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摘要:采用高温熔融盐法ꎬ制备了 Ｍｎ 元素掺杂并富含金属缺陷的 Ｒｕ 基氧化物ꎬ并将其应用于酸性氧析出反应ꎮ 通过 Ｘ 射

线衍射(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等多种表征手段验证了金属缺陷的生成以及 Ｍｎ 掺杂优化 Ｒｕ 基氧化物晶体结构、调
控活性位点电子性质的关键作用ꎮ 电化学性能测试发现ꎬＭｎ 元素掺杂可同时提升 Ｒｕ 基氧化物催化剂在氧析出反应中的活性

和稳定性ꎮ 催化剂在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 处的电压仅为 １􀆰 ４５ Ｖꎬ经过 ５ ０００ 圈循环的稳定性测试后ꎬ催化性能没有明显降低ꎮ
关键词:氧析出反应ꎻＲｕ 基电催化剂ꎻＭｎ 掺杂ꎻ电解水
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　 　 氧析出反应(ＯＥＲ)是电解水过程的阳极反应ꎬ
可实现氧气再生、水资源循环等目标ꎬ是搭建载人航

天闭环生命保障系统、实现地外行星推进剂原位制

备的关键技术[１]ꎮ 根据电解质溶液酸碱性的差异ꎬ
氧析出反应可分为酸性氧析出反应和碱性氧析出反

应[２]ꎮ 相比于碱性氧析出反应ꎬ酸性氧析出反应具

有产气纯度高、能量消耗少、设备适配性强等优

势[３]ꎮ 目前ꎬ以酸性氧析出反应作为阳极核心反应

的质子交换膜电解水技术正从实验室研究转向工业

与能源应用ꎬ是绿氢、储能、新能源体系的关键支

撑[４]ꎮ 基于此ꎬ开发兼具高活性和高稳定性的酸性氧

析出反应催化剂ꎬ具有很高的研究意义和实用价值ꎮ
由于与 Ｏ２ 之间具有合适的相互作用ꎬ金红石相

的 ＲｕＯ２ 在酸性介质中具有优异的催化氧析出反应

的能力ꎬ但耐酸性和稳定性影响了实际应用[５]ꎮ 基

于此ꎬ研究者们利用包括金属掺杂和生成金属缺陷

等多种方法来提升催化剂的性能[６]ꎮ 比如ꎬ研究人

员利用 Ｉｒ 元素的掺杂来提升催化剂的稳定性ꎬ但是

Ｉｒ 元素较高的价格导致催化剂的成本太高[７]ꎮ 所

以ꎬ研究人员又尝试了 Ｙ、Ｂｉ、Ｓｍ、Ｍｎ 等元素[８]ꎮ 这

其中ꎬＭｎ 元素由于其较低的价格和较好的调节效果

引起了人们的研究兴趣ꎮ 比如ꎬ研究人员[９] 通过在

碳基体材料上氧化硝酸锰制备 γ－ＭｎＯ２ꎬ并将其应

用于酸性氧析出反应ꎬ在 ｐＨ 为 ２ 的酸性电解液中

稳定反应 ８ ０００ ｈꎮ
另外ꎬ文献[１０]报道ꎬ采用高温极性熔融盐方

法ꎬ利用极性熔融盐在高温液态环境下形成的极性

环境可制备出富含金属缺陷的二维金属氧化物ꎮ 该

方法具备成本低ꎬ制备方法简单ꎬ催化剂组成易于控

制ꎬ便于大规模制备等优点ꎮ 更重要的是ꎬ金属缺陷

的形成可调控活性位点的电子结构ꎬ提升催化剂在

酸性氧析出反应中的性能[１１]ꎮ 因此ꎬ采用高温熔融

􀅰２１２􀅰
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盐法制备 Ｍｎ 元素掺杂的高性能酸性氧析出反应

Ｒｕ 基氧化物催化剂具有较好的理论基础ꎮ
基于此ꎬ本文利用 Ｍｎ 元素在酸性介质中的稳

定性ꎬ采用高温熔融盐法ꎬ制备 Ｍｎ 元素掺杂并富含

金属缺陷的 Ｒｕ 基氧化物ꎬ并将其应用于酸性氧析

出反应ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)等方法ꎬ研究 Ｍｎ
元素掺杂对催化剂表面形貌及晶体结构影响ꎮ 通过

Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等表征手段ꎬ研究 Ｍｎ 元

素掺杂与催化剂表面金属缺陷、Ｒｕ 基活性位点电子

性质之间的联系ꎮ 通过电化学性能测试ꎬ分析 Ｍｎ
元素掺杂在提升 Ｒｕ 基氧化物催化剂在酸性氧析出

反应中的活性和稳定性方面的影响ꎮ

１　 试剂与设备

１􀆰 １　 实验试剂

氯化钌(Ｒｕ 含量:３６％ ~４２％ꎬＡｌａｄｄｉｎ)ꎬ四水氯

化锰(９８％ꎬＡｄａｍａｓ)ꎬ硝酸钠(９９％ꎬＡｄａｍａｓ)ꎬ商业

氧化钌(９９􀆰 ９％ꎬＭｅｒｙｅｒ)ꎬＮａｆｉｏｎ 溶液(５％ꎬＡｌａｄｄｉｎ)ꎬ
超纯水ꎬ乙醇ꎮ 所有原料在使用前均未经进一步

纯化ꎮ
１􀆰 ２　 实验设备

ＹＧ－１００ 型研钵ꎬ河北塞克赛斯科技有限公司ꎻ
ＺＣ－１００ 型管式电阻炉ꎬ山东中辰电炉有限公司ꎻ
ＨＨ－Ｍ８ 型八孔水浴锅ꎬ江苏新春兰科学仪器有限

公司ꎻＤＺＦ－６０９１－Ｔ 型防爆真空干燥箱ꎬ上海丙林电

子科技有限公司ꎻＸＤ－２５００ 型真空泵ꎬ北京京北汇

通真空设备有限公司ꎻＵＣ－９０００ 型超声波清洗机ꎬ
深圳市朗杰超声电器有限公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂制备过程

２􀆰 １􀆰 １　 Ｍｎ 元素掺杂的 Ｒｕ 基催化剂

将 １００􀆰 ２ ｍｇ 氯化钌、１９􀆰 １ ｍｇ 四水氯化锰、５􀆰 ０ ｇ
硝酸钠置于研钵中ꎬ此时ꎬＲｕ 元素与 Ｍｎ 元素的原

子数比例约为 ５ ∶１ꎮ 研磨 １０ ｍｉｎ 至混合均匀ꎬ整体

转移至马弗炉ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 ３５０℃ꎮ
此时ꎬ固体硝酸钠粉末融化至液态ꎬ保持 ０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ
冷却至室温ꎬ将结块的固体取出后ꎬ用超纯水和乙醇

分别清洗 ３ 次ꎬ得到的黑色粉末在 ６０℃的真空烘箱

中干燥 １２ ｈꎬ得到 Ｍｎ 元素掺杂 Ｒｕ 基催化剂样品ꎮ
为方便叙述ꎬ该催化剂样品标记为“Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ”ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｒｕ 基催化剂

步骤同“Ｍｎ 元素掺杂的 Ｒｕ 基催化剂”ꎬ但是没

有添加四水氯化锰ꎮ 该催化剂标记为“Ｃａｔ－Ｒｕ”ꎮ

２􀆰 ２　 催化剂结构表征

透射电子显微镜(ＴＥＭ)采用日立公司 ７７００ 型

电子显微镜ꎻＸ 射线衍射(ＸＲＤ)采用 ＢＲＵＫＥＲ Ｄ８
型 Ｘ 射线衍射仪ꎻ高分辨扫描透射电镜 ( ＨＲ －
ＳＴＥＭ)采用 ＦＥＩ Ｇ２ 型高分辨扫描透射电镜ꎻＸ 射线

光电子能谱(ＸＰＳ)采用 ＵＬＶＡＣ Ｑｕａｎｔｅｒａ 型仪器ꎮ
通过将测得的 Ｃ １ｓ 结合能设定为 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 来校正

