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ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 高熵合金纳米催化剂的
制备与碱性析氧性能
马小龙∗ꎬ黄奕帆ꎬ李安琴ꎬ胡　 刚ꎬ胡　 松ꎬ覃　 彪
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摘要:为解决碱性条件下钌基催化剂活性低、稳定性差的问题ꎬ以十六烷基三甲基氯化铵为形貌控制剂ꎬ通过溶剂热法制备

了具有不同钌比例的高熵合金 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 纳米催化剂ꎮ 在碱性环境中ꎬＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 表现出最佳的析氧反应(ＯＥＲ)性能ꎮ 在
１０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下ꎬ过电位仅 ２５５ ｍＶ、Ｔａｆｅｌ 斜率 ４２􀆰 ２９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ且在经过连续 ４０ ｈ 稳定性测试后电流密度仅降低 ２􀆰 ３％ꎮ
经 Ｘ 射线衍射(Ｘ－Ｒａｙ ＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤ)、透射电子显微镜(Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＴＥＭ)、Ｘ 射线光电子能谱(Ｘ－ｒａｙ
ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＸＰＳ)等手段研究表明其优异性能源于多元金属协同调节活性中心电子结构ꎬ从而增强 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ
催化剂的 ＯＥＲ 性能ꎮ
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　 　 针对长期使用化石燃料引发的能源与环境双重

危机ꎬ开发绿色可再生能源已成为当前亟待推进的

关键任务[１－２]ꎮ 氢能凭借高能量密度与零污染排放

的显著优势ꎬ被广泛认为是替代传统化石燃料的核

心潜力能源载体之一[３－４]ꎮ 电催化水分解作为一种

可持续且高效的制氢路径ꎬ其反应过程主要包含阴

极发生的析氢反应 (ＨＥＲ) 与阳极进行的氧析出

(ＯＥＲ)两大核心步骤[５－６]ꎮ 然而ꎬ水分解技术实际

应用推进的核心障碍ꎬ在于 ＨＥＲ 与 ＯＥＲ 的动力学

迟缓———二者复杂的多电子反应路径导致反应速率

受限ꎬ其中 ＯＥＲ 的动力学瓶颈问题尤为显著[７－８]ꎮ
因此ꎬ开发高效、稳定和低成本的 ＯＥＲ 催化剂对推

动电解水产氢产业化具有重要意义ꎮ
目前ꎬ Ｒｕ 基贵金属氧化物催化剂被公认为

ＯＥＲ 性能最优的电催化剂ꎮ 然而ꎬ这类贵金属普遍

存在价格高昂、自然资源储量稀少的问题ꎬ这两大瓶

颈极大限制了其在实际场景中的规模化应用[９－１０]ꎮ
尽管已有大量研究报道指出ꎬＲｕ 与过渡金属形成的

合金基纳米材料可作为高效 ＯＥＲ 催化剂ꎬ但其综合

性能仍远不及 Ｒｕ 基贵金属氧化物催化剂[１０－１１]ꎮ 此

外ꎬ传统的二元和三元合金存在明显缺陷:在电化学

过程中ꎬ由于合金中的过渡金属原子易向催化剂表

面偏析ꎬ这类合金往往容易发生降解ꎬ或溶解到电解

液中[１２－１３]ꎮ 相比之下ꎬ高熵合金(ＨＥＡｓ)凭借其独

特优势和出色的热力学与动力学稳定性ꎬ以及在调

控结构、电子及催化性能方面的广阔自由度已作为

能源催化剂引起了学界的广泛关注[１４－１５]ꎮ 然而ꎬ在
单一 ＨＥＡｓ 中实现 Ｒｕ 与过渡金属合金化ꎬ将对催化

􀅰８５１􀅰
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反应产生积极作用仍面临挑战[１５－１７]ꎮ 另一方面ꎬ尽
管目前已有多种合成技术用于制备高熵合金纳米材

