm2 电流密度下的过电位进行

了统计，如图 3-7（a-b）所示，在 10 mA/cm2的电流密度下最优异的电极材料过

电位仅为 233 mV，而在 50 mA/cm2 的电流密度下过电位为 314 mV，显著优于只

进行一步煅烧过后的电极材料。 

 

图 3-7 不同电极材料在 10 mA/cm2 电流密度下的过电位(a); 不同电极材料在 50 

mA/cm2 电流密度下的过电位(b); 不同电极材料的 Tafel 斜率(c-d) 

Figure 3-7 Overpotential of different electrode materials at 10 mA/cm2 current density (a); 

Overpotential of different electrode materials at 50 mA/cm2 current density (b); Tafel slopes of 

different electrode materials (c-d) 

将不同条件热处理的电极材料点电化学性能曲线进行 Tafel 斜率统计，如图

3-7（c-d）所示，最优的样品 Ru-H2/Ar-400 ℃-Air-400 ℃的 Tafel 斜率仅为 58.9 

mV/dec，而未进行热处理的 Ru-PMC-HP 达到了 202.7 mV/dec，而只进行了空气

热处理的 Ru-Air-400 ℃电极材料为 89.6 mV/dec 样品 Ru-H2/Ar-200 ℃-Air-400 ℃

的 Tafel 斜率为 73.1 mV/dec，样品 Ru-H2/Ar-300 ℃-Air-400 ℃的 Tafel 斜率为 64.2 
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mV/dec，样品 Ru-H2/Ar-200 ℃-Air-400 ℃的 Tafel 斜率为 73.1 mV/dec，样品 Ru-

H2/Ar-500 ℃-Air-400 ℃的 Tafel 斜率为 59.6 mV/dec，在不同的 5% H2/Ar 条件下

先热处理完之后再进行空气煅烧的 Tafel 斜率也都明显的优于只进行空气煅烧的

电极材料，这也体现了两步煅烧的优越性及必要性。 

3.2.5 Ru 基阳极电极材料的电解水制氢性能评估 

进一步的，测试完电极材料的电化学性能后，对电极材料的电解水制氢性能

进行了验证。图 3-8 所示为 Ru 基电极材料分别作为阴阳极的碱性电解水制氢性

能。如图 3-8（a）所示，在析氧反应中，阳极选用了最优电极 Ru-5% H2/Ar-400 ℃-

Air-400 ℃、Nichet-net、Foamed nicket、C-RuO2 以及自制的 RuO2 做对比，阴极

选用 60% Pt/C 作为阴极电极，阴阳极电极有效面积为 2*2 cm，测试条件为 10 

wt% KOH 以及 60 ℃条件下。 

 

图 3-8 不同电极材料(a)及通过不同处理方式(b)的碱性电解水制氢性能极化曲线 

Figure 3-8 Polarization curves of hydrogen production by alkaline electrolysis water under 

different electrode materials (a) and through different processing methods (b) 

由图可知，Ru-5% H2/Ar-400 ℃-Air-400 ℃电极材料性能极其优越，显著优

于商业的 RuO2，且随着电流的加大，相对应的电压差距就越大，这表明 Ru-5% 

H2/Ar-400 ℃-Air-400 ℃电极具有更加优越的传质通道。传质方面的性能与商业

的 Ni 电极传质性能一致，但是商业的 Ni 电极在低温低碱条件的活性很低。而

Foamed nicket、C-RuO2 以及自制的 RuO2 既未表现出优良的活性，也未体现出优



安徽工程大学硕士学位论文 

 

47 

 