其他结合能 ( ＢＥ)ꎻ电感耦合等离子体发射光谱

(ＩＣＰ－ＯＥＳ)采用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司 ＩＲＩＳ ＩｎｔｒｅｐｉｄⅡ
型仪器ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂性能评价

样品的性能测试是在室温下的标准三电极电化

学装置中进行的ꎮ 该装置由一个玻璃碳工作电极

(直径 ５ ｍｍ)ꎬ参比电极为 Ｈｇ / ＨｇＳＯ４ꎬ对电极为铂

丝ꎮ 电解液为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ꎮ 电位计算公式为:
ＥＲＨＥ ＝ ＥＨｇ / ＨｇＳＯ４

＋ ０􀆰 ６８ ＋ ０􀆰 ０５９ １ｐＨꎬ过电位 η(Ｖ) ＝
ＥＲＨＥ－１􀆰 ２３ Ｖꎮ 性能测试时ꎬ将 ４ ｍｇ 催化剂分散在

含有 １ ｍＬ 乙醇溶剂和 ３０ μＬ Ｎａｆｉｏｎ 溶液的溶液中ꎬ
超声处理 ３０ ｍｉｎ 形成均匀的催化剂油墨ꎮ 在预抛

光的玻璃碳工作电极上均匀涂抹分散良好的催化剂

油墨 ５ μＬꎮ 此时ꎬ催化剂的负载量为 １２７ μｇ / ｃｍ２ꎮ
电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测量数据收集的频率为 ０􀆰 ０１ Ｈｚꎬ
频率范围为 ０􀆰 ０１ ~ １０６ Ｈｚꎮ ５ ０００ 圈稳定性循环测

试是在 ０􀆰 ９ ~ １􀆰 ４ Ｖ 中进行ꎬ以 １００ ｍＶ / ｓ 的扫描速

率ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下保持 １０ ｈꎬ研究催

化剂的循环稳定性ꎮ

３　 结果与讨论

为研究 Ｍｎ 元素掺杂对酸性氧析出反应 Ｒｕ 基

催化剂的影响ꎬ本文采用高温熔融盐法ꎬ制备了 Ｍｎ
元素掺杂并富含金属缺陷的 Ｒｕ 基氧化物催化剂ꎮ
通过透射电子显微镜(ＴＥＭ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、
高分辨扫描透射电镜(ＨＲ－ＳＴＥＭ)等表征手段ꎬ研
究 Ｍｎ 元素掺杂对 Ｒｕ 基氧化物催化剂物理、化学性

质的影响ꎮ 借助于电化学性能测试装置ꎬ测试催化

剂性能ꎬ分析并总结 Ｍｎ 元素掺杂与 Ｒｕ 基氧化物催

化剂在酸性氧析出反应中活性和稳定性的联系ꎮ
３􀆰 １　 催化剂制备工艺

硝酸钠、氯化镁、氢氧化钾等液态极性熔融盐作

为溶剂ꎬ可提供强极性环境ꎬ促进金属元素的溶解和

均匀混合ꎬ易于形成金属缺陷[１２]ꎮ 在众多极性熔融

盐中ꎬ由于硝酸钠极易溶于水ꎬ可被清洗去除ꎮ 而

且ꎬ硝酸钠的熔点为 ３０６􀆰 ８℃ꎬ沸点为 ３８０℃ꎮ 较低

的熔点和沸点ꎬ以及熔点和沸点间较宽的温度差ꎬ使
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得硝酸钠作为极性熔融盐得到广泛应用[１３]ꎮ
基于此ꎬ本文采用高温极性熔融盐方法ꎬ通过掺