料ꎬ但要实现对高熵合金电催化剂的成分、尺寸及形

貌的精准调控仍存在难度[１８－１９]ꎮ 由此可见ꎬ通过电

子调控与形貌控制对高熵合金进行合理设计ꎬ对于

提升其催化活性具有深远意义ꎬ然而这一目标的实

现仍面临挑战ꎮ
基于此ꎬ以十六烷基三甲基氯化铵为形貌控制

剂通过溶剂热法制备不同化学计量比的 Ｒｕ 基高熵

合金催化剂(ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ)ꎮ 通过 Ｘ－射线衍射(Ｘ－
Ｒａｙ ＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤ)、透射电子显微镜(Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ
Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＴＥＭ)、Ｘ－射线光电子能谱(Ｘ－
ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＸＰＳ)对催化剂晶型、
形貌、表面元素存在形式进行了分析ꎮ 同时ꎬ采用电

化学技术探究了 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 系列催化剂的碱性

ＯＥＲ 性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

乙酰丙酮铁( Ｃ１５ Ｈ２４ ＦｅＯ６ꎬ９８％)、乙酰丙酮钴

(Ｃ１５ Ｈ２４ ＣｏＯ６ꎬ≥９９％)、乙酰丙酮镍(Ｃ１０ Ｈ１４ ＮｉＯ４ꎬ
９５％)、乙酰丙酮锰(ＭｎＣ１５Ｈ２１Ｏ６ꎬ≥９７％)、乙酰丙酮

钌(Ｃ１５Ｈ２１Ｏ６Ｒｕꎬ≥９７％)ꎬ阿拉丁试剂(上海)有限

公司生产ꎻ无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ分析纯)、十六烷基

三 甲 基 氯 化 铵 ( Ｃ１９ Ｈ４２ ＣｌＮꎬ 分 析 纯 )、 醋 酸

(ＣＨ３ＣＯＯＨꎬ分析纯)ꎬ国药化学试剂有限公司ꎻＶｕｌｃａｎ
ＸＣ－７２(Ｃ、工业级)ꎬ美国卡博特 ＣＡＢＯＴ 公司ꎻ油胺

(Ｃ１８Ｈ３７Ｎꎬ８０~９０％)、环己烷(Ｃ６Ｈ１ ２ꎬ分析纯)、葡萄

糖(Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ꎬ分析纯)ꎬ麦克林生化科技有限公司ꎮ
电子天平(ＢＳＭ２２０􀆰 ３Ｓ)ꎬ上海卓精电子科技有

限公司ꎻ真空干燥箱(ＤＺＦ－６０２０)ꎬ上海尚道仪器制

造有限公司ꎻ磁力搅拌器(ＺＮＣＬ－Ｂ)ꎬ杭州振和科学仪

器有限公司ꎻ超纯水机(ＮＷ１０ＶＦ)ꎬ上海康雷分析仪器

有限公司ꎻ电化学工作站(ＣＨＩ７６０Ｅ)ꎬ上海辰华仪器

有限公司ꎻＸ－射线衍射分析(ＸＲＤꎬＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥ)ꎬ
德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻ透射电子显微镜 ( ＴＥＭꎬＴｅｃｎａｉ
Ｇ２２０ Ｓ－ＴＷＩＮ)ꎬ美国 ＦＥＩ 公司ꎻ电感耦合等离子体

发射光谱仪(ＩＣＰ－ＯＥＳꎬｉＣＡＰ ６３００)、Ｘ 射线光电子

能谱仪(Ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ)ꎬ赛默飞世尔科技公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 催化剂的制备

采用溶剂热法制备 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 的具体步骤如

下:将 １０􀆰 １ ｍｇ 的 Ｃ１５Ｈ２１Ｏ６Ｒｕ、６􀆰 ４ ｍｇ 的 Ｃ１０Ｈ１４ＮｉＯ４、
８􀆰 ８ ｍｇ 的 Ｃ１５Ｈ２４ＦｅＯ６、８􀆰 ９ ｍｇ 的 Ｃ１５Ｈ２４ＣｏＯ６、８􀆰 ８ ｍｇ

的 ＭｎＣ１５Ｈ２１Ｏ６ 及 ４０ ｍｇ 的十六烷基三甲基氯化铵

(ＣＴＡＣ)加入盛有 １０ ｍＬ 油胺(ＯＡＭ)的双颈圆底烧

瓶中ꎬ室温下超声 ２􀆰 ０ ｈ 使其混合均匀ꎮ 随后ꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 １０５℃ꎬ迅速加入 ３０ ｍｇ 预

先称量的 Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ꎬ继续升温至 ２５０℃并保温 ５􀆰 ０ ｈꎮ
反应结束冷却后ꎬ将产物转移至离心机ꎬ以 ９ ０００ ｒ / ｍｉｎ
离心 １０ ｍｉｎꎬ用乙醇 /环己烷混合液反复离心洗涤至