异的传质性能。将 Ru-PMC-HP 通过不同处理方式煅烧出来的电极材料电解水制

氢性能进行对比，Ru-PMC-HP 没有良好的活性，但拥有优良的传质性能，而经

过空气煅烧后，活性提升很多，但传质性能却变差了；经过 5% H2/Ar 气还原过

后，活性和传质都较差，而经过 5% H2/Ar 以及空气煅烧后，拥有了最优的性能，

传质和活性都得到大幅提升，如图 3-8（b）所示。 

为了进一步说明多级孔结构的优势，对原料 PVP、NaNO3 以及葡萄糖的添加

也进行了深入的研究，如图 3-9（a）所示。尽管都是分散良好的 PMC 浆料，但

是性能就差别很大。不加 NaNO3 制备的电极材料活性很高，但在大电流条件下

工作性能较差，说明传质阻力较大；而 NaNO3 和 C6H12O6 都不加制备的电极变

得更差，同样表现在电流越大，性能差距越大；不加 C6H12O6 制备的电极材料在

活性上下降了很多，而传质性能并未受到太大影响；不加 PVP 制备的电极材料

在活性和传质性能都受到了大幅度的影响。 

 

图 3-9 添加不同原料对电解水制氢性能影响(a)Ru-PMC-HP 衍生电极与先热处理后制备的

电极的电解水制氢性能(b)极化曲线对比 

Figure 3-9 Effects of adding different precursor materials on hydrogen production performance of 

electrolysis water splitting (a) Hydrogen production performance of Ru-PMC-HP derived 

electrode and electrode prepared after pre-treatment (b) Comparison of polarization curves 

通过将 Ru-PMC-HP 衍生的阴阳极电极与直接热处理得到的阴阳极电极作对

比，如图 3-9（b）所由图可知，直接热处理的粉末浆料制备而出的电极性能差距
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较大，并且随着电流的增大差距越大，相对比可知，由 Ru-PMC-HP 衍生的电极

材料拥有者优异的传质性能，传质的阻力较小，因而在大电流下性能的差距更加

明显。 

3.2.6 Ru 基阳极电极材料的电解水制氢稳定性性能评估 

对最优阳极电极材料进行稳定性测试，阳极电极材料为 Ru-H2/Ar-400 ℃-Air-

400 ℃，电极有效面积为 2*2 cm，Ru 的载量约为 1 mg/cm2，阴极电极材料为 60% 

Pt/C，Pt 的载量约为 0.3 mg/cm2。在温度为 60 ℃，电解液浓度为 10 wt% KOH 条

件下进行稳定性性能评估，电流密度为 500 mA/cm2。由图 3-10 所示，在前六个

小时的时间里，电压略有上升，但在后续的测试中，电压趋于稳定，并保持至少

40 个小时无明显电压波动。说明已达到稳定状态。 

 

图 3-14 Ru-H2/Ar-400 ℃-Air-400 ℃在 500 mA/cm2 电流密度下的稳定性测试 

Figure 3-14 Stability test of Ru-H2/Ar at 400 ℃ in air at 400 ℃ under 500 mA/cm2 current 

density 

3.3 本章小结 
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（1）制备的 Ru-PMC-HP 容易得到分散性良好的浆料，从而易得到表面状

态均匀的电极材料，再通过热处理得到的 Ru 基阳极电极材料，通过对比传统先

热处理后制备电极材料的方式，充分体现了此种方法制备出电极材料的优越性。 

（2）探索原料中成分硝酸钠、葡萄糖以及PVP在电解水制氢性能中的作用，

发现硝酸钠影响着电极材料的传质性能，葡萄糖对电极材料的活性有着很大的影

响，而 PVP 对活性和传质性能都有着一定的影响。 

（3）本章制备的Ru基阳极电极材料显现出卓越的点催化性能。在10 mA/cm2

的电流密度下，过电位仅为 233 mV，且在 10 mA/cm2 的电流密度下测试其稳定

性，10 小时后电位几乎无差别，显著优于商业 RuO2 的稳定性。在 60 ℃，浓度

为 10 wt%的 KOH 测试条件下，测试其碱水制氢性能，在 1 A/cm2 电流密度下，

电压仅为 1.873 V（Ru 负载量：1 mg/cm2），显著优于商业 RuO2 的 2.224 V。 

这项工作为获得碱水制氢阳极电极材料提供了一种新思路，且为实现高效的

碱性电解水提供了一种新途径。 
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第 4 章 多级孔 Ru 基阴极电极材料的制备及碱性电解水制