杂 Ｍｎ 元素ꎬ制备出高性能酸性氧析出反应 Ｒｕ 基氧

化物催化剂ꎮ 首先ꎬ通过物理研磨ꎬ将 ＲｕＣｌ３、ＭｎＣｌ２
与 ＮａＮＯ３ 混合均匀ꎮ 随后ꎬ在 ３５０℃的空气氛围中

焙烧ꎬ利用液态 ＮａＮＯ３ 形成的强极性环境ꎬ形成 Ｍｎ
元素和 Ｒｕ 元素均匀分散的氧化物混合物ꎮ 降温

后ꎬ通过水洗去除 ＮａＮＯ３ 以及其他杂质ꎮ 最后ꎬ在
６０℃的真空烘箱中干燥ꎬ去除催化剂表面游离水后ꎬ
得到具备如图 １ 所示的二维层状结构ꎬＭｎ 元素掺杂

的 Ｒｕ 基氧化物催化剂样品ꎮ

图 １　 二维层状结构示意图

３􀆰 ２　 催化剂表面形貌

催化剂表面形貌影响催化反应过程中的传质效

率ꎬ对催化剂性能具有重要影响[１４]ꎮ 基于此ꎬ利用

透射电子显微镜(ＴＥＭ)研究 Ｍｎ 元素掺杂对催化剂

表面形貌的影响ꎮ 从图 ２ 的 ＴＥＭ 照片看出ꎬ催化剂

Ｃａｔ－Ｒｕ 和催化剂 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 均呈现二维层状纳米

片结构ꎬ且均没有明显的颗粒出现ꎮ 相关研究[２] 表

明ꎬ与传统块状结构相比ꎬ二维层状纳米片结构可有

效提升催化剂比表面积ꎬ促进催化反应过程中传质

过程的进行ꎮ 总之ꎬＴＥＭ 测试结果说明ꎬ以硝酸钠

为溶剂的高温熔融盐法不仅可有效优化催化剂空间

结构ꎬ而且还可以使得 Ｍｎ、Ｒｕ 等元素在催化剂表面

均匀分布ꎬ有利于提升催化剂性能ꎮ

(ａ)Ｃａｔ－Ｒｕ (ｂ)Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ

图 ２　 催化剂 Ｃａｔ－Ｒｕ 和催化剂 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 的

ＴＥＭ 照片

晶面差异是晶体各向异性的核心来源ꎬ相对于

低指数晶面ꎬ高指数晶面的配位不饱和多、悬挂键

多、表面能高、反应活性强[５]ꎮ 基于此ꎬ利用 Ｘ 射线

衍射(ＸＲＤ)和高分辨扫描透射电镜(ＨＲ－ＳＴＥＭ)对
催化剂的晶面结构进行了研究ꎮ

从图 ３ 的 ＸＲＤ 图谱看出ꎬ催化剂 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ
和催化剂 Ｃａｔ－Ｒｕ 均在 ２７􀆰 ８ ~ ２８􀆰 ４°、３５􀆰 １ ~ ３５􀆰 ６°、
４０􀆰 ８~４２􀆰 ４°、５３􀆰 ９ ~ ５４􀆰 ４°、６４􀆰 ８ ~ ６５􀆰 ４°处呈现出对

应于金红石相 ＲｕＯＸ 的 ( １１０) 晶面、 ( １０１) 晶面、
(１１１)晶面、(２１１)晶面和(３１０)晶面的特征峰[７]ꎬ
说明催化剂 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 和催化剂 Ｃａｔ－Ｒｕ 均具备金

红石相 ＲｕＯＸ 的晶相ꎮ 从图 ３ 还可以看出ꎬＣａｔ－Ｒｕ－
Ｍｎ 样品和催化剂 Ｃａｔ－Ｒｕ 均没有出现明显的 Ｍｎ 基

氧化物的特征峰ꎮ 相对于 Ｃａｔ－Ｒｕ 样品ꎬＣａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ
样品的晶格参数向高角度方向偏移 ０􀆰 ５°ꎬ表明 Ｍｎ
元素掺杂可使 Ｒｕ 基氧化物的晶格收缩ꎬ晶粒变小ꎬ
有效调控 Ｒｕ 基氧化物的晶格参数ꎮ 相关研究[８] 表

明ꎬ催化剂晶粒变小可促进化学反应中传质过程的

进行ꎮ 总之ꎬＸＲＤ 测试结果表明以硝酸钠为溶剂的

高温熔融盐法可将 Ｍｎ 元素掺杂进 Ｒｕ 基氧化物的

晶格骨架ꎬ优化晶粒形貌ꎬ有利于提升催化剂性能ꎮ

１—Ｃａｔ－Ｒｕꎻ２—Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ

图 ３　 催化剂 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 和催化剂 Ｃａｔ－Ｒｕ 的

ＸＲＤ 图谱

为了进一步考察 Ｍｎ 元素掺杂对催化剂晶面的

影响ꎬ利用高分辨扫描透射电镜 (ＨＲ － ＳＴＥＭ) 对

Ｃａｔ－Ｒｕ 和 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 样品进行了考察ꎮ 与 ＸＲＤ
表征结果类似的是ꎬ如图 ４ 所示的 ＨＲ－ＳＴＥＭ 图片

