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摘 要：鉴于近年来在 RuO2 基催化剂研究方面取得的多项突破，总结通过掺杂策略提升 RuO2 基催化剂性能的相

关进展，系统分析贵金属掺杂、稀土金属掺杂、非贵金属掺杂和非金属掺杂等对 RuO2 基催化剂性能提升的内在机

制，并对 RuO2 基催化剂的发展方向提出展望。研究结果在电驱动制氢领域，特别是酸性电解水过程，具有重要的

参考价值。。

关键词：氢能；RuO2；掺杂；电子结构；质子交换膜（PEM）电解槽

分类号：（中图）TQ426     文献标志码：A

能源与环境压力促使人们不断寻求化石资源的

替代物。随着光伏发电、风能发电等技术日趋成熟，

我国新能源装机数量不断被刷新，但是由于新能源

受到时间和空间的影响，需要对新能源进行转化与

利用［1］。光伏发电过程中产生的低压电，如果能被原

地利用（通过电解水装置生产 H2），是一种可行的消

纳途径。同时，产生的绿氢可被广泛用于交通运输、

化工、医疗和农业等方面［2］（图 1）。然而，目前工业上

使用的 H2只有 4% 左右来源于电解水，其原因是电

解水制 H2 的成本，与其他制 H2 工艺相比较高［1-3］。

目前，中国市场成熟的电解水技术，主要使用碱性电

解水装置，虽具有很多优点，但仍存在启停复杂、电

流密度和能量转换效率低等不足。质子交换膜（pro‐
ton exchange membrane，PEM）电解槽的结构紧凑，

响应速率快，但由于使用贵金属（Pt-C， RuO2， IrO₂）
基催化剂［3-6］，实验成本较高。研究者通过各种各样

的策略，尝试在降低贵金属催化剂用量的同时，提升

催化剂的性能，并取得了一系列研究进展。文中对

通过掺杂策略改性的 RuO2基催化剂的研究进展进

行系统总结，对该类催化剂的性能调控掺杂策略进

行分类归纳，并深入探究在催化过程中掺杂策略引

起催化性能提升的构效关系。同时，对 RuO2基催化

剂的研究与发展方向提出展望。

1　电解水原理

电催化过程包含物质传输和电子传输［4］，同时

优化物质传输和电子传输，可保证物质传输和电子

传输平衡，进而提升反应效率［5］。研究者采取多种

策略对催化剂进行性能改进，包括金属性、共价性、

氧化态、异质复合、缺陷形貌和浸润性等多种调控手

段［6］。通过这些策略，可从催化位点数量和单个位点

催 化 功 效（位 点 质 量）等 方 面 提 升 催 化 剂 的 性

能（图 2）。

图 1　基于新能源驱动的制氢及其应用
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电解水过程是指在电压驱动下，电解液中的

H2O 分解产生 O2和 H2的过程。在电解水过程中，阳

极发生氧化反应，反应过程涉及多个电子和质子的

转移，该反应是电解反应的速率控制步骤；阴极发

生还原反应，两个氢离子得到电子生成 H2。电解水

析氢步骤包含 Volmer 反应（电化学吸附）、Tafel 反
应（复合脱附）及 Heyrovsky 反应（电化学脱附）等过

程。在酸性 Volmer反应过程中，氢离子接受电子生

成吸附态氢原子，这是整个析氢过程的开始，该反

应速率通常取决于电极材料的性质及表面状态等

因素。Tafel 反应是指两个吸附态的氢原子结合形

成 H2，并从电极表面脱附的反应，该反应速率与电

极表面吸附氢原子的覆盖度等因素有关［7-9］。Hey‐
rovsky 反应是指吸附态的氢原子与溶液中的氢离

子结合，并同时接受一个电子，进而产生 H2的反应。

然而在碱性介质中，析氢反应的起始物质是 H2O，而

非氢离子。因此，在碱性条件下，H2O 先在催化剂表

面发生解离吸附产生氢离子和氢氧根离子等，以为

后续反应进行提供中间体。相比析氢反应，析氧反

应过程要复杂得多，涉及的催化机制也较多。目

前，成熟的析氧机制有吸附体演化机制（adsorbate 
evolution mechanism，AEM）、晶格氧参与机制（lat‐
tice oxygen oxidation mechanism，LOM）、氧化路径

