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摘要 : 氢气的高效生产和利用对构建清洁低碳的能源体系至关重要 , 碱性电解水制氢是目前我国应用最多的制氢

技术 , 但也存在能耗较高的问题 . 因此迫切需要寻找低成本、高性能的电催化剂用于析氢反应 (HER), 以提高水

分解效率 . 我们采用沉积沉淀法合成了双金属负载型 Ru-Ni/C 催化剂 , 用透射电子显微镜 (TEM) 和 X 射线衍射仪

(XRD) 对催化剂的形貌和结构进行了表征 . 用线性扫描伏安法 (LSV)、 电化学阻抗谱 (EIS) 等测试了 HER 性能 . 结

果显示炭载体上 RuNi 双金属均匀分散 , 在电流密度为 10 mA·cm-2 时过电位仅为 34.4 mV, 且稳定性良好 , Tafel

斜率仅为 60.33 mV·dec-1, 比商用 Pt/C 还小 . 表明 Ru-Ni/C 催化剂展现出了优异的 HER 电催化活性和稳定性 , 

RuNi 双金属之间的协同效应很大程度上促进了催化剂的催化性能 , 该研究为发展高效的碱性电解水制氢阴极催

化剂提供了新思路 . 
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随着我国双碳目标的提出和实施 , 利用风能、 

太阳能等可持续能源替代传统的化石能源已成为

大势所趋［1］, 但这些能源存在着间歇性、 不稳定性、 

不易储存等致命缺点 . 可持续能源发电电解水制氢

可以有效解决上述规模储能问题 , 从而构建满足

社会需求的氢能燃料系统 . 碱性电解水制氢是目前

我国应用最多的制氢技术 , 但也存在能耗较高的问

题 . 在电解水制氢过程中 , 缓慢的水解离步骤严重

制约了析氢反应 (HER) 的效率 , 因此设计和开发各

种电催化剂对提高制氢效率和降低能耗具有重要 

作用 . 

铂被认为是最有效的析氢反应催化剂 , 但由于

其高成本、 稀缺性和不稳定性等因素 , 使其广泛应

用存在局限性 . 研究表明非贵金属基催化剂价格低

廉且活性稳定 , 有独特的电子构型以及优异的电化

学性能 , 对 HER 有类铂催化行为［2］, 受到人们的广

泛关注 . 在过去十年中非贵金属 (Co、 Fe、 Mo、 Ni、 

Ti、 W 等 )［3-4］电催化剂经历了快速发展 . 其中金属

Ni 具备经济优势 , 它还具有良好的延展性、 耐腐蚀

性和导电性 , 因此在电化学领域被广泛研究［5］. 例

如 Lu 等［6］利用钼掺杂制备了超薄多孔镍纳米片 , 

10 mA·cm-2 下 仅 91 mV 的 过 电 位、 62 mV·dec-1 的

低 Tafel 斜率 . Li 等［7］制备的 NiMo/Ni(OH)2/CC 在 10 

mA·cm-2 下的过电位仅为 132 mV. 之前我们研究的

壳寡糖 (COS) 保护下的 NiB 合金颗粒 , 碱性介质中在

10 mA·cm-2 下仅 49.4 mV 的低过电位［8］. 

然而非贵金属催化剂的性能依然不能达到实

际的要求 , 近年来的研究表明在 Ni 基催化剂的基础

上引入少量的贵金属可以极大地提升催化剂性能 , 

同时在成本上不会增加很多 . 如 Kavian 等［9］在 Ni

的基础上引入 Pt, 其 HER 活性是商业 Pt/C 催化剂在

0.1 mol·L-1 KOH 溶液中的 4.6 倍 . Wu 等［10］制备的

Ir-Ni 催化剂在 10 mA·cm-2 下有 60 mV 的过电位和

40 mV·dec-1 的 Tafel 斜率 , 对 HER 显示出高效的电

催化活性 . 其原因是引入的贵金属具有高催化活性

和稳定性 , 往往展现出很高的分散状态 , 同时与 Ni

结合产生协同催化作用 , 其催化性能提高的程度明

显大于单独使用时其各组分的催化性能之和 . 