显示ꎬＣａｔ－Ｒｕ 和 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 样品表面均包含 ＲｕＯＸ

的(１１０)面、(１０１)面、(２１１)面等高指数晶面ꎬ且均

没有出现明显的 Ｍｎ 基颗粒ꎮ 进一步观察发现ꎬ相
对于 Ｃａｔ－Ｒｕ 样品ꎬＣａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 样品在 ＨＲ－ＳＴＥＭ
照片中出现了(３１０)晶面ꎬ说明 Ｍｎ 元素掺杂可有效

丰富催化剂的晶面类型ꎮ 由于晶面类型多ꎬ催化剂

可提供的活性位点类型越多ꎬ提高催化剂本征活

性[１０]ꎮ 该结果进一步验证了ꎬ以硝酸钠为溶剂的高

温熔融盐法可制备出具备金红石相 ＲｕＯＸ 晶相的

Ｒｕ 基氧化物ꎬ可使得 Ｍｎ 元素在 Ｒｕ 基氧化物的晶

格骨架中均匀分布ꎮ 更重要的是ꎬＭｎ 元素掺杂可有

效丰富催化剂晶面类型ꎬ提升催化剂本征活性ꎮ

􀅰４１２􀅰



２０２６ 年 １０ 月 陈志强等:Ｍｎ 掺杂提升氧析出反应 Ｒｕ 基催化剂性能

(ａ)催化剂 Ｃａｔ－Ｒｕ (ｂ)催化剂 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ

图 ４　 催化剂 Ｃａｔ－Ｒｕ 和催化剂 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 的

ＨＲ－ＳＴＥＭ 照片

３􀆰 ３　 催化剂电子性质

催化剂电子性质影响化学反应过程中电子传输

效率ꎬ进而影响催化剂性能[１１]ꎮ 为探究 Ｍｎ 元素掺

杂对催化剂电子性质影响ꎬ利用 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)考察了 Ｃａｔ－Ｒｕ 和 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 样品电子性

质ꎬ分析并总结了 Ｍｎ 元素掺杂与催化剂电子性质

调控效果之间的联系ꎮ
相关研究[１２]表明ꎬＯ 元素的结合能可反映出 Ｏ

原子与相邻金属原子的相互作用ꎬ对应金属缺陷的

低配位氧 Ｏｌａｔｔ的特征峰(５３０􀆰 ９ ｅＶ)可用于考察金属

缺陷ꎮ 由于金属缺陷会暴露低配位数金属原子ꎬ优
化吸附能ꎬ降低反应能垒ꎬ提升催化剂性能ꎮ 基于

此ꎬ对 Ｃａｔ－Ｒｕ 和 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 样品中的 Ｏ 元素进行

了 ＸＰＳ 分析ꎬ并与商业 ＲｕＯ２ 进行了对比ꎮ 如图 ５
所示ꎬ３ 个样品中均含有对应于 Ｏ２－、Ｏ２－

２ 、Ｏ－等晶格

氧 Ｏａｄｓ的特征峰(５２９􀆰 ６ ｅＶ)和对应金属缺陷的低配

位氧 Ｏｌａｔｔ 的特征峰(５３０􀆰 ９ ｅＶ) [４]ꎮ 在商业 ＲｕＯ２、
Ｃａｔ－Ｒｕ 和 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 样品中ꎬ氧原子的含量分别

