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摘  要：电解水制氢阳极电催化析氧反应(OER)动力学缓慢，可采用阳极 OER催化剂提高。采用简

单的低温热解法制备出钌(Ru)、铁钌(FeRu)和钴钌(CoRu)复合聚酞菁等一系列催化剂，通过 X射线

粉末衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、X射线光电子能谱(XPS)对催化剂的形貌和结构进行表

征，并采用电化学工作站对催化剂的析氧等电催化性能进行测试。测试结果表明，催化剂 Fe3Ru-PPc

在碱性环境下电流密度为 50 mA·cm-2时的过电位为 303.5 mV，塔菲尔斜率仅为 42.3 mV·dec-1，相

比于商业 IrO2具有更好的 OER活性。对其结构分析可知，Fe与 Ru的结合使得材料的电子结构发

生变化，促进了 OER的动力学过程，从而使其具有更好的 OER活性和载流子迁移率。 
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Abstract: The electrocatalytic oxygen evolution reaction (OER) at the anode for hydrogen production from 

water electrolysis is kinetically slow and can be enhanced by using anode OER catalysts. A series of 

catalysts, Ru-PPc, FeRu-PPc and CoRu-PPc, were prepared by a simple low-temperature pyrolysis method. 

The morphology and structure of the catalysts were characterized by X-ray powder diffractometer (XRD), 

scanning electron microscope (SEM), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The electrocatalytic 

performances were tested by electrochemical workstation. The results show that an over potential of 303.5 

mV and a Tafel slope of only 42.3 mV·dec-1 at a current density of 50 mA·cm-2 were obtained via using 

Fe3Ru-PPc as a catalysis, superior over commercial IrO2. This better OER activity can be attributed to a 

change in electronic structure between Fe and Ru. This change will promote the kinetic process of the OER 

reaction, resulting in better OER reactivity and carrier mobility. 
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随着化石能源的过量使用，环境恶化等问题随

之出现，新能源的开发利用迫在眉睫[1]。氢能作为

一种理想的清洁能源，由于其能量密度高、清洁高

效、环境友好等优点，被大家广泛关注[2]。在众多制

氢方法中，电解水制氢由其无污染、制氢纯度高等

优点被认为是最有前途的“绿色”制氢手段[3]。电解

水制氢分为两个半反应，分别为析氢反应(阴极，

HER)和析氧反应(阳极，OER)[4]。其中阳极发生的



 

 

44 贵 金 属 第 44 卷
 

OER 由于其具有复杂的四电子转移以及缓慢的动

力学过程[5]，这严重地阻碍了电解水制氢的发展，

因此，电解水制氢在阳极方面需要催化剂来加快它

的动力学过程[6]。目前，钌(Ir)、钌(Ru)等贵金属及

其氧化物已被证明是最有效的 OER 电催化剂[7]。但

是 Ir由于其储量少、价格高限制了其商业化的发展，

金属 Ru 相对 Ir 价格低、活性高，因此，发展 Ru 基

OER 催化剂可以大大降低电解水制氢的成本[8-9]。 

金属有机框架材料(MOF)因其结构可调、比表

面积大、电性能可控而受到广泛关注[10]。因此，提

高 MOF 结构的固有活性以及暴露更多的活性位点

成为了开发 OER 催化剂的有效策略[11]。金属聚酞

菁(M-PPc)具有共轭方向结构，由氧化状态可调的过

渡金属中心和大环配体框架组成，同时，因其具有

多孔结构、优异的化学稳定性和良好的导电性等特

性被人们所熟知[12]。理论研究表明，酞菁环中氮原

子的强电负性可以调节相邻原子的电子云密度，形

成金属氮活性中心，促进反应物的吸附[13]。 

目前，金属聚酞菁催化剂主要以过渡金属聚酞

菁催化剂为主，如 Fe 基聚酞菁、Co 基聚酞菁等催

化剂。 Hao 等 [14] 通过低温热解法制备出了

Fe3O4/Fe3N/Fe-N-C@PC-2.5 催化剂，在 0.1 mol/L 

KOH 中表现出很好的氧还原反应(ORR)活性。测试

表明，该催化剂具有优异的 ORR 活性可以归因于

其三元物种(Fe3O4、Fe3N、Fe-N)的平衡。Pan 等[15]

通过一种聚合-热解-蒸发(PPE)策略合成出具有锚

定原子分散的 Fe-N4催化活性位点的 N 掺杂多孔碳

(NPC)，该材料来源于预先设计的双金属 Fe/Zn 聚酞

菁。实验和计算表明，形成的 Fe-N4 位点对氧还原、

析氧、析氢反应具有优异的三功能电催化性能，且

表现出非凡的稳定性。Chen 等[16]通过在不同温度下

制备并热解二氧化硅保护的 Fe 和共修饰的含 S 聚

酞菁合成了以 N、S 掺杂的碳微粒为载体的双金属

(Co 和 Fe)硫化物(Co8FeS8)纳米颗粒组成的双功能

氧电催化剂。其中，在 900 ℃下合成的催化剂(Fe,Co) 