氢性能研究 

氢气作为一种极具发展潜力的二次能源载体，凭借其零碳排放、高能量密度

以及优异的储运特性，已成为清洁能源体系中的重要组成部分[127-128]。水电解法

是以原料为水生产高纯度氢的方法，因而其最具持续和环保性[129-131]。电解水过

程包含析氢反应和析氧反应两个关键步骤，其整体效率主要取决于催化材料的本

征活性。碱性条件下的 HER 进程比较复杂，因在碱性溶液中需裂解水分子以及

质子还原，因而提升催化剂对 OH*和 H*吸附/脱附能力是调节碱性 HER 反应速

率的关键因素[132-135]。 

Pt 基贵金属材料凭借其低 Tafel 斜率和析氢过电位，被公认为 HER 性能评

价的基准体系。但不幸的是，贵金属 Pt 因其高成本，低丰度以及耐久性差从而

限制了 Pt 基催化剂的大规模商业化使用[136]。Ru 具有类 Pt 的电子结构，成本也

仅为 Pt 的六分之一，因而有望取代 Pt 基成为新一代析氢催化剂。在过去的几十

年中，一系列过渡金属催化剂（Fe、Co、Ni、Mo），包括其碳化物，硫化物，氮

化物，氢氧化物及磷化物，因其廉价、高效而备受重视[137-139]。已有研究表明，

在此基础上，将贵金属引入到过渡金属中，可调控其电荷分布，并优化其电子结

构，进而获得较低的金属-氢结合能，改善 HER 性能[140]。 

本章通过采用微液滴限域法耦合微液滴限域气体析出合成制备出的大孔-介

孔多级孔结构的 Ru 基高分子金属配合物颗粒配置成浆料喷涂于泡沫镍后进行热

处理，得到阴极电极材料，对其进行电化学性能测试，最优电极材料在 50 mA/cm2

的电流密度下过电位为 77 mV，对其进行碱性电解水性能研究，在 1000 mA/cm2

的电流密度下，电压为 2.081 V（Ru 负载量：1 mg/cm2），优于 60 % Pt/C 催化

剂的 2.184 V（Pt 负载量：1 mg/cm2）。且在自制的工业级电解槽上进行测试，有

效电极面积（30*30 cm 圆形电极），在 50 ℃，浓度为 10 wt%的 KOH 测试条件

下，300 mA/cm2 电流密度下，电压仅为 1.81 V（Ru 负载量：1 mg/cm2）。且拥有

良好的稳定性能，在 300 mA/cm2 的电流密度下可以至少维持 78 小时，极化电压

仅升高 10 mV。另外，Ru 电极可以直接使用，无需活化，而商业 Ni 电极需要长
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达 10 小时以上的活化时间。 

4.1 实验部分 

4.1.1 实验药品 

本章节所使用的药品与第三章节相同，详情见表 3-1。 

4.1.2 实验仪器 

本章节所使用的仪器与第三章节相同，详情见表 3-2。 

4.1.3 实验气体 

本章节所使用的气体与第三章节相同，详情见表 3-3. 