机制（oxide pathway mechanism，OPM）等  ［10］。

2　掺杂策略调控 RuO2基催化剂

电解水过程中，通常使用高效催化剂来降低反

应过程的反应能垒［11］。IrO2，RuO2是酸性介质中最

常用的析氧端催化剂，其不但成本高，且在运行条

件下可能发生表面溶解和过度氧化等情况，从而导

致该类催化剂的催化活性持续降低［12-15］。对该类催

化剂的本征活性和活性位点数量等进行调控，可提

升该类催化剂的性能（特别是稳定性），这对电解水

制氢行业的降本增效有重要意义。

对 IrO2，RuO2 等催化剂性能调控的策略主要

有 4 种：（1）对该类催化剂的形貌、晶界或缺陷等

进行调控，此过程不涉及掺杂和异质结引入；（2）
通过引入金属或者非金属离子等，调控该类催化

剂的性能；（3）通过引入其他催化剂构建异质结

（复合催化剂），进而调控复合催化剂的界面特性，

从而提升复合催化剂在电极表面的催化性能；（4）
多因素多策略调控催化剂性能，即在一种催化剂

中同时使用多种调控策略，通过多策略协同作用

来调节催化剂的性能。文中主要针对第二种策略

分析，对贵金属掺杂、稀土掺杂、非贵金属掺杂、非

金属掺杂、双金属掺杂、金属-非金属协同掺杂和

多金属掺杂等进行系统阐述。大量的研究结果显

示，掺杂的金属和非金属对催化剂中过渡金属的

d 带中心能量、配位环境、金属—氧键的键长、缺

陷水平和晶格氧的稳定等有重要影响［16-40］。

2. 1　贵金属掺杂

将 Pt， Ir 等引入 RuO2 催化剂，对调控 RuO2 基

催化剂的电子结构和稳定性具有重要意义。研究

结果显示，在 RuO2 催化剂空心球中引入单位点 Pt
物种，制备出的具有间隙 C 原子的单位点 Pt 掺杂

RuO2空心纳米球（SS Pt-RuO2 HNSs）催化剂，表现

出 高 的 析 氢 反 应  （hydrogen evolution reaction， 
HER）与 析 氧 反 应（oxygen evolution reaction，
OER）活性（图 3（a）~（b））［12］。在酸性环境中，SS 
Pt-RuO2 HNSs 只需要 228 mV 过电势就可以产生

10 mA/cm2 的输出电流，电极极化过程的塔菲尔斜

率为 51 mV/dec，低于商业 RuO2催化剂。进一步的

研究结果显示，该催化剂中存在的间隙 C 原子，可增

大催化剂中金属—氧键（Ru—O，Pt—O 键）的键长，

而单位点 Pt能影响催化剂的电子结构， 降低反应能

垒（使限制反应速率步骤的反应能垒从 2. 020 eV 降

至 1. 738 e V），提高 O*中间体的解离能（引入 Pt 后
解离能增加 1. 22 eV）（图 3（c））［12］。在上述掺杂单

位点贵金属策略基础上，Zhu 等［13］在 Ru-RuO2 异质

结中引入单原子 Pt 位点，大大提升了 RuO2 基催化

剂在碱性条件下的制氢能力。由于 Pt 单原子的引

入，RuO2基催化反应的塔菲尔斜率从 55. 0 mV/dec
降至 18. 5 mV/dec。一系列的实验与理论计算结果

显示，RuO2基催化剂中的 RuO2加速了水的解离，而

Pt 单原子和 Ru 金属位点可以协同加快 H*结合步
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图 2　电催化剂问题本质、调控策略和最终目标
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骤［13］。Savinova 等［14］使用近环境压力 X-射线光电

子 能 谱（near ambient pressure X-ray photoelectron 
spectroscopy，NAP-XPS），分 别 原 位 监 测 含 有

RuO2、双金属氧化物（Ir0. 7Ru0. 3O2）的阳极膜电极组件

在水分解过程中的表面状态，发现 Ir保护下的 Ru 可

形成稳定的水合 Ru（IV）氧化物，使双金属氧化物电

极具有较强的耐腐蚀性。同时发现，催化剂表面上

的 Ru（VIII）中间体促进了水分解反应进行［14］。Park
等［15］将 Ir原子引入 RuO2催化剂，发现 Ir发挥了稳定

Ru中心和使活性 Ir位点参与催化的双重作用。

原 位 X-射 线 吸 收 近 边 结 构（in-situ X-ray 
absorption near edge structure，in-situ XANES）的分