SPPc-900sp 在碱性下的 ORR 和 OER 都表现出好的

电催化活性，并且装成碱性锌空气电池，其功率密

度达到了 158.6 mW·cm-2。Qi 等[12]利用低温热解法

首次以千克为单位合成了优异的 OER 电催化剂，

且 FeCo-PPc 催化剂的成本比市场的 IrO2 便宜了将

近 5000 倍。经测试，在工业条件下(6 mol/L KOH，

85 ℃)，FeCo-PPc 催化剂在 100 和 500 mA·cm-2 电

流密度下仍能保持良好的 OER 活性和稳定性。 

基于前期的研究，本文欲制备出 FeRu 双金属

聚酞菁 OER 催化剂，利用各种表征手段探究其结

构，并研究其在碱性下的 OER 性能，探究 Fe 和 Co

两种金属与 Ru 之间的相互作用以及对 OER 性能的

影响，最后讨论了两种双金属聚酞菁催化剂的催化

活性。 

 

1 实验 

 

1.1 实验试剂 

均苯四甲酸二酐(PMDA)，氯化铵(NH4Cl)，钼

酸铵四水合物(H24Mo7N6O24·4H2O)，六水合氯化钴

(CoCl2·6H2O) ， 尿素 ，丙 酮 ，六 水合 氯 化铁

(FeCl3·6H2O)，三氯化钌(RuCl3·3H2O)，乙醇均为分

析纯试剂，购买自 Aladdin Reagent，未经进一步纯

化直接使用，商用 IrO2(纯度≥99.9%)购自西格玛奥

德里奇。水为超纯去离子水(18.25  MΩ/cm)。商品

化泡沫镍(NF，镍含量：99.8%)购买自太原力元锂电

池科技有限公司，切成几何面积为 1 cm×3 cm 的小

片。NF 使用前先在丙酮中超声 30 min，然后再 0.5 

mol/L H2SO4 中超声处理 30 min，最后用去离子水

交替洗涤 3 次，后再室温下干燥。 

1.2 催化剂的制备 

根据文献[17]中 FeCo-PPc 合成办法，将其中的

Co 元素换成 Ru 元素，合成出了一系列 FeRu-PPc、

CoRu-PPc 以及 Ru-PPc 等催化剂。首先将 PMDA 

(1.3 mmol)、NH4Cl(2.34 mmol)、H24Mo7N6O24·4H2O 

(0.017 mmol)、尿素(8.75 mmol)、CoCl2·6H2O (0.63 

mmol)和 RuCl3·3H2O(0.126 mmol)混合并充分研磨，

然后将混合物放入坩埚后经马弗炉加热至 220 ℃，

保温 3 h，加热速度为 3 ℃/min。冷却至室温后，分

别用去离子水、丙酮和乙醇洗涤 3 次，然后在 60 ℃

烘箱内干燥 12 h 得到催化剂 Co5Ru-PPc。 

Co3Ru-PPc、Fe5Ru-PPc 和 Fe3Ru-PPc 催化剂的

制备流程和 Co5Ru-PPc 基本一致，只是按构成改变

了 CoCl2·6H2O、FeCl3·6H2O 和 RuCl3·3H2O 的摩尔

比。此外，在不加其它金属的条件下合成了 Ru-PPc

作为空白对照，其中 RuCl3·3H2O 的加入量为 0.22 

mmol。 

1.3 样品表征 

荷兰帕纳科公司的 Empyrean X 射线粉末衍射

(XRD)仪以 5°/min 的扫描速度测试得到的 XRD 谱

图；美国 FEI 公司的 Nova-Nano450 高分辨率场发

射扫描电子显微镜(FE-SEM)在 17.5 kV 电压下得到

的场发射图像以及在 FE-SEM 附件上的能量色散 X
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射线光谱仪(EDS)进行了元素映射；日本 ULVAC-