4.1.4 阴极电极材料的制备 

（1）Ru-PMC-HP 的制备 

将 0.0761 g 硝酸钠、0.0867 g 葡萄糖、0.0433 g PVP 依次加入至装有 6.1 

Ml H2O 的烧杯中，超声震荡混合均匀后，加入 1.12 mL 的 RuCl3（0.2 M），

超声震荡均匀后将溶液加入至超声雾化器中，超声雾化，在真空泵的作用下，

引导生成的微雾滴通过管式炉，进行高温处理，温度为 700 oC，在管式炉另

一端收集得到褐色粉末。再经过 3 遍超纯水加 1 遍乙醇离心洗涤后放置真空

干燥箱中干燥得到多级孔 Ru 基高分子配合物。合成流程如图 2-1 所示。 

（2）浆料的配置及电极的制备 

取一定干燥完的 Ru-PMC-HP 与玻璃瓶中，加入异丙醇和 5 wt% Nafion（比

例为 99：1），配成浓度为 4 mg/mL 的浆料，后在超声机中超声五分钟。将超声

完的浆料填充进细奉 X100 喷涂仪中，喷涂与泡沫镍上，喷涂面积为 1*1 cm（电

化学性能测试使用），Ru 载量约为 0.2 mg/cm2（热处理后），以及喷涂面积为 2*2 

cm 的用于电解水测试，Ru 载量约为 1 mg/cm2（热处理后）。随后将喷制完成 2*2 

cm 的电极材料在氩气气氛条件下升温至 400 ℃（升温速率 2 ℃/min），后自然冷

却至室温，再将此电极材料置于空气炉煅烧至 400 ℃（升温速率 2 ℃/min），后

自然冷却至室温得到阴极电极材料。 
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4.1.5 阴极电极材料的电化学性能评价 

在本章节的实验中，电化学性能测试采用三电极体系，使用的是 DH7003B

型号的电化学工作站。利用电化学工作站对阴极的电极材料的电化学性能进行了

评估。在三电极的体系中，对电极使用的是铂片，工作电极选用的是铂片电极夹，

参比电极选用的为 Ag/AgCl 参比电极。电解液为 1 M KOH（pH=13.6），温度为

25℃，使用循环水以确保温度的准确性。测试结果根据能斯特方程转换成相对可

逆氢电极电势 

 ERHE = ESCE + 0.198 + 0.0592 × pH （4.1） 

4.1.6 阴极电极材料的电解水性能评价 

本章节实验中，电解水性能在由安徽枡水新能源科技公司生产的 AEM 测试

台上进行实验。实验测试条件如下，电解液：10 wt% KOH，温度：60 ℃。测试

阴极电极材料时，阴极材料为自制的阴极电极材料，阳极为商业的镍网催化剂，

镍的载量为 30 mg/cm2。 

4.1.7 催化剂的表征 

本章节表征仪器与第三章节一致。 

4.2 结果与讨论 

4.2.1 Ru 基阴极电极材料的 XRD 表征及分析 

由图 4-1 所示为 Ru-Ar-400 ℃、Ru-Ar-400 ℃-Air-400 ℃以及 60% Pt/C 对应

的 XRD 谱图。由图可知，Ru-PMC-HP 在经过 Ar-400 ℃显示为金属 Ru 的信号

峰，而继续经过空气煅烧后，部分金属 Ru 转化为 RuO2，呈现 Ru 与 RuO2 共存

的状态。而对于 60% Pt/C，其 Pt 的峰明显更宽，也体现了在样品中其晶面 Pt 的

含量比较多。 
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图 4-1 Ru-Ar-400 ℃、Ru-Ar-400 ℃-Air-400℃以及 60% Pt/C 的 XRD 图 

Figure 4-1 XRD patterns of Ru-Ar-400 ℃, Ru-Ar-400℃-Air-400 ℃ and 60% Pt/C 

4.2.2 Ru 基阴极电极材料的 TEM 表征及分析 

经过氩气环境下煅烧后的 Ru-PMC-HP 的 STEM 图像及 EDS-mapping 如图

4-2 所示。 

 

图 4-2 Ru-PMC-HP 在 Ar-400 ℃条件下煅烧后电极的 TEM 图片及 EDS 元素。 

Figure 4-2 TEM image and EDS elemental mappings of the electrode after Ru-PMC-HP 

calcination at 400 ℃ in Ar. 
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其形貌呈现为不规则的多孔微球，通过 EDS-mapping 图像，Ru 及其它元素