为 ２１􀆰 ８４％、２２􀆰 ５１％和 １９􀆰 ０４％ꎬ其中ꎬ低配位氧 Ｏｌａｔｔ

分别占比 ６２％、６７％和 ７１％ꎮ 以上测试结果可以看

出ꎬ与商业 ＲｕＯ２ 相比ꎬＣａｔ－Ｒｕ 和 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 样品

中对应于金属缺陷的低配位氧的相对含量明显增

加ꎮ 而且ꎬ与 Ｃａｔ－Ｒｕ 样品相比ꎬＣａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 样品中

低配位氧的相对含量更高ꎮ 以上结果说明ꎬ以硝酸

钠为溶剂的高温熔融盐法可用于增加低配位氧在催

１—商业 ＲｕＯ２ꎻ２—Ｃａｔ－Ｒｕꎻ３—Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ

图 ５　 催化剂样品的 Ｏ １ｓ ＸＰＳ 谱图

化剂表面金属位点的吸附ꎬ而 Ｍｎ 元素掺杂可进一

步提升催化剂表面金属缺陷的含量ꎮ
为进一步考察 Ｍｎ 元素掺杂对 Ｒｕ 基活性位点

电子性质的影响ꎬ利用 ＸＰＳ 对样品中 Ｒｕ 元素的种

类及含量进行了分析ꎮ 通过图 ６ 看出ꎬ商业 ＲｕＯ２、
Ｃａｔ－Ｒｕ 和 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 样品中均含有对应于 Ｒｕ４＋物

种的特征峰 ４６２􀆰 １ ｅＶ 和对应于 Ｒｕ５＋物种的特征峰

(４６５􀆰 ２ ｅＶ) [５]ꎮ 但是ꎬ如表 １ 中所示ꎬＣａｔ－Ｒｕ 和 Ｃａｔ－
Ｒｕ－Ｍｎ 样品中 Ｒｕ 元素的原子分数(４􀆰 ８２％和 ４􀆰 ３２％)
明显低于商业 ＲｕＯ２ 中的 Ｒｕ 含量(６􀆰 ６７％)ꎮ 对于

商业 ＲｕＯ２、Ｃａｔ－Ｒｕ 和 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ ３ 个样品ꎬ对应于

Ｒｕ５＋物种的特征峰的峰面积逐渐增加ꎬ而且特征峰

逐渐向高结合能偏移ꎬ说明金属空位的形成和 Ｍｎ
的掺杂均造成 Ｒｕ 物种价态的升高ꎮ 相关研究表

明ꎬ高价态的 Ｒｕ 基活性位点ꎬ配位不饱和ꎬ电子亲

和性强ꎬ加速产物的生成ꎬ促进酸性氧析出反应的进

行ꎮ 综上所述ꎬ催化剂样品的 Ｒｕ ３ｐ ＸＰＳ 测试结果

说明ꎬ以硝酸钠为溶剂的高温熔融盐法在催化剂表

面形成的金属缺陷和 Ｍｎ 元素的掺杂均会提升 Ｒｕ
活性位点的价态ꎬ有利于提升酸性氧析出反应 Ｒｕ
基催化剂性能ꎮ

１—商业 ＲｕＯ２ꎻ２—Ｃａｔ－Ｒｕꎻ３—Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ

图 ６　 催化剂样品的 Ｒｕ ３ｐ ＸＰＳ 谱图

表 １　 基于 ＸＰＳ 表征结果计算的各样品中

各元素相对含量

　 Ｒｕ 原子分数 / ％ Ｍｎ 原子分数 / ％ Ｏ 原子分数 / ％
商业 ＲｕＯ２ ６􀆰 ６７ — ２１􀆰 ８４
Ｃａｔ－Ｒｕ ４􀆰 ８２ — ２２􀆰 ５１
Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ ４􀆰 ３２ ０􀆰 ８７ １９􀆰 ０４

３􀆰 ４　 催化剂性能评价

为了揭示 Ｍｎ 掺杂对于熔融盐制备的 Ｒｕ 基催

化剂催化性能的影响ꎬ借助于三电极体系电化学测

试装置测试了不同样品在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中

催化氧析出反应的催化性能及稳定性ꎮ
如图 ７ 所示ꎬ当催化剂的负载量为 １２７ μｇ / ｃｍ２

时ꎬ催化剂 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时的电位为
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１􀆰 ４５ Ｖꎬ相比较而言ꎬ商业 ＲｕＯ２ 和 Ｃａｔ－Ｒｕ 催化剂