析结果和理论计算结果显示，共存金属（Ru，Ir）活
性位点的协同作用，可优化氧中间体结合能和稳

定 Ru 位点。（RuIr）O2 催化剂主要通过 AEM 路径

发挥作用，进而提高晶格氧的稳定性。在 RuO2 催

化剂中引入 Pt， Ir 等贵金属，显著调控了催化剂

的电子结构和催化反应微环境，掺杂剂和 Ru 之间

的协同作用是降低催化过程中限制反应速率步骤

反应能垒的关键。同时，为了降低催化剂的制备

成本，贵金属催化剂一般以单原子形式引入 RuO2

催化剂［12-15］。
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图 3　贵金属 Pt掺杂的RuO2基催化剂的形貌、性能和机理［12］
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2. 2　稀土离子掺杂

稀土离子具有丰富的 4f轨道电子结构，常被掺杂

于催化剂，以调控催化剂的性能［16-17］。Li等［16］通过理

论计算研究稀土（La， Ce， Pr， Nd， Sm， Eu 等）离子

掺杂引起的 RuO2基催化剂的能量变化。理论计算结

果显示，在几种稀土离子掺杂的 RuO2基催化剂中，

La-RuO2，RuO2的能量差距最小，表明 La-RuO2催化

剂最容易形成。由于半径与电负性差异， La原子引

发 RuO2中晶格膨胀，使在 La位点附近的 Ru原子上电

荷被重排与优化，进而使制备出的 La0. 1Ru0. 9O2催化剂

在 10 mA/cm2电流下输出的过电位达 188 mV。氧同

位素标记示踪研究（对电解液进行标记）的结果显

示， 36O2信号最强，32O2信号可忽略，说明反应过程中

产生的 O2并非来源于催化剂中的晶格氧，而是来源于

电解液中水产生的 O2，表明催化过程沿 AEM 路径进

行（图 4（a））。理论计算结果显示，加入少量 La，降低

了 Ru的 d带中心能量，进而降低了限制反应速率步骤

的反应能垒（反应能垒从掺杂前的 1. 998 eV降至掺杂

后的 1. 802 eV）。同时， O2的吸附能也从-1. 539 eV
变为-1. 077 eV （图 4（b）） ［16］。Li等［17］将稀土 Nd 引

入 RuO2催化剂，在 Nd 的最佳掺杂量（质量分数）为

10% 时，RuO2 基催化剂在酸性介质中产生 10 mA/
cm2电流、211 mV 过电势，过电势高于 La掺杂的。该

反应的塔菲尔斜率，相比未掺杂的 RuO2催化剂，从 63 
mV/dec 降至 50 mV/dec。掺杂稀土 Nd，导致 RuO2

基催化剂中 Ru的 d带中心能量适当降低，平衡了相关

氧中间体的吸附解析能。同时，在掺杂催化剂中发现

更多 4价态的 Ru物种，这些 Ru物种抑制了活性金属

溶解，使掺杂催化剂展现出较好的稳定性。综上所

述，掺杂稀土金属元素，可调控 RuO2基催化剂中 Ru
的 d带中心能量、反应能垒和金属中心的价态等，对提

升 RuO2基催化剂的活性和稳定性起到非常重要的作

用。同时，稀土金属元素的引入量较低能大大提升

RuO2基催化剂的稳定性  ［16-17］。

2. 3　非贵金属掺杂

近年来，有关非贵金属掺杂提升 RuO2 基催化

剂性能的研究越来越多。相比贵金属，非贵金属

储量丰富、价格更低，可进一步降低催化反应的成

本。同时，对比发现，一些非贵金属掺杂对 RuO2

基催化剂性能的提升效果甚至超过贵金属［12-45］。
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研究结果显示，将 Cu， Fe， Co， Ni， Li， In， Ti，
Ta 等金属引入 RuO2 催化剂，可提升 RuO2 基催化