PHI 公司的 PHI5000 X 射线光电子能谱(XPS)得到

了元素的价态及化学成分。 

1.4 电化学测试 

电化学测量在 CHI660E 工作站上进行，使用标

准三电极系统连接，铂片连接一根铂丝作为对电极

(CE)，含有 1.0 mol/L KOH 溶液的 Hg/HgO 电极作

为参比电极(RE)，催化剂样品配置成均匀分散的催

化剂墨水(Ink)，将其滴至预先清洗好的泡沫镍(1 

cm×2 cm)上，滴的面积为 1 cm2，自然晾干后将其

夹至带有铂片的电极夹中进行测试。析氧反应测试

在 1.0 mol/L KOH 溶液中测试。测试之前，将高纯

度 O2 通入电解液溶液中鼓泡 15 min 至 O2 饱和。 

使用循环伏安法(CV)以 100 mV/s 的扫描速率

进行循环测试 50 圈，以消除催化剂表面污染，同时

稳定催化剂。在 0.1~0.2 V 的电压范围下分别以 10、

20、30、40 和 50 mV/s 的扫描速率下的 CV 曲线，

计算材料的双电层电容值(Cdl)和电催化剂的化学活

性面积(ECSA)。 

为探索样品催化剂 OER 活性，在 O2 饱和的 1.0 

mol/L KOH 溶液中，以 1 mV/s 的扫描速率在 0~1.2 

V 的电压范围内得到极化曲线。电化学交流阻抗谱

(EIS)测量在 1.53 V 的电压下获得，并通过 Zview 软

件进行拟合。在氢电极(RHE)校准中，以 Hg/HgO 作

为参比电极，铂片作为工作电极和对电极，在 H2饱

和的 1.0 mol/L KOH 溶液中测量 Hg/HgO 和 RHE 之

间的电位差。除另有说明外，所有极化曲线均经过

IR 校正。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 催化剂的 XRD 谱图分析 

催化剂的 XRD 谱图如图 1 所示。经过和文献

对比，合成的 Co5Ru-PPc、Co3Ru-PPc、Fe5Ru-PPc、

Fe3Ru-PPc 和 Ru-PPc 催化剂与文献中所示的 PPc 基

材料具有相同的 XRD 图形，表明成功合成了聚酞

菁骨架[19]。 

2.2 催化剂的形貌 

图 2 为 Fe3Ru-PPc 和 Ru-PPc 对比的 FE-SEM

图像。由图 2(a)可以看出，Ru-PPc 催化剂具有少量

的层状结构以及表面粗糙，有很多的孔结构。如图

2(b~c)可知，加入 Fe 后的 Fe3Ru-PPc 催化剂具有明

显的层状结构，并且表面有些粗糙，同时还有很多

的孔结构，这有利于暴露更多的活性位点。同时， 

 

图 1  Ru 基催化剂的 XRD 谱图 

Fig.1 XRD patterns of Ru based catalysts 

 

由图 2(d~h)中的 EDS 可以明显的看出少量的 Fe 和

Ru 成功掺入到催化剂中。 

2.3 催化剂的 X 射线光电子能谱分析 

图 3(a)为 Ru-PPc 和 Fe3Ru-PPc 催化剂样品的

XPS 全谱图，Fe3Ru 样品的谱图证明了 Ru 元素的

成功掺入。从图 3(b, c)中可以看出，碳材料中存在

C-C/C=C (284.8 ± 0.2 eV)和 C=O (288.8 ± 0.2 eV)键，

这说明合成的催化剂具有良好的聚酞菁结构。从图

3(d, e)中可以判定催化剂中氮元素的存在形式为氰

类化合物，与 Ru-PPc 相比，Fe3Ru-PPc 样品中的 N

含量略高一些，同时，在 Fe 元素加入后 N 1s 的分

峰出现了一个变化。如图 3(f)所示，催化剂 Fe3Ru-

PPc 中的 Fe 2p 以 Fe 2p3/2 (707 ± 0.2 eV)、Fe2+ 2p3/2 

(710 ± 0.2 eV)、Fe 2p1/2 (720 ± 0.2 eV)和 Fe2+ 2p1/2 

(722.5 ± 0.2 eV)的形式存在，在 719 ± 0.2 eV 处是

Fe 的卫星峰值[20]。由分峰后拟合的强度可知，Fe2+

的含量较高，有利于形成 Fe2+-N 键的形成[21]。由图

3(g, h)可以看出，在加入金属 Fe 后，催化剂中 Ru

的 3p1/2 和 3p3/2 分峰都有所偏移，可能是由于加入

Fe 之后 Fe 与 Ru 之间的外层电子相互干扰，形成了

一定的电子结构，电子发生偏移，从而使 Ru 的 3p

峰发生偏移。其中 Fe 和 Ru 之间形成的相互作用不

仅调整了其电子结构，而且促使了催化剂 Fe3Ru-

PPc 催化性能的提升。 

2.4 催化剂的电化学表征 

图 4 为系列样品的电化学表征曲线。如图 4(a)

所示，根据 OER 极化曲线位置，Fe3Ru-PPc 具有最

优的 OER 活性，并优于 Ru-PPc 和商用 IrO2 催化
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剂。以电流密度 50 mA·cm-2 为基准，对催化剂 OER