在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时的电位分别为 １􀆰 ５３ Ｖ 和 １􀆰 ４７ Ｖꎮ
测试结果显示ꎬ以硝酸钠为溶剂的高温熔融盐法可

制备出性能均优于商业 ＲｕＯ２ 的 Ｒｕ 基催化剂ꎮ 而

且ꎬ当 Ｒｕ 与 Ｍｎ 的原子投料比约为 ５ ∶１时ꎬＭｎ 元素

的掺杂可进一步提升催化剂性能ꎮ

１—商业 ＲｕＯ２ꎻ２—Ｃａｔ－Ｒｕꎻ３—Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ

图 ７　 酸性氧析出反应催化性能对比图

由于催化剂的塔菲尔斜率越低ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２

和 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 时的电位越小ꎬ实际应用的潜力就

会越大[９]ꎮ 所以ꎬ对于催化剂样品的塔菲尔斜率进

行了拟合ꎮ 从图 ８( ａ)中看出ꎬＣａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 样品的

塔菲尔斜率为 ３９􀆰 ２６ ｍＶ / ｄｅｃꎬ明显低于商业 ＲｕＯ２

的 ９６􀆰 ０１ ｍＶ / ｄｅｃ 和 Ｃａｔ－Ｒｕ 的 ５８􀆰 ９５ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 测

试结果可以看出ꎬ相对于商业 ＲｕＯ２ 和 Ｃａｔ－ＲｕꎬＣａｔ－
Ｒｕ－Ｍｎ 样品在酸性氧析出反应中显示出更低的塔

菲尔斜率ꎮ 说明以硝酸钠为溶剂的高温熔融盐法制

备的 Ｍｎ 掺杂 Ｒｕ 基氧化物催化剂具备较高的应用

潜力ꎮ

(ａ)催化剂样品的塔菲尔斜率对比图

(ｂ)不同样品的 ＥＩＳ 曲线对比图

１—商业 ＲｕＯ２ꎻ２—Ｃａｔ－Ｒｕꎻ３—Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ

图 ８　 催化剂样品的反应动力学速率图

电荷转移电阻影响反应动力学速率ꎬ是影响催

化剂实际应用的另一重要因素[１０]ꎬ而样品 Ｎｙｑｕｉｓｔ
曲线的直径与电荷转移电阻相对应ꎮ 基于此ꎬ通过

测试 １􀆰 ５ Ｖ 电位处的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线ꎬ对催化剂样品的

电荷转移电阻进行了测试ꎬ相关结果如图 ８( ｂ)所

示ꎮ 从图中看出ꎬ商业 ＲｕＯ２、Ｃａｔ－Ｒｕ 和 Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ
样品的电荷转移电阻分别为 ８７、４６ Ω 和 ３７ Ωꎮ 测

试结果说明ꎬ以硝酸钠为溶剂的高温熔融盐法可有

效降低 Ｒｕ 基催化剂的电荷转移电阻ꎬ而 Ｍｎ 元素掺

杂可进一步提升 Ｒｕ 基催化剂在氧析出反应中的电

子转移过程ꎮ
由于金属 Ｒｕ 在酸性溶液中较易溶解ꎬ导致催

化剂结构的变化ꎬ进而影响催化剂性能的稳定性和

实际应用能力ꎮ 所以ꎬ对于 Ｍｎ 元素的掺杂对于催

化剂稳定性的影响进行了考察ꎮ 从图 ９ 看出ꎬ经过

５ ０００ 圈稳定性循环测试后ꎬＣａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 样品在 １０
ｍＡ / ｃｍ２ 处的电压仅由 １􀆰 ４５ Ｖ 降为 １􀆰 ４６ Ｖꎮ 相比

较之下ꎬＣａｔ－Ｒｕ 在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 处的电压由 １􀆰 ４７ Ｖ
降为 １􀆰 ４９ Ｖꎬ商业 ＲｕＯ２ 在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 处的电压由