均匀分布于多孔微球上，且 Ru 和 C 的含量相较于其它元素更多。 

经过氩气及空气环境下煅烧后的 Ru-PMC-HP 的 STEM 图像及 EDS-mapping

如图 4-3 所示。形貌呈现为不规则的多孔微球，通过 EDS-mapping 图像，Ru 及

其它元素均匀分布于多孔微球上，O 元素的含量对比于只进行氩气环境下煅烧后

的样品出现明显的增多。 

 

图 4-3 Ru-PMC-HP 在 Ar-400 ℃-Air-400 ℃煅烧后电极的 TEM 图片及 EDS 元素。 

Figure 4-3 TEM image and EDS elemental mapping of the electrode after Ru-PMC-HP 

calcination at 400 ℃ in Ar atmosphere followed by calcination at 400 ℃ in air. 

4.2.3 Ru 基阴极电极材料的 XPS 表征及分析 

图 4-4 所示为阴极材料在 Ar-400℃及 Ar-400 ℃-Air-400 ℃条件下煅烧后的

XPS 数据图。图（a）所示为 Ru 3d XPS，Ru-PMC-HP 在氩气气氛下煅烧后显示

为金属 Ru 状态，进一步在空气气氛下煅烧后被氧化成 Ru4+，存在形式变为 RuO2。

而对比于 O 1s 的 XPS，在氩气气氛下煅烧后 O 1s 的信号较弱，只存在少量的吸

附氧，进一步通过空气气氛煅烧后，O 1s 中的氧状态变得丰富，由表面吸附水、

缺陷氧以及晶格氧所组成，由图（b）所示。 
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图 4-4 Ru-PMC-HP 在 Ar-400℃及 Ar - 400℃-Air-400℃条件下煅烧后电极的 Ru 3d(a)和

O 1s(b) XPS。 

Figure 4-4 XPS spectra of Ru 3d (a) and O 1s (b) of Ru-PMC-HP electrode after calcination 

at 400 ℃ in Ar and Ar-400 ℃-Air-400 ℃ atmospheres. 

4.2.4 Ru 基阴极电极材料的电化学性能测试 

对制备的 Ru-Ar-400 ℃、Ru-Ar-400 ℃-Air-400 ℃、60% Pt/C 以及商业的镍

网催化剂进行电化学测试，如图 4-5 所示。 

 

图 4-5 不同电极材料的 HER 电化学性能曲线（a）及在 50 mA/cm2 电流密度下的过电

位柱状图（b）。 

Figure 4-5 Electrochemical performance curves of HER for different electrode materials (a) 

and the column chart of overpotential under the current density of 50 mA/cm2 (b). 
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如图 4-6（（a）所示对比了 60% Pt/C、商业的镍网催化剂、Ru-Ar-400 ℃以及

Ru-Ar-400 ℃-Air-400 ℃四个电极材料，对比发现他们的性能差异较大，尤其是

60% Pt/C 对比于自制的 Ru-Ar-400 ℃-Air-400 ℃的电极材料。在 50 mA/cm2 的电

流密度下，60% Pt/C的过电位为406 mV，商业的镍网催化剂的过电位为185 mV，

Ru-Ar-400 ℃电极材料过电位为 136 mV，Ru-Ar-400 ℃-Air-400 ℃电极材料过电

位为 77 mV，如图 4-5（b）所示。 

4.2.5 Ru 基阴极电极材料的电解水制氢性能测试 

进一步的，对 Ru-Ar-400 ℃、Ru-Ar-400 ℃-Air-400 ℃、60% Pt/C、商业的镍

网催化剂以及 Ru-PMC-HP 进行电解水制氢性能测试，如图 4-6 所示。 

 

图 4-6 不同阴极电极材料(a)不同处理方式电极材料(b)电解水制氢性能极化曲线对比 

Figure 4-6 Comparison of polarization curves for water electrolysis hydrogen production 

performance using different cathode electrode materials (a) electrode materials under different 

processing methods (b) 