产物完全收集ꎮ 最后ꎬ将产物置于真空干燥箱中ꎬ
６０℃恒温干燥 ４􀆰 ０ ｈꎬ即得 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 不同化学计量比 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 催化剂的制备

不同化学计量比 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 的合成条件与

１􀆰 ２􀆰 １ 相似ꎬ以改变 Ｒｕ 含量为例ꎮ 采用相同的方法

合成了不同 Ｒｕ 含量的 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎꎬ只是添加了不

同量的 Ｃ１５Ｈ２１Ｏ６Ｒｕꎬ分别为:６􀆰 ０１ ｍｇ 和 １４􀆰 １ ｍｇꎬ分
别计为 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｌ 和 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＨＥＲ 性能测试

所有电化学测试均在 ３０°Ｃ 条件下进行ꎬ通过

ＣＨＩ７６０ 电化学工作站完成ꎬ测试采用标准三电极系

统:以石墨棒为辅助电极、Ｈｇ / ＨｇＯ 电极为参比电

极、玻碳(ＧＣ)电极为工作电极ꎬ工作电解质为现用

现配制的 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 水溶液ꎮ 所有电化学工作

站测试电位均通过公式 ( １) 转换为可逆氢电极

(ＲＨＥ)电位ꎮ
ＥＲＨＥ ＝ ＥＨｇ / ＨｇＯ ＋ ０􀆰 ０５９ｐＨ ＋ ０􀆰 ０９８ (１)

　 　 工作电极制备过程如下:将 １０ ｍｇ 所制备催化

剂分散于 ２ ｍＬ 含质量分数 ０􀆰 ０５％ Ｎａｆｉｏｎ 的异丙醇

中ꎬ连续超声处理 ３０ ｍｉｎ 形成均匀油墨ꎻ用规格为

１０ μＬ 微量注射器取 １０ μＬ 油墨滴涂于 ＧＣ 电极表

面ꎬ自然晾干ꎬ催化剂负载质量约为 ０􀆰 ２５４ ８ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
为进行 ＯＥＲ 性能对比ꎬ同时采用相同的手段制备商

用 ＲｕＯ２ 油墨电催化剂修饰的工作电极ꎮ
电化学测试流程为:首先以 ５０ ｍＶ / ｓ 的扫描速

率对电极进行至少 １００ 次循环伏安(ＣＶ)扫描至曲

线重合ꎬ随后在现配制的 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解质中开

展后续测试ꎮ 线性扫描伏安(ＬＳＶ)测试的电位范围

为 ０􀆰 ３~０􀆰 ８ Ｖ(ｖｓ.Ｈｇ / ＨｇＯ)ꎬ扫描速率为 ５ ｍＶ / ｓꎬ所
有 ＬＳＶ 数据未进行欧姆压降补偿( ＩＲ)补偿ꎮ 催化

剂的循环耐久性通过 ＣＶ(扫描速率 １００ ｍＶ / ｓ)与计

时电流法评估ꎮ
转化频率(ＴＯＦ)通过公式(２)计算ꎮ

ＴＯＦ ＝ ｊＡ / ４Ｆｎ (２)

式中:ｊ 为特定过电位下的电流密度ꎬｍＡ / ｃｍ２ꎻＡ 为

电极表面积ꎬｃｍ２ꎻ４ 为生成 １ ｍｏｌ Ｏ２ 所需转移的电

子摩尔数ꎬｍｏｌꎻＦ 为法拉第常数ꎬ９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌꎻｎ 为

􀅰９５１􀅰
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活性位点摩尔数ꎬｍｏｌꎻＴＯＦ 计算基于“催化剂中贵

金属原子为活性位点”的假设ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

ＸＲＤ 结果如图 １ 所示ꎬＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 晶型呈单

一的面心立方(ＦＣＣ)结构ꎬ表明没有任何额外的相ꎮ
同时ꎬ谱图显示(２２０) 与 (２００) 衍射峰较弱ꎬ说明

ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 中(１１１)晶面占主导ꎮ 值得注意的是ꎬ
与标准的 Ｒｕ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ 的衍射峰相比ꎬ相应的