据报道 Ru 显示出与 Pt 相当甚至更好的 HER

性能 , 且成本仅为 Pt 的 4%［11-12］, 并与氢 (~27.2 kJ· 
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1.2  材料表征

为了确定相组成和变化 , 用 Bruker D8 Advance 

X 射线衍射仪 (XRD) 对合成的催化剂进行了表征 , 

在 20°~90°范围内扫描 , 扫描速度为 10 (°)·min-1. 

通过 FEI Tecnai f20 透射电子显微镜 (TEM) 以及高分

辨率透射电子显微镜 (HRTEM) 对 Ru-Ni/C 的形貌和

尺寸分布进行表征 . 通过 Thermo Fisher Nexsa X 射

线光电子能谱 (XPS) 证明了元素组成和价态 , 进一

步确定了在反应过程中起催化作用的活性相或活性

位点 . 通过 Micromeritics ASAP2020 对材料进行 BET

比表面积测试 , 确定其比表面积以评定催化剂活性 . 

通过 FEI TALOS F200 高角环形暗场扫描透射电子

显微镜 (HAADF-STEM) 及元素分布图确定元素分布

情况 . 

1.3  电催化性能测试

取 5 mg 催化剂 , 向其中添加无水乙醇 (500 μL)

以及 Nafion 溶液 (25 μL), 超声 30 min 后得到催化剂

油墨 . 然后取 5 μL 溶液滴涂到 3 mm 直径玻碳电极

上 (GC 0.070 7 cm2), 使催化剂在电极上形成均匀分

散的薄膜 , 晾干后开始测试 . 所有电化学性能的测

试在 CHI760E 电化学工作站上进行 , 将涂有催化剂

油墨的玻碳电极作为工作电极 , 铂片作为对电极, 

Ag/AgCl作为参比电极, 组成三电极体系, 在1 mol·L-1 

KOH碱性电解液中来评价催化剂的催化效果. 

循环伏安 (CV) 测试扫描速度为 50 mV·s-1, 扫描

范围为 -2~1.8 V; 线性扫描伏安法 (LSV) 测试扫描速

度 为 5 mV·s-1, 区 间 设 置 为 -0.5~-2 V(vs.Ag/AgCl); 

电化学阻抗谱 (EIS) 测试振幅为 10 mV, 频率范围为

0.01～1×105 Hz; 计时电流 (i-t) 法测试时间为 25 h. 

2  结果与讨论

2.1  TEM、 HRTEM以及BET测试

Ru-Ni/C 催化剂的 TEM 图 ( 图 1(a)、 (b)) 可以观察

到 , 微小的纳米颗粒在炭载体上分散良好 , 没有出

现明显的聚集 , 大部分呈球形 , 粒径分布直方图 ( 图

1(c)) 和元素分布图可以看到 Ru、 Ni 平均纳米颗粒尺

寸大约为 2~5 nm. HRTEM( 图 1(d)-(f)) 能看到晶格间

距分别为 0.233、 0.255 和 0.205 nm 的晶格条纹 , 这

分别与 Ni(OH)2(101)、 RuO2(100) 和 Ru(101) 晶面非常

吻合 . 表明 Ni 大部分以氧化物形式存在 , Ru 以金属

单质及氧化物形式存在 , 大多数 Ru 原子和少量 Ni

原子被还原导致氢溢出 , 从而产生 Ru 和 Ni(OH)2 活

性中心的协同效应 . 另外 , 我们做了 BET 比表面积

mol-1)具有类似的键合强度, 这与中性或碱性电解质

中的 HER 活性直接相关 . 此外对于水解离和 OH 的

化学吸附 , Ru 显示出优于其他金属的性能［12-14］. Li

等［15］开发了可大量生产的 Ru 纳米颗粒均匀分散在

石墨烯纳米片上 (Ru@GnP), 在酸性和碱性电解质中

都表现出优异的 HER 性能 . Qiu 等［16］报道了锚定在

分级多孔碳 (Ru-HPC) 上制备的超细 Ru 纳米颗粒显

示出优异的 HER 活性 . Mahmood 等［12］制备了分散

在氮化多孔二维碳结构中的Ru纳米颗粒(Ru@C2N), 

HER 性能与 Pt/C 催化剂相当 , 甚至更好 . 