如图 4-6（a）所示，对比 Ru-Ar-400 ℃和 Ru-Ar-400 ℃-Air-400 ℃这两个电

极材料可以看出，多经过一步空气煅烧后，电极材料的电阻减小，传质性能有了

明显的提升，随着电流的增大，差距更加的明显，这可能是经过空气煅烧后，烧

除了部分碳，从而暴露出更多 Ru 活性位点，从而提升了其传质性能。而 Ru-PMC-

HP 电极材料活性明显低于热处理过后的电极材料的活性。观察商业的镍网催化

剂，对比可知，其活性低于制备的 Ru-Ar-400 ℃-Air-400 ℃电极材料，但也具备
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着优异的传质性能。图 4-6（b）所示为 Ru-Ar-400 ℃-Air-400 ℃电极材料和 Ru-

Pretreatment 电极材料，通过对比两种不同方式制备的电极材料可知，先喷涂完

再进行热处理的电极材料在传质性能上具备着很大的优势，虽然都是同种材料，

在小电流密度下活性相差无几，但随着电流的加大，由于电极材料传质的影响，

两者的差距越来越大。这也体现了此种方式制备出的电极材料的优势所在。 

4.2.6 Ru 基电极材料的自制工业级电解槽电解水性能测试 

进一步的，由于电极材料易于制备的优势，因而自制设计了工业级别的电解

槽，自制的工业级电解槽由四个电解槽分槽组成。 

 

图 4-7 Ru-H2/Ar-Air || Ru-Ar-Air 组成的分槽与商业镍电极组成的分槽结构示意图(a); 制备

的 Ru 基阴阳电极实物图片及自制大电解槽实物图(b) 

Figure 4-7 Schematic diagram of the divided-cell structure composed of Ru-H2/Ar-Air || Ru-

Ar-Air (a) and that composed of commercial nickel electrodes; Physical image of the fabricated 

Ru-based anode and cathode electrodes and the physical image self-assembled large -scale 

electrolyzer(b) 
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从最左侧正极开始，第一个电解槽分槽包括电极板、商业镍网催化剂阳极电

极材料、复合隔膜、商业镍网催化剂阴极电极材料；后经过双极板的分隔到达第

二个电解槽分槽。第二个电解槽分槽由自制的 Ru 基阳极电极材料、复合隔膜、

Ru 基阴极电极材料组成；经过第二个双极板的分隔到达第三个电解槽分槽，第

三个电解槽分槽由商业镍网催化剂阳极电极材料、复合隔膜、商业镍网催化剂阴

极电极材料组成；经过第三个双极板的分隔到达第四个电解槽分槽，按顺序以此

为商业镍网催化剂阳极电极材料、隔膜、商业镍网催化剂阴极电极材料，后经过

负极电极板组成一个完整的电解槽结构，Ru-H2/Ar-Air || Ru-Ar-Air 组成的分槽与

商业镍电极组成的分槽结构示意图。图 4-7（b）所示为自制的电解槽高度为 40 

cm，制备的 Ru 基电极材料为直径 30 cm 的圆形电极。 

大电解槽的具体结构设计清楚后，成功加工制备出实物。经过组装和测试后，

对自制的阴阳电极材料组成的电解槽分槽进行电解水制氢性能的测试，对比样为

商业镍网催化剂组成的电解槽分槽，自制的 Ru 基阴阳电极材料 Ru 的载量为 1 

mg/cm2，商业镍网催化剂 Ni 的载量为 30 mg/cm2。在 50 ℃，10 wt% KOH 的条

件下进行电解水制氢性能测试。如图 4-8（a）所示，对比了 Ru-H2/Ar-Air || Ru-Ar-

Air 组成的分槽与商业镍电极组成的分槽的电解水极化曲线，由图可知，在同等

电流密度下，自制衍生的 Ru 基电极组装的电解小室拥有着更低的分解电压，且

随着电流密度的增大，自制衍生的 Ru 基电极组装的电解小室与商业镍网电极组

成的电解小室差距越大。随后，对自制衍生的 Ru 基电极组装的电解小室与商业

镍网电极组成的电解小室进行稳定性测试对比，由图 4-8（b）所示，商业的镍电

极在前 10 个小时内一直处于活化的过程，随后达到稳定状态，而对比于自制衍

生的 Ru 基电极则无需进行活化，可以直接使用。在经过 78 小时后的稳定性测

试，自制衍生的 Ru 基电极极化电压仅升高 10 mV，因而自制衍生的 Ru 基电极

材料拥有者优异的稳定性。 
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图 4-8 Ru-H2/Ar-Air || Ru-Ar-Air 组成的分槽与商业镍电极组成的分槽极化曲线对比(a); Ru-