特征峰均有角度偏移ꎬ表明形成了具有伴随晶格压

缩、膨胀的均匀合金相[２０]ꎮ 这可归因于合金中组成

元素原子尺寸的差异、电负性的不同而导致的晶格

畸变ꎮ 这种畸变的产生也进一步证实了 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ
高熵合金材料的成功制备ꎮ

１—ＪＣＰＤＳ:Ｒｕ ０６—０６６３ꎻ２—ＪＣＰＤＳ:Ｃｏ ０７—０７２７ꎻ
３—ＪＣＰＤＳ:Ｆｅ ５２—０５１３ꎻ４—ＪＣＰＤＳ:Ｎｉ ０４—０８５０ꎻ

５—ＪＣＰＤＳ:Ｍｎ ３２—０６３７

图 １　 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 催化剂的 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 电感耦合等离子体发射光谱( ＩＣＰ－ＯＥＳ)和

透射电子显微镜(ＴＥＭ)表征

使用 ＩＣＰ －ＯＥＳ 对一系列 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 中每个

元素的含量进行了定量分析(表 １)ꎮ 实验结果表

明ꎬＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 中各金属元素的原子百分占比范

围为 ５％至 ３５％ꎬ与设计的 ＨＥＡｓ 相一致ꎮ 此外ꎬ通
过结合 ＩＣＰ 结果计算的热力学参数[ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ:
ΔＳｍｉｘ ＝ － １３􀆰 ３５ Ｊ / ( ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎬΔＨｍｉｘ ＝ ６􀆰 ９５ ｋＪ / ｍｏｌꎻ
ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｈ:ΔＳｍｉｘ ＝ －１３􀆰 ３２ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎬΔＨｍｉｘ ＝
７􀆰 １８ ｋＪ / ｍｏｌꎻＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｌ:ΔＳｍｉｘ ＝－１３􀆰 ３０ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎬ
　 　 　 　 　 　 　表 １　 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 催化剂中 Ｒｕ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ 和

Ｍｎ 的 ＩＣＰ－ＯＥＳ 检测结果

催化剂
元素(原子百分比) / ％

Ｒｕ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｍｎ

ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ ２１􀆰 ３２ １７􀆰 ５０ １９􀆰 ５７ ２２􀆰 ００ １９􀆰 ６１

ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｈ １７􀆰 ３２ １７􀆰 ４３ ２１􀆰 ５０ ２３􀆰 ２１ ２０􀆰 ５５

ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｌ ２５􀆰 ２８ １７􀆰 ２２ １８􀆰 ７９ ２０􀆰 ３４ １８􀆰 ３８

ΔＨｍｉｘ ＝ ６􀆰 ７１ ｋＪ / ｍｏｌ]也进一步证实了制备材料符合

ＨＥＡ 的熵定义[１４]ꎮ 因此ꎬ对上述 ＩＣＰ 表征结果证

明了高熵合金 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 催化剂的成功制备ꎮ
为了探究合成材料的形貌ꎬ一系列 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ

催化剂 ＴＥＭ 表征如图 ２ 所示ꎮ 合成的ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 高

熵合金纳米颗粒分布均匀在纳米尺度ꎬ平均粒径尺

寸约为 ６􀆰 ５９ ｎｍꎮ 这与 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 的 ＸＲＤ 中

(１１１)晶面占主导且宽泛的结果相一致ꎮ 此外ꎬ不
同化学计量比的 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 的 ＴＥＭ 结果也显示

出ꎬＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｈ 和 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｌ 形貌和尺寸

与 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 相似ꎬ说明细微的改变化学计量比

并不会导致催化剂形貌的改变ꎬ这源于高熵合金熵

效应的结果ꎮ

(ａ)ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ (ｂ)ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 尺寸分布

(ｃ)ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｈ (ｄ)ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｌ

图 ２　 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ、ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｈ 和

ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｌ 的 ＴＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 表征

为了探索 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 中金属元素的价态ꎬ进
行了 ＸＰＳ 分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ Ｒｕ ３ｐ 光谱[图 ３
(ａ)]显示了位于 ４６４􀆰 ０９ ｅＶ 和 ４８６􀆰 ６７ ｅＶ 的一对