活性进行了评估。Fe3Ru-PPc 催化剂的过电位为

303.5 mV，低于 Co5Ru-PPc (307.4 mV)、Fe5Ru-PPc 

(315.7 mV)、Co3Ru-PPc (348.6 mV)、Ru-PPc (398.2 

mV)和 IrO2(409.7 mV)催化剂(图 4(b))。Tafel 斜率能

反应 OER 动力学大小，如图 4(c)所示，基于 LSV

曲线处理的 Tafel 斜率，Fe3Ru-PPc 的 Tafel 斜率仅

为 42.3 mV·dec-1，低于 Ru-PPc 的 154 mV·dec-1 和

IrO2 的 100.1 mV·dec-1，表明 Fe3Ru-PPc 具有更快的

OER 动力学。基于 LSV 曲线和 Tafel 斜率数据，表

明 Fe3Ru-PPc 较 Ru-PPc 和 IrO2 更具有优异的 OER

活性。为了进一步说明催化 OER 过程中的电极反

应动力学，进行了电化学交流阻抗谱(EIS)测试，如

图 4(d)所示。根据等效电路拟合，催化剂的电荷转

移电阻(Rct)越小越好，图中显示 Fe3Ru-PPc 的 Rct 仅

为 4.46 Ω，远小于 Ru-PPc 的 14.8 Ω，表明在电化

学反应过程中，Fe3Ru-PPc 表面的电荷转移更快。 

图 5 为系列样品由公式 Δj =(ja−jc)/2 (1.07 V vs 

RHE)计算材料的 Cdl。Cdl 可以通过测试电催化剂在

非法拉第区域的不同扫描速率 CV 曲线来计算获

得。电催化剂的 ECSA 与 Cdl 成正比，可根据公式

ECSA=Cdl/Cs 计算得到 ECSA[18]，其中 Cs 是在相同

电解液条件下催化剂在材料原子光滑的平面上单位

面积上的电容，在相同的测试条件下，Cs为固定值。

经计算得到 Fe3Ru-PPc 的 Cdl 值为 1.38 mF·cm−2，

Co5Ru-PPc 为 2.63 mF·cm−2、Fe5Ru-PPc 为 1.28 

mF·cm−2、Co3Ru-PPc 为 2.32 mF·cm−2、Ru-PPc 为

3.2 mF·cm−2 和 IrO2 为 6.0 mF·cm−2。比较之后得出

Fe3Ru-PPc 具有较小的 Cdl值，这说明了该催化剂具

有较小的 ECSA，同时也说明催化剂具有较好的本

征活性。 

 

   

   

  

图 2  Ru-PPc(a)和 Fe3Ru-PPc 催化剂的 FE-SEM 图像(b-c)以及 Fe3Ru-PPc 的 EDS 能谱(d-h) 

Fig.2 SEM images of (a) Ru-PPc and (b-c) Fe3Ru-PPc catalysts, EDS images (d-h) of Fe3Ru-PPc 
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图 3  Ru-PPc 和 Fe3Ru-PPc 催化剂样品的 XPS 谱图 

Fig.3 XPS spectra of Ru-PPc and Fe3Ru-PPc catalyst samples 
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图 4 系列样品的 LSV 曲线(a)、过电位(b)、Tafel 曲线(c)和 Nernst 图(d) 

Fig.4 LSV curves (a), overpotentials (b), Tafel curves (c) and Nernst plots (d) of of the samples 

 

 

图 5 系列样品在不同扫描速率下的 Cdl值 

Fig.5 Cdl values of a series of samples at different scan rates 

 

3 结论 

 

1) 利用聚酞菁为基底，以 RuCl3·3H2O、

FeCl3·6H2O、CoCl2·6H2O 为金属源，制备出一系列

具有层状多孔结构的 Ru 基聚酞菁催化剂。表征结

果显示，系列催化剂均成功制备。 

2) 电化学性能测试表明，制备的 Ru 基聚酞菁

催化剂具有较好的电化学性能。其中，Fe3Ru 催化

剂在 1 mol/L KOH 中表现出良好的 OER 活性，并

且具有比商业 IrO2 更低的塔菲尔斜率。在电流密度

为 50 mA·cm2 时，Fe3Ru-PPc 催化剂的 OER 过电位

仅为 303.5 mV，塔菲尔斜率仅为 42.3 mV·dec-1。同

时经过 Cdl值的计算与比较，Fe3Ru 催化剂具有较小

的 Cdl值，说明其 ECSA 较小，本征活性也就较高。 

3) Fe3Ru-PPc 催化剂具有良好的 OER 活性可

归因于 Fe 与 Ru 之间的相互作用，金属的外层电子

发生了偏移，导致了其具有更好的 OER 催化活性。 

4) 本工作利用了比金属 Ir 价格更便宜、OER

活性更好的 Ru 和过渡金属 Fe 为金属源，制备了比

商业 IrO2 更具有优异性能的催化剂，提供了 Ru 基

OER 催化剂的研制开发思路。 
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