H2/Ar-Air || Ru-Ar-Air 组成的分槽与商业镍电极组成的分槽稳定性对比(b)  

Figure 4-8 Comparison of polarization curves between the divided-cell composed of Ru-H2/Ar-

Air || Ru-Ar-Air and the divided-cell composed of commercial nickel electrode (a); Stability 

comparison between divided-cell composed of Ru-H2/Ar-Air || Ru-Ar-Air and the divided-cell 

composed of commercial nickel electrode (b) 

4.3 本章小结 

（1）将制备的 Ru-PMC-HP 容易得到分散性良好的浆料，从而易得到表面

状态均匀的电极材料，再通过热处理得到的 Ru 基阴极电极材料，通过对比传统

先热处理后制备电极材料的方式，可以充分体验此种方法制备出电极的优越性。 

（2）本章制备的 Ru 基阴极电极材料表现出优异的催化活性。在 50 mA/cm2

电流密度下过电位仅为 77 mV，性能明显优于 60% Pt/C。在 60 ℃，浓度为 10 

wt%的 KOH 测试条件下，测试其碱性电解水制氢性能，在 1 A/cm2电流密度下，

电压仅为 2.081 V（Ru 负载量：1 mg/cm2），显著优于商业镍网催化剂的 2.166 V

（Ni 负载量：30 mg/cm2）。 

（3）设计并自制了工业级的大电解槽，结合第二章制备的最优阳极电极材

料以及本章制备的阴极电极材料，制备出 30*30 cm 圆形阴阳电极材料，对阴阳

电极组成的小室对比于镍网电极组成的小室进行电解水制氢极化曲线及稳定性

进行对比。在低碱浓度（10 wt% KOH）、低温（50 oC）的温和条件下， 300 mA/cm2
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电流密度下，阴阳电极组成的小室的工作电压仅需 1.81 V，而商业 Ni 电极的极

化电压高达 2.01 V。且通过稳定性结果来看，自制衍生的 Ru 基电极材料无需进

行活化处理，而商业 Ni 电极材料却需经过长达十小时的活化处理。 

这项工作为获得碱性电解水制氢阴极电极材料提供了一种新思路，且为实现

低温、低碱条件下获得高效的碱性电解水性能提供了一种新途径。 
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总结与展望 