剂的活性和稳定性［18，20，23，33-34，45］ （图 5）。此外，研

究者还研究掺杂 Mo， Zn， Mn， Cr， Sr， Ca， Pb， 

Bi， Ga， W 等金属对 RuO2 基催化剂催化性能的影

响。这些研究对系统掌握通过非贵金属引入提升

RuO2 基催化剂在酸性条件下的催化性能具有重

要意义［18-45］。

在电催化过程中，Fe， Co， Ni 等是最常见的掺

杂 金 属 。 Wang 等［18］将 Fe， Co， Ni 等 分 别 掺 入

RuO2纳米线催化剂，得到表面具有丰富缺陷的网状

结构催化剂。在上述 3 种掺杂金属的 RuO2 基催化

剂中，Co 掺杂的 RuO2 基催化剂具有最佳 OER 性

能。但在 HER 过程中，Ni 掺杂的 RuO2基催化剂具

有最强催化活性。第一性原理计算结果显示，掺杂

过渡金属，可对催化剂中过渡金属的 d 带中心能量

起到优化作用，从而调控中间体的吸附自由能。

Zhang 等［19］采用浸渍煅烧法制备 Mo-RuO2 球形催

化剂。当 Mo 的掺杂质量分数为 15% 时，该催化剂

在酸性条件下表现出高性能，即在 147 mV 过电势下

可产生 10 mA/cm2 的输出电流。催化剂性能的提

升，主要是由于大比表面积介孔球形结构、互通介孔

框架结构和掺杂 Mo 导致 Ru 活性中心电子结构改

变。Su等［20］采用离子交换法与煅烧法，制备出 Cu掺

杂的中空多孔多面体结构 RuO2基催化剂。实验结果

显示，高指数面上高度不饱和的 Ru位点被逐渐氧化，

降低了反应决速步骤的反应能垒。加入的 Cu还可改

变 RuO2基催化剂的电子结构，增强 RuO2基催化剂的

本征活性。当然，掺杂的 Cu在优化 RuO2基催化剂形

貌中同样发挥了积极作用［21］。

Ta 具有出色的化学稳定性和耐腐蚀性，在催化

领域被广泛应用。Wang等［22］在 RuO2催化剂中引入

Ta 单原子构建 Ru-O-Ta 不对称活性单元，Ta 的引

入引起显著的拉伸应变，调控了 Ru 位点的 d 带中心

能量、降低了金属—氧键的共价性，最终使氧中间体

的吸附能得到优化。电子通过氧桥从 Ta转移到 Ru，
稳定了催化剂活性位点的结构。同时，引入的 Ta—

O 键具有强的耐腐蚀性，对催化剂稳定性的提升具

有显著作用。同样，Zhang 等［23］制备出 Ta 掺杂的

RuO2基催化剂，有效解决了催化剂溶出、重构问题，

增强了催化剂的固有活性。在 1. 0 A/cm2大电流密

度下运行 2 800 h后，该催化剂的性能几乎没有衰减。

将 Ta掺入 NiFe-LDH，IrOx，Co3O4等催化剂，均能提

升电解水中催化剂的性能，证明金属 Ta在电解水制

氢催化过程中发挥了积极作用［24-26］。

过渡金属 Mn 具有丰富的可变价态，在电池、化

工和电子等领域被广泛使用［27-32］。Xiao 等［27］通过

热推动的快速固相转化法，将 Ru-Mn 合金转变为

Mn-RuO2纳米线催化剂，产生的扭曲结构催化剂中

存在的交替压缩和拉伸应力，激活了 Ru-O-Mn 位

点的活性。同时，原子级应变波通过吸附金属位点

的氧离子填充空位，触发 Ru-O-Mn 位点再生。掺

杂 Mn 的 研 究 还 有 很 多 。 例 如 ，Xu 等［28］制 备 的

Ru0. 1Mn0. 9Ox 催化剂在酸性海水电解过程中展现出

高活性。研究结果显示，与含氯体系不同，*Cl 优先

占据 Ru 位点，使催化剂的析氧活性位点转移至

Mn，抑制 Ru 位点上晶格氧的消耗和金属的溶解。

激活的 Mn 位点能高效吸附 OH*中间体，改善催化

过程的微环境。在此基础上，Li 等［29］通过静电纺丝

和煅烧相结合的方法，制备出 Mn 掺杂的 RuO2纳米

纤维状催化剂。掺杂 Mn，调节了催化剂的电子结

构，减弱了 O—H 键的强度。同时，p-d 轨道重叠程

度加强，使轨道更靠近费米能级，降低了 O*中间体

的吸附强度。以上研究都是掺杂 Mn，但是制备出

的催化剂的结构和掺杂引起的效果存在差异，说明

电催化过程受多因素影响［27-29］。
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图 5　非贵金属掺杂的RuO2基催化剂的代表性研究
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在掺杂 Mn 的基础上，引入无定型结构，可制备