综上 , Ru 作为 HER 催化剂具有一定的潜力 , 结

合上述提到 Ni 基材料的优良 HER 性能 , 将 Ru 与 Ni

偶联应是进一步提高催化剂活性和降低成本的简

便有效的方法 . 双金属纳米粒子能极大提高催化剂

的催化性能 , 其协同催化作用［17］使催化活性、 选择

性、 催化剂耐用性等性能得到改善 . 但到目前为止 , 

用于 HER 的 Ru-Ni 双金属催化剂的相关研究还鲜有

报道 . 

另一方面 , 许多文献报道表明碳基材料可以有

效分散金属 , 保护金属免受腐蚀和浸出［13,18-20］, 因

此我们采取 Ru-Ni 作为催化剂活性组分 , 导电活性

炭Vulcan XC-72R为载体, 用沉积沉淀法制备Ru-Ni/

C 电催化剂 , 对在碱性介质中 HER 的各种电化学性

能进行详细深入的讨论 , 以期望获得低过电位、 稳

定性良好且分散程度较高的 HER 电催化剂 . 

1  实验部分

1.1  催化剂的制备

采用沉积沉淀法合成负载在 Vulcan XC-72R 上

的 Ru0.75Ni0.25 纳米颗粒 , 金属负载量为 7.4%( 质量分

数 ). 首先将 40 mg 经浓硝酸预处理过的 Vulcan XC-
72R 溶解在 15 mL 超纯水中 , 持续搅拌 , 然后将 56 

μL RuCl3·nH2O 溶液 (100 mg·mL-1, 含 2.7 mg Ru) 分

散在 5 mL 超纯水中 , 磁力搅拌 8 min, 添加 2.4 mg 

Ni(NO3)2·6H2O, 再搅拌 8 min, 混合均匀后倒入滴定

管中 , 缓慢滴入到持续搅拌中的 Vulcan XC-72R 溶

液 , 滴加完毕后通入氩气的过程中向其中缓慢逐滴

添加 2 mol·L-1(8 mL) 硼氢化钠溶液 , 待溶液表面无

反应气泡 , 将其转移至 80 ℃的水浴中搅拌 5 h, 以形

成浆液 . 对浆液进行离心处理 , 用去离子水和无水

乙醇分别冲洗 3 次 , 最后在 60 ℃下真空干燥一整夜

得到催化剂粉末 . Ru/C、 Ni/C 也用相同的方法合成 , 

用于比较 . 
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的测试, 结果显示Ru-Ni/C比表面积为133.96 m2·g-1,  

相 较 于 Ru/C(58.06 m2·g-1)、 Ni/C(13.07 m2·g-1) 以 及

C 载体 (70.02 m2·g-1), 均有大幅提高 , 可能是对比样

品催化剂团聚 , 而 Ru-Ni/C 催化剂较为分散 , 孔隙增

多的缘故 . HAADF-STEM 和 C、 B、 Ni、 Ru 的元素分

布图 ( 图 1(g)) 进一步证实了纳米颗粒分散程度很高 , 

颗粒较细 , 颗粒之间大量的孔隙有利于气体的扩散

和电解液的渗透 , 提高了反应的动力学 . 