峰ꎬ分别归属于 Ｒｕ０ ３Ｐ ３ / ２和 Ｒｕ０ ３Ｐ １ / ２ꎮ 另外一组分

别位于 ４６７􀆰 ３２ ｅＶ 和 ４８９􀆰 ７５ ｅＶ 处归属于 Ｒｕ４＋ ３Ｐ ３ / ２

和 Ｒｕ４＋ ３Ｐ １ / ２
[２１]ꎮ 大部分以金属 Ｒｕ 态存在ꎬ少量以

氧化态存在ꎮ 至于图 ３(ｂ)、( ｃ)中 Ｆｅ ２ｐ 和 Ｃｏ ２ｐ
的 ＸＰＳ 光谱ꎬ它们都可分为 ８ 个峰ꎬ分别对应于零

价峰、二价峰、三价峰和卫星峰[２２－２３]ꎮ 此外ꎬＮｉ ２ｐ
的 ＸＰＳ 谱[图 ３(ｄ)]显示 Ｎｉ０(８５４􀆰 ６４ ｅＶ 和 ８７１􀆰 １３ ｅＶ
处的峰分别对应 Ｎｉ０ ２ｐ３ / ２ 和 Ｎｉ０ ２ｐ１ / ２ ) 和 Ｎｉ２＋

(８５５􀆰 ４４ ｅＶ 和 ８７３􀆰 ０１ ｅＶ 处的峰分别对应 Ｎｉ２＋

２ｐ３ / ２和 Ｎｉ２＋ ２ｐ１ / ２)共存ꎬ２ 个卫星峰的结合能分别为

８６０􀆰 ９６ ｅＶ 和 ８７８􀆰 ２３ ｅＶ[２４]ꎮ Ｍｎ ２ｐ 的 ＸＰＳ 光谱

􀅰０６１􀅰
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[图 ３(ｅ)]包括 ６ 个轨道峰和 ２ 个卫星峰ꎬ６４０􀆰 ０１ ｅＶ
和 ６５１􀆰 ２３ ｅＶ 对应于Ｍｎ０ ２ｐ３ / ２和Ｍｎ０ ２ｐ１ / ２ꎬ６４０􀆰 ９６ ｅＶ
和 ６５２􀆰 ２９ ｅＶ 对 应 于 Ｍｎ２＋ ２ｐ３ / ２ 和 Ｍｎ２＋ ２ｐ１ / ２ꎬ
６４２􀆰 ６１ ｅＶ 和 ６５３􀆰 ９４ ｅＶ 对应于 Ｍｎ２＋ ２ｐ３ / ２和 Ｍｎ２＋