出多孔富非晶结构的 A-RuMnOx 气凝胶催化剂。

研究结果显示，非晶结构削弱了 Ru—O 共价键的强

度，抑制了晶格氧的氧化［30］。另一方面，掺杂与非

晶相策略结合，使金属 Ru 位点的电子结构得到优

化，进而降低速率控制步骤 O*→OOH*（AEM 机制）

的反应能垒。Li等［31］的研究结果显示，当 Mn的掺杂

质量分数为 52% 时，掺杂催化剂优先经过 AEM 机

制反应。 Jun 等［32］合成出掺杂 Mn，Ru 的金红石相

MnRu 固溶体氧化物（MnxRu1－xO2）催化剂，研究 Mn
掺杂对该催化剂的催化活性与稳定性的影响，发现

掺杂一定质量的 Mn 会提高 Ru—O 共价键的强度，

并将 OER 机制从 AEM 机制转变为 LOM 机制。Mn
的掺杂质量过高，会导致强的 LOM 机制，进而产生

氧空位和金属溶解等现象，表明掺杂一定质量的 Mn
会影响催化剂的稳定性和催化反应机制。

掺入在光催化领域被广泛使用的过渡金属

（Ti， In， Zn， Bi 等），也可提升 RuO2 基催化剂的电

解水性能。Hu 等［33］制备出一种 RuTiOx固溶体催化

剂，该催化剂中的桥连氧作为质子受体，能够加速

去质子化过程。AEM 机制中的去质子化过程，提

升了催化剂的活性和稳定性（催化剂在 50 mA/cm2

下可稳定运行 1 400 h）。Wang 等［34］通过离子吸附

方法，在石墨烯表面负载超细 In 掺杂的 RuO2 纳米

颗粒催化剂。实验结果显示，引入的 In 成分，破坏

了 Ru-O-Ru 单元的对称性结构，调控了该催化剂

的电子环境和局部金属—氧键的强度。该催化剂具

有较高活性，主要是因为 In 掺杂稳定了 Ru-O 键和

与不对称 Ru-O-In结构中活性位点的协同作用。Ge
等［35］采用煅烧法结合酸刻蚀方法，在 RuO2催化剂中

引入 Zn，制备出缺陷丰富的 RuO2纳米晶体催化剂。

掺杂 Zn，有效缩小了 RuO2基催化剂的尺寸，增大了

RuO2基催化剂的电化学活性比表面积。同时，丰富的

缺陷结构提升了 RuO2基催化剂的内在活性。理论计

算结果显示，缺陷结构可改变五配位 Ru 原子的电子

结构，进而提升RuO2基催化剂的本征活性。Chen等［36］

将 Bi引入 RuO2催化剂，发现 Bi不仅可以降低速率控

制步骤的反应能垒，还能向 Ru位点转移电子，并抑制

Ru位点过度氧化。制备出的RuO2基催化剂表现出高

的活性和稳定性，在 100 mA/cm2下可稳定运行 300 h，
而商业 RuO2催化剂在 25 h内就基本失去高活性。同

时，掺入 Bi的 RuO2基催化剂通过 AEM 机制电解水，

提升了电解反应的稳定性。Yang等［37］通过晶相工程，

将Bi掺入金红石型RuO2纳米晶体，得到Bi-RuO2单原

子合金氧化物（SAAO）催化剂。实验结果显示，引入

Bi，促使 Ru价态升高，使 SAAO催化剂中产生更多的

氧缺陷，这些变化增加了 SAAO 催化剂在 AEM 机制

中的稳定性。

为进一步提升 RuO2基催化剂的稳定性，研究者

将 Cr， Pb， Ga， Sn 等引入 RuO2催化剂。Shen 等［38］

设计一种 Cr掺杂的 Cr0. 2Ru0. 8O2－x催化剂，发现 Cr掺
杂和氧缺陷协同作用，引发的掺杂位点介导羟基溢

流反应机制，即从掺杂位点到金属位点的羟基溢

流，有效降低了 OOH*→O2过程的反应能垒。同时，

掺杂剂和缺陷对 Ru-O-Cr 单元中表面 Ru 和晶格氧

的稳定具有积极作用。Zhou 等［39］在 RuO2催化剂中

引入耐酸性 Pb，有效缩短了氧的移动距离，降低了

晶格氧的反应性，提升了 RuO2基催化剂的稳定性。

所制备的 RuO2基催化剂在酸性电解液中可稳定运行

1 100 h以上，并表现出低的降解效率。理论和实验结