 

图 1  Ru-Ni/C 的 TEM 图谱 ((a)、 (b)), 粒径分布直方图 (c), HRTEM 图 (d)-(f); HAADF-STEM 和元素分布图 (C、 B、 Ni、 Ru)(g)

Fig.1  TEM spectra ((a)、 (b)), particle size distribution histogram (c) and HRTEM spectra (d)-(f); (g) HAADF-STEM image and  

EDS mappings of C,B,Ni,Ru of Ru-Ni / C

2.2  XRD及XPS测试

通过 XRD 测试确定了催化剂的相组成 , 如图 2

所示 , 3 种催化剂在 25°和 45°都有峰且形状相似 , 

所以只能判定这两个峰为 C(002) 和 C(100)［21-24］, 在

3 条图谱中并没有观察到 Ru 或 Ni 的任何衍射峰 , 说

明 RuNi 纳米粒子均匀分散 , 可能以微小的纳米粒子

形式分布在炭载体上 . 

为了进一步确定催化剂的组成元素与价态 , 对

其进行了X射线光电子能谱(XPS)测试, 如图3所示, 

每个光谱都是根据 C 1s (284.8 eV) 的结合能进行校

正的 . O 1s 中分别位于 532.0 和 535.5 eV 处的峰 , 分

别归属于表面羟基和吸附 H2O( 图 3(a))［25-26］. 按照实

验条件 , 可能有硼化镍生成［27］, 为了证实是否存在

NiB, 测试了硼的 XPS 谱 ( 图 3(b)), B 1s 中位于 193.0 

eV 处的峰归属于 B－O 键 , 在 188.0 eV(B－Ni 键 ) 处
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未出现峰 , 说明生成了 B2O3, 没有 NiB 生成 . 

对于我们的催化剂, Ru 3d 的XPS光谱信号不明

显 , 因为 Ru 3d XPS 光谱通常被来自碳的强 C 1s 信

号所掩盖［28］. 因此 , Ru 的 XPS 测量在 450.0～492.0 

eV 范围内进行 , 可以观察到 Ru 3p 峰 ( 图 2c). Ru 3p3/2

光 谱 中 462.0 和 465.0 eV 结 合 能 处 的 峰 值 对 应 于

Ru(0) 和 Ru4+(RuO2)
［29］. Ru 3p1/2 XPS 光谱中的其他两

个峰 (484.0 和 486.2 eV) 可分别归属于金属钌 (Ru(0))

和氧化态钌 (RuO2)
［30-31］. 对比我们的催化剂 , 表明

Ru(0) 和 RuO2 共存于 Ru-Ni/C 样品表面 , RuO2 的存

在是 Ru(0) 纳米粒子的表面氧化所致［32］. 462.7 eV

处的结合能对应于 Ru(0). 

已知 Ni 2p 峰位于 862.0 和 882.1 eV 时归因于多

电子激发［33-34］, 在结合能为 852.7、 853.9、 855.4 和

857.1 eV 时出现的 Ni 2p3/2 峰分别归属于 Ni(0)、 NiO、 

Ni(OH)2 和 NiOOH, 870.0、 871.2、 872.9 和 874.4 eV

的结合能分别对应于 Ni 2p1/2 XPS 光谱 ( 图 2(d)) 中的

Ni(0)、 NiO、 Ni(OH)2 和 NiOOH［35-36］. NiO 主要来源于

空气中 Ni 的氧化 , 而 Ni(OH)2 的形成可能是由于 NiO

与空气中 H2O 的反应所致 . 通过比较结合能发现催

化剂中镍的存在形式是 Ni(OH)2, 催化剂的 XPS 图谱

分析与 HRTEM 图的晶格条纹分析结果相一致 . 相

比于 Ru/C 和 Ni/C, Ru-Ni/C 的 Ru 3p 峰向低结合能端

偏移约 0.3 eV, Ni 2p 峰值向高结合能端偏移约 0.3 

eV, 这意味着在形成 RuNi 双金属催化剂的过程中 , 

电子从 Ni 转移到 Ru, 导致 Ru 的电子密度更高 , 表明

两金属间存在协同效应 . 