２ｐ１ / ２ꎬ６４５􀆰 １１ ｅＶ 和 ６５６􀆰 ２４ ｅＶ 应于 Ｍｎ４＋ ２ｐ３ / ２ 和

Ｍｎ２＋ ２ｐ１ / ２
[２５]ꎮ 此外ꎬ如图 ３(ｆ)所示ꎬＯ １ｓ 光谱显示

１—Ｒｕ０ ３ｐ３ / ２ꎻ２—Ｒｕ４＋ ３ｐ３ / ２ꎻ３—Ｒｕ０ ３ｐ１ / ２ꎻ４—Ｒｕ４＋ ３ｐ１ / ２

(ａ)Ｒｕ ３ｐ

１—Ｆｅ０ ２ｐ３ / ２ꎻ２—Ｆｅ２＋ ２ｐ３ / ２ꎻ３—Ｆｅ３＋ ２ｐ３ / ２ꎻ４—Ｆｅ ２ｐ３ / ２卫星峰ꎻ

５—Ｆｅ０ ２ｐ１ / ２ꎻ６—Ｆｅ２＋ ２ｐ１ / ２ꎻ７—Ｆｅ３＋ ２ｐ１ / ２ꎻ８—Ｆｅ ２ｐ１ / ２卫星峰

(ｂ)Ｆｅ ２ｐ

１—Ｃｏ０ ２ｐ３ / ２ꎻ２—Ｃｏ２＋ ２ｐ３ / ２ꎻ３—Ｃｏ３＋ ２ｐ３ / ２ꎻ４—Ｃｏ ２ｐ３ / ２卫星峰ꎻ

５—Ｃｏ０ ２ｐ１ / ２ꎻ６—Ｃｏ２＋ ２ｐ１ / ２ꎻ７—Ｃｏ３＋ ２ｐ１ / ２ꎻ８—Ｃｏ ２ｐ１ / ２卫星峰

(ｃ)Ｃｏ ２ｐ

１—Ｎｉ０ ２ｐ３ / ２ꎻ２—Ｎｉ２＋ ２ｐ３ / ２ꎻ３—Ｎｉ ２ｐ３ / ２卫星峰ꎻ

４—Ｎｉ０ ２ｐ１ / ２ꎻ５—Ｎｉ２＋ ２ｐ１ / ２ꎻ６—Ｎｉ ２ｐ１ / ２卫星峰

(ｄ)Ｎｉ ２ｐ

１—Ｍｎ０ ２ｐ３ / ２ꎻ２—Ｍｎ２＋ ２ｐ３ / ２ꎻ３—Ｍｎ４＋ ２ｐ３ / ２ꎻ４—Ｍｎ ２ｐ３ / ２卫星峰ꎻ

５—Ｍｎ０ ２ｐ１ / ２ꎻ６—Ｍｎ２＋ ２ｐ１ / ２ꎻ７—Ｍｎ４＋ ２ｐ１ / ２ꎻ８—Ｍｎ ２ｐ１ / ２卫星峰

(ｅ)Ｍｎ ２ｐ

１—Ｏ􀪅􀪅Ｃ—ＯＨꎬＨ２Ｏꎻ２—Ｍ—ＯＨꎻ３—Ｍ—Ｏ

(ｆ)Ｏ １ｓ

图 ３　 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 的 ＸＰＳ 光谱图

出 Ｍ－Ｏ 和 Ｍ－ＯＨ 的存在ꎬ表明材料在制备过程中

部分氧化[２６]ꎮ 通过 ＸＰＳ 结果证明了ꎬ催化剂中的

Ｒｕ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ 和 Ｍｎ 元素同时以金属态和氧化态的

形式存在ꎮ 这种多元素以不同价态存在于催化剂中

的形式ꎬ其协同效应促进了 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 的 ＯＥＲ 催

化性能ꎮ 此外ꎬＸＰＳ 结果也进一步证实成功构建了

ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎꎮ
２􀆰 ２　 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 催化 ＯＥＲ 性能

在碱性电解质环境中采用 ＬＳＶ 对不同催化剂的

ＯＥＲ 性能进行了评估ꎮ 由图 ４(ａ)可知ꎬＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ
催化剂展现出最优的催化活性:当电流密度达到

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ其所需过电位仅为 ２５５ ｍＶꎬ显著低

于相同测试条件下其他对比催化剂的过电位ꎮ 值得

注意的是ꎬ本研究观察到的过电位甚至低于商业

ＩｒＯ２(３２３ ｍＶ＠ １０ ｍＡ / ｃｍ２)ꎮ 此外ꎬ塔菲尔值的高

低决定了电催化反应动力学的快慢ꎬ如图 ４(ｂ)所
示ꎬＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率仅为 ４２􀆰 ２９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ远
低于 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｈ(５９􀆰 ７４ ｍＶ / ｄｅｃ)、ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－
Ｌ(６２􀆰 ７９ ｍＶ / ｄｅｃ)和商业 ＲｕＯ２(７５􀆰 ０３ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ表
明 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 具有最迅速的碱性 ＯＥＲ 动力学响

应ꎮ 为了消除质量负载效应并获得对固有催化活性

的清晰理解ꎬ计算了所有催化剂的 ＴＯＦ 值以探索其

固有活性ꎬ结果如图 ５(ａ)所示ꎮ 由图 ５(ａ)可得ꎬ在过

电势 ３００ ｍＶ 下ꎬＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 的 ＴＯＦ 值为 ５􀆰 ３２２ ｓ－１ꎬ

􀅰１６１􀅰
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是 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ － Ｈ ( ３􀆰 ４４１ ｓ－１ )、 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ － Ｌ
(１􀆰 ４１１ ｓ－１)以及商业 ＲｕＯ２(０􀆰 ０７９ ｓ－１)的 ６７ 倍以

上ꎮ 这证明了 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 能够提供更多的活性位

点ꎬ在 ＯＥＲ 性能方面具有优越的固有活性ꎮ

(ａ)ＬＳＶ 曲线

(ｂ)Ｔａｆｅｌ 曲线

１—ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎꎻ２—ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｈꎻ３—ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｌꎻ

４—商业 ＲｕＯ２

图 ４　 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ、ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｈ、
ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｌ 及商业 ＲｕＯ２ 的 ＬＳＶ 和 Ｔａｆｅｌ 曲线

(ａ)ＴＯＦ 曲线

(ｂ)ＥＩＳ 曲线

１—ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎꎻ２—ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｈꎻ３—ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｌꎻ

４—商业 ＲｕＯ２

图 ５　 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ、ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｈ、
ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｌ 及商业 ＲｕＯ２ 的 ＴＯＦ 和 ＥＩＳ 曲线

另外ꎬ为进一步揭示 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 催化剂 ＯＥＲ
性能增强的内在机制ꎬ采用电化学阻抗(ＥＩＳ)测试

技术对所有催化剂的电子转移行为进行了系统分

析ꎮ 如图 ５(ｂ)所示ꎬＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 的电荷转移电阻

４􀆰 ０ Ωꎬ小于 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｈ(６􀆰 ０ Ω)、ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ－Ｌ
(６􀆰 ８ Ω ) 及 商 业 ＲｕＯ２ ( ８􀆰 ８ Ω )ꎮ 结 果 表 明ꎬ
ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 的电荷转移电阻最小ꎬ其具有快速的

电荷传输能力和电催化动力学响应ꎮ 为了评价

ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 的稳定性ꎬ通过快速扫描循环伏安法

(ＣＶ)进行加速老化试验ꎬ如图 ６(ａ)所示ꎬＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ
经过连续 ５ ０００ 圈 ＣＶ 循环后的 ＬＳＶ 曲线与初始基

本保持一致ꎬ说明 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 催化剂在碱性条件

下进行 ＯＥＲ 测试时具有较好的稳定性ꎮ 此外ꎬ计时

电流法测试进一步验证了 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 纳米高熵合

金催化剂优异的电化学耐久性[图 ６( ｂ)]ꎮ 经过

４０ ｈ 连续测试ꎬ其电流密度衰减率仅为 ２􀆰 ３％ꎬ充分

表明该催化剂具备出色的电催化稳定性ꎬ为其在大

规模商业应用中的推广提供了重要支撑ꎮ

１—ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 初始 ＬＳＶ 曲线ꎻ
２—ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 循环 ５ ０００ 圈 ＣＶ 后的 ＬＳＶ 曲线

(ａ)５ ０００ 圈 ＣＶ 曲线

(ｂ) Ｉ－Ｔ 曲线

图 ６　 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 的 ＯＥＲ 稳定性测试曲线

３　 结论

本研究基于熵驱动效应ꎬ采用溶剂热法成功设

计并制备了五元 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 高熵合金纳米电催化

剂ꎬ并系统研究了其在碱性条件下的电催化析氧反

应(ＯＥＲ)性能ꎮ
(１)通过 ＸＲＤ、ＩＣＰ 及 ＴＥＭ 等表征证实ꎬ所制

􀅰２６１􀅰



２０２６ 年 ８ 月 马小龙等:ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 高熵合金纳米催化剂的制备与碱性析氧性能

备的 ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 高熵合金具有单一的面心立方

(ＦＣＣ)晶体结构ꎬ各元素含量符合高熵合金的熵驱

动定义ꎻ合金粒子尺寸分布均匀狭窄ꎬ平均粒径约为

６􀆰 ５９ ｎｍꎬ且钌元素含量的细微调控对粒子尺寸无显

著影响ꎮ 这种独特结构不仅可提升材料的结构稳定

性、加快电子传输速率ꎬ还能促进氧气脱附释放ꎬ从
而有效增强电催化活性ꎮ

(２)电化学性能测试显示ꎬ该催化剂表现出优

异的碱性 ＯＥＲ 活性与稳定性:与对比催化剂相比ꎬ
其过电位最低 ( ２５５ ｍＶ)、 Ｔａｆｅｌ 斜率更小 ( ４２􀆰 ２９
ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ且具有更强的电荷转移能力ꎻ稳定性测试

进一步证实了其良好的电化学耐久性ꎮ
综上ꎬ 各 金 属 组 成 元 素 间 的 协 同 效 应 为

ＲｕＦｅＣｏＮｉＭｎ 高熵合金催化剂提供了丰富活性位点

与高效电子传输能力ꎮ 本工作为析氧反应中贵金属

基催化剂的减量化设计与制备提供了有益参考和新

思路ꎮ
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