１􀆰 ５７ Ｖ 降为 １􀆰 ７４ Ｖꎮ 从表 ２ 看出ꎬ在 ５ ０００ 圈的循

环测试后ꎬＣａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ 样品 Ｒｕ 和 Ｍｎ 的流失比例

仅有 ３􀆰 ６％和 ４􀆰 ０％ꎮ 相比较之下ꎬＣａｔ－Ｒｕ 样品和商

１、２—商业 ＲｕＯ２ꎻ３、４—Ｃａｔ－Ｒｕꎻ５、６—Ｃａｔ－Ｒｕ－Ｍｎ

图 ９　 催化剂在 ５ ０００ 圈稳定性循环前后

性能测试图

表 ２　 基于 ＩＣＰ 测试的不同样品在 ５ ０００ 圈测试后

Ｒｕ 和 Ｍｎ 的溶解量汇总表

催化剂
商业

ＲｕＯ２
Ｃａｔ－Ｒｕ

Ｃａｔ－Ｒｕ－

Ｍｎ

测试时 Ｒｕ 的加载量 / μｇ ２５􀆰 ０ ２５􀆰 ０ ２５􀆰 ０

电解液中 Ｒｕ 离子浓度 / (μｇ􀅰ｍＬ－１) ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０１

电解液中 Ｍｎ 离子浓度 / (μｇ􀅰ｍＬ－１) — — ０􀆰 ０１

Ｒｕ 的溶解量① / μｇ １􀆰 ２ １􀆰 ０ ０􀆰 ９

Ｍｎ 的溶解量 / μｇ — — ０􀆰 １

Ｒｕ 的流失比例 / ％ ４􀆰 ８ ４􀆰 ０ ３􀆰 ６

Ｍｎ 的流失比例 / ％ — — ４􀆰 ０

　 　 注:①电解液的量为 ５０ ｍＬꎮ

􀅰６１２􀅰
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业 ＲｕＯ２ 的 Ｒｕ 的流失比例分别为 ４􀆰 ０％和 ４􀆰 ８％ꎮ
以上测试结果说明ꎬＭｎ 元素掺杂可有效增加 Ｒｕ 基

催化剂在酸性氧析出反应中催化性能稳定性以及结

构稳定性ꎮ

４　 结论

采用以硝酸钠为溶剂的高温熔融盐法ꎬ制备了

Ｍｎ 元素掺杂且富含金属缺陷的 Ｒｕ 基氧化物ꎬ并将

其应用于酸性氧析出反应ꎮ 透射电子显微镜

(ＴＥＭ)测试结果发现ꎬＲｕ、Ｍｎ 等元素在 Ｒｕ 基氧化

物表面均匀分布ꎮ Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)测试结果表

明ꎬ高温熔融盐法可制备出具备金红石相 ＲｕＯＸ 晶

相的 Ｒｕ 基氧化物ꎬ而且ꎬ利用该方法可将 Ｍｎ 元素

掺杂进 Ｒｕ 基氧化物的晶格骨架ꎬ优化晶粒形貌ꎮ
高分辨扫描透射电镜(ＨＲ－ＳＴＥＭ)测试结果表明ꎬ
Ｍｎ 元素掺杂可有效丰富催化剂晶面类型ꎬ提升催化

剂本征活性ꎮ Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)测试结果表

明ꎬ高温熔融盐法可有效增加低配位氧在催化剂表

面金属位点的吸附ꎬＭｎ 元素掺杂可进一步提升催化

剂表面金属缺陷的含量ꎮ 而且ꎬ高温熔融盐法在催

化剂表面形成的金属缺陷和 Ｍｎ 元素掺杂均会提升

Ｒｕ 活性位点的价态ꎬ有利于提升酸性氧析出反应

Ｒｕ 基催化剂性能ꎮ 经过酸性氧析出反应性能测试

发现ꎬ催化剂在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 处的电压仅为 １􀆰 ４５ Ｖꎬ
经过 ５ ０００ 圈的稳定性测试后ꎬ催化性能没有明显

降低ꎮ 本文证明了通过硝酸钠为溶剂的高温熔融盐

法ꎬＭｎ 元素掺杂可有效提升酸性氧析出反应 Ｒｕ 基

氧化物催化剂的性能和稳定性ꎬ但是对于相关机理

还需进一步探究ꎮ
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