2.3  电催化性能分析

我们对碱性条件下催化剂的析氢性能做了全

面的的分析 , Ru-Ni/C 催化剂展示出优异的电化学

性能 . 用线性扫描伏安法 (LSV), 在温室条件下 , 用

1 mol·L-1 KOH 溶液做电解液 , 以 5 mV·S-1 的扫描速

图 3  Ru-Ni/C 的 (a) O 1s; (b) B 1s; (c) Ru 3p; (d) Ni 2p 的 XPS 图谱

Fig.3 The XPS spectra comparison of (a) O 1s; (b) B 1s; (c) Ru 3p; (d) Ni 2p of Ru-Ni/C
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率 , 对 Ru-Ni/C 与对照材料 Ni/C 和 Ru/C 的析氢性能

进行测试 , 还测试了商用 20% Pt/C 的 LSV 曲线用于

参照 , 实验结果如图 4(a) 所示 . LSV 曲线表明 , 3 种

材料的 HER 活性顺序为 : Ru-Ni/C>Ru/C>Ni/C. 在 10 

mA·cm-2 的电流密度下 , Ru-Ni/C 催化剂过电位为

34.4 mV, 小于 Ru/C(51.5 mV) 和 Ni/C(656.1 mV), 仅比

商 用 20% Pt/C(22.5 mV) 高 了 10.9 mV, 表 明 Ni 可 以

与 Ru 发生协同作用 , 有效提高催化性能 . 如图 4(b)

所示 , 根据 LSV 曲线绘出对应 Tafel 曲线 , Ru-Ni/C 催

化 剂 的 Tafel 斜 率 是 60.3 mV·dec-1, 小 于 Ru/C(70.5 

mV·dec-1) 和 Ni/C(244.4 mV·dec-1), 甚 至 比 商 用 Pt/

C(66.7 mV·dec-1) 还小 , 表明了 Ni 的加入加快了 Ru-
Ni/C催化剂HER的有效催化动力学, 催化性能最好. 

催化剂的活性中心也是需要考虑的一个非常重

图 4  在 1 mol·L-1 KOH 中 (a) 扫描速率为 5 mV·s-1 时催化剂的极化曲线 ; (b) 相应的塔菲尔曲线图 ; (c) Ru-Ni/C 在非法拉第区域

不同扫速下的 CV 曲线 ; (d) 3 种催化剂电流密度 - 扫描速率的线性拟合图

Fig.4  (a) The polarization curve of the catalysts at a scanning rate of 5 mV·s-1 in 1 mol·L-1 KOH; (b) Corresponding Tafel curve;  

(c) The CVs of Ru-Ni/C at different scan rate; (d) Linear fitting diagram of current density and scanning rate of three catalysts

要的因素 , 首先选取非法拉第区域以不同的扫描速

率记录了 3 种材料的 CV 曲线 , Ru-Ni/C 的 CV 曲线图

如图 4(c) 所示 . 然后我们将非法拉第过程的 CV 曲

线拟合判断 3 种材料的双电层电容 (Cdl), 再进一步推

算电化学表面积 (ECSA) 的大小 . 测试过程中依次选

取的扫描速率为 20、 40、 60、 80、 100 mV·s-1, 所得

结果如图4(d)所示, Ru-Ni/C的Cdl 值为15.9 mF·cm-2, 

大 于Ru/C(4.1 mF·cm-2)和Ni/C(0.7 mF·cm-2), 通 过ECSA= 

Cdl/Cs 可求得 ECSA, 但 Cs 常数精确性不够 , 常以 Cdl

值反映 ECSA 的大小 , 即 Ru-Ni/C 催化剂的 ESCA 值

最大 , 该结果与 LSV 及 Tafel 斜率结果相一致 , 这说

明 RuNi 掺杂后的催化剂具有更大的活性表面积 , 更

多的催化活性位点 , 可有效提高 HER 电催化性能 , 

加速其催化反应动力学 . 

我们还探究了 4 种催化剂在 100 mA 下的法拉

第效率 ( 图 5(a)), RuNi/C 的法拉第效率与 Pt/C 类似 , 
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都在 100%, 大于 Ru/C 和 Ni/C, 说明其电解水性能优

异 . 通过探究阻抗图谱 ( 图 5(b)) 对催化剂在碱性溶

液中的析氢过程进行了研究 , Ru-Ni/C 的半圆直径

最小 , 说明其电荷转移电阻值最小 , 电子转移速率

更快 , 说明 C 负载 Ru-Ni 双金属的电极动力学最优 . 