氢能产业迎来快速发展，作为清洁能源的重要载体，氢能在交通、储能、工

业等领域的应用不断深化。其中，碱性电解水制氢技术凭借其成熟可靠、成本较

低等优势，成为规模化绿氢生产的主要路径之一。Ru 基催化剂因其活性高、可

应用电解水制氢阴阳双极材料等优势而被广泛研究。本论文提出微液滴限域配位

合成法制备多级孔 Ru 基高分子金属配合物前驱体，后衍生出具有高活性和高传

质性能的水分解电极材料，主要研究内容如下： 

（1）基于微液滴限域配位合成方法，合成出具有介孔-大孔多级孔结构的 Ru

基高分子金属配合物。对方法的普适性进行了验证，相同方法合成出 Fe、Gd、

La、Yb、Ru、Pt、Ir、RuCo、RuCoZn、RuIrCoNi、RuIrCoNiCu 等一系列高分子

金属配合物。以 Ru 基高分子金属配合物为例，将其配制成浆料，通过对比先喷

涂后热处理制备成的电极材料以及先热处理后喷涂的电极材料，证明了先喷涂后

热处理方法制备成的电极材料更加的均匀，性能更加的优异。 

（2）衍生的 Ru-H2/Ar-400 ℃-Air-400 ℃ 阳极电极材料拥有最佳性能。在 10 

mA/cm2的电流密度下的电压仅为233 mV，与商业RuO2进行10小时的10 mA/cm2

的电流密度的稳定性测试，结果明显优于商业 RuO2。碱性电解水（60 ℃、10 

wt%KOH、Ru 负载量：1 mg/cm2，阴极 Pt/C 催化剂）性能测试结果表明：1 A/cm2

电流密度的电压为 1.873 V，显著优于商业 RuO2（2.224 V）。 

（3）衍生的 Ru-Ar-400 ℃-Air-400 ℃ 阴极电极材料拥有最佳性能。在 50 

mA/cm2 的电流密度下的电压仅为 77 mV。碱性电解水（60 ℃、10 wt%KOH、阳

极：商业 Ni 网电极，Ru 负载量：1 mg/cm2）性能测试结果表明：在 1 A/cm2 电

流密度下，电压为 2.081 V，低于 60% Pt/C 催化剂 2.184 V。进一步制备出直径

为 30*30 cm 的圆形泡沫镍电极材料，工业级电解槽测试（50 ℃、10 wt%KOH）

表明：1）自制的 Ru 基电极材料在 300 mA/cm2 电流密度的电压为 1.81 V，显著

优于商业镍电级（2.01 V）；2）具有良好的稳定性，300 mA/cm2 电流密度下连续

电解测试 78 小时，电压升高 10 mV；3）Ru 电极可快速进入稳定工作状态，而

商业 Ni 电极需要长达 10 小时以上的活化时间。  
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拥有碱性电解水制氢性能优异的前提是配制出好的浆料，从而通过浆料的优

越性得到性能优异的电极材料，进而获得卓越的电解水制氢性能。本文通过制备

出多级孔 Ru 基高分子配合物解决了浆料难分散、易沉降、稳定性不足的问题，

独特的电极材料制备方式为工业化电极材料生产奠定了基础，此工作为获得

PMC-HP 提供了一种新方式，为低温低碱条件下的碱性电解水制氢提供了一条新

路径。 

基于微液滴限域配位合成多孔钌基电极材料及碱性制氢应用的研究。为解决

本论文研究中的不足之处，后续可以从以下方面深入研究： 

1）：多级孔 Ru 基电极材料如何协调促进电催化反应的进行，对其反应机理

进一步深入分析与研究； 

2）：结合 DFT 理论计算进一步探讨结构与性能的关系； 

3）：反应之后的 XRD 及 TEM 等表征进一步确定电极材料失活的机理。 
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难进，终日愁容满面，幸得蒯龙老师指导，终渡难关。他说过这样的一段话，做

人知足，心安身安；做事知不足，业精于勤；做学问不知足，方能登堂入室，窥

天地之奥妙。这也将作为学生一辈子的座右铭。 

感谢已毕业的师姐刘丽、项琳琳、师兄汪顺生对于我实验的启蒙，让我学习

到做实验时应有的专注与认真。感谢杨老师、许雯丽、胡允芹对我实验上鼓励与

帮助；感谢沈岁豹、傅锦杰、乔巧、徐妍等师弟师妹在实验过程中对于我的帮助。

平生知心者，屈指能几人？感君一诺重，山岳亦为轻。感谢我的室友张峻彬、吴

祥、丁雷、宋玉全、陆伟在三年研究生生活中带给我的欢声与笑语。 

执子之手，与子偕老。特别的，感谢我的女朋友白馨琦，她的开导与鼓励是

我坚持下来的动力，她的特殊给我研究生生活添加了别样的风采。 

椿萱并茂恩难报,惟愿时光慢白头。最后，感谢我的父母，因为他们的理解与

支持，让我的三年研究生生活可以全身心的投入学习中。 

笔驻斯处，万绪萦怀，感谢所有三年来对我帮助过关心过我的人。 

 

 