最后对 Ru-Ni/C 催化剂的稳定性进行了测试 , 

在1 mol·L-1 KOH溶液中进行25 h i-t测试(图5(c)). i-t
图显示随着测试时间增加电流密度只小幅度上升 , 

稳定性良好 . 粉末状催化剂附着在玻碳电极上产生

的气泡可能会覆盖电极表面 , 导致电极接触不到电

解液 , 因此我们还扫描了 1 000 r·min-1 非法拉第区

域的 CV 曲线来评判催化剂的稳定性 ( 图 5(d)), 扫描

后的 LSV 曲线与扫描之前对比 , 在 10 mA·cm-2 时过

电位仅上升了 49.6 mV, 说明了 Ru-Ni/C 在碱性电解

液中具有优异的稳定性 . 

3  结论

综上所述 , 我们用沉积沉淀法合成了在碱性

介质中有优异 HER 性能的 Ru-Ni/C 催化剂 , 对其进

行 XRD、 TEM、 XPS 等表征 , 观察到催化剂分散均

匀 , 有明显的晶格条纹 . 在电化学性能测试中 , LSV

曲线显示电流密度为 10 mA·cm-2, 过电位仅为 34.4 

mV, Tafel 斜率 ( 为 60.33 mV·dec-1) 比商用 Pt/C 还小 . 

CV 拟合曲线和 EIS 图谱显示 , 相比于 Ru/C 和 Ni/C, 

Ru-Ni/C 有更大的电化学活性表面积以及更低的电

荷转移电阻 , i-t 曲线表明其能在 KOH 溶液中稳定存

在 25 h, 表明 RuNi 双金属的协同效应很大程度上促

进了催化剂的催化性能 , 为发展高效的碱性电解水

图 5  (a) 法拉第效率图 ; (b) 催化剂在 1 mol·L-1 KOH 溶液中的交流阻抗 (EIS) 图 ; (c) 1 mol·L-1 KOH 溶液中 Ru-Ni/C 的 i-t 曲线 ; 

 (d) CV 循环 1 000 r·min-1 后 LSV 曲线

Fig.5  (a) Faraday efficiency diagram; (b) The EIS diagram of catalysts in 1 mol·L-1 KOH solution; (c) i-t curve of Ru-Ni/C in 1 mol·L-1 

KOH solution (d) LSV curve after 1 000 r·min-1 of CV cycling
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制氢阴极催化剂提供了新思路 . 
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Abstract: The efficient production and utilization of hydrogen is crucial to building a clean and low-carbon 

energy system. Hydrogen production from alkaline electrolyzed water is the most widely used hydrogen production 

technology in China, but there is also a problem of high energy consumption. Therefore, it is urgent to find low-
cost and high-performance electric catalysts for hydrogen evolution reaction (HER) to improve water decomposition 

efficiency. In this work, bimetallic supported Ru-Ni/C catalysts were synthesized by deposition precipitation method. 

The morphology and structure of the catalyst were characterized by Transmission Electron Microscope (TEM) and 

X-Ray Diffraction (XRD). The HER performance was tested by Linear Sweep Voltammetry (LSV), Electrochemical 

Impedance Spectroscopy (EIS), etc.  It was shown that the RuNi bimetallic on the carbon support was uniformly 

dispersed, and the overpotential was only 34.4 mV at the current density of 10 mA·cm-2 and the stability was good, 

Tafel slope is only 60.33 mV·dec-1, which is smaller than commercial Pt/C. It shows that Ru-Ni/C catalyst exhibits 

excellent HER electrocatalytic activity and stability. The synergistic effect between RuNi bimetals greatly promotes 

the catalytic performance of the catalyst. This research provides a new idea for the development of an efficient cathode 

catalyst for hydrogen production from alkaline water splitting.

Key words: electrocatalyst; RuNi bimetal; hydrogen evolution reaction; water splitting