果显示，由于轨道之间的杂化（6s-2p-4d），金属—氧

键的共价性降低，增大了晶格氧的损失能。同时，掺

杂 Pb 也可抑制 Ru 的过度氧化。Wu 等［40］将一系列 p
区金属（Ga， In， Sn）掺入 RuO2催化剂，通过引入金属

元素改变催化剂的电子结构和金属—氧键的作用，提

升酸性条件下 RuO2基催化剂的性能。原位光谱学表

征结果显示，在优化的氢键网络连通性下，掺杂创造的

连续界面自由水富集的局部微环境，导致双电层中的

电子转移效率加快，降低了水解离的反应能垒。

碱土金属在 RuO2 基催化剂性能提升方面发挥

了积极作用，在稳定氧阴离子和制造缺陷等方面也

有重要作用。Xue 等［41］利用 Ba 锚定的硫酸盐保护

RuO2 基催化剂中晶格氧，同时掺杂 W，以降低水氧

化过程的过电位。制备出的 RuO2基催化剂不仅能

加速水的解离，也表现出较强的稳定性，即在催化

反应中可以稳定运行 1 000 h。An 等［42］在 RuO2 催

化剂中引入 Sr （最佳掺杂质量分数为 10%）， 有效

调控了 RuO2 基催化剂的氧化态和氧空位，使 RuO2

基催化剂产生较多的 Ru4⁺物种。实验和理论研究结

果显示，产生的氧缺陷可抑制 Ru 的过度氧化，从而

提升 RuO2基催化剂的稳定性（催化剂在 10 mA/cm²
下可稳定运行 240 h）。Zou 等［43］创新性提出一种

Ca²⁺触发策略，采用熔盐法结合电化学方法，制备

出富含氧空位的 RuO2 纳米颗粒（RuO ₂-Ov）催化

剂。该催化剂在酸性 OER 中表现出 198 mV 的超低

过电位（电流密度为 10 mA/cm²），其催化活性是商

用 RuO2 催化剂的 17. 9 倍。同时，氧空位调控了

RuO2基催化剂的电子结构与原子排列，进而提升了

该催化剂的催化活性与稳定性。Yang 等［44］将 Ba 引

入 RuO2催化剂，使金属—氧键的键长变长、共价性
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降低。掺杂 Ba，使 RuO2基催化剂优先选择 AEM 机

制路径反应，降低了金属 Ru 的溶解度。同时，掺杂

Ba，可优化中间体的吸附能，提升 RuO2基催化剂在

酸性介质中的活性。除了碱土金属，Qin等［45］将碱金

属 Li 引入 RuO2催化剂，提高了 RuO2基催化剂在酸

性条件下的催化性能。掺杂 Li，可提供额外电子并

产生扭曲结构，使 RuO2基催化剂中 Ru 的价态降低，

形成稳定的 Li-O-Ru 局部结构；减弱 Ru—O 键的强

度，抑制金属溶解。这些为提升掺杂贵金属 RuO2基

催化剂的性能研究提供了更多可能。

非贵金属掺杂提升 RuO2 基催化剂性能的原因

有 4 个：①结构特性方面。引入非贵金属后，RuO2基

催化剂的结晶度、缺陷度、比表面积、浸润性、孔结构

和尺寸等可能发生变化，进而影响 RuO2基催化剂中

电子转移和物质转移。②电子结构方面。引入非贵

金属后，RuO2基催化中 Ru 的 d带中心能量和金属—

氧键的共价键发生变化，调控了 RuO2基催化剂的反

应路径或各个反应步骤的反应能垒，进而提升了

RuO2基催化剂的活性。掺杂非贵金属，破坏了 RuO2

基催化剂的对称结构，有效抑制了活性中心金属的

过度氧化与溶出，提升了 RuO2基催化剂的稳定性。

③晶格氧的稳定方面。掺杂剂能有效调控水氧化机

制，使 RuO2基催化剂中晶格氧的稳定性提升，减少晶

格氧在催化过程中参与，使 AEM 机制成为主导反应。

分析相关文献，发现大多数 RuO2基催化剂在酸性条

件下通过 AEM 机制电解水。④活性位点方面。掺杂

的非贵金属可与宿主金属协同产生催化作用，两（多）

金属协同催化作用降低了催化过程的反应能垒，提升

了 RuO2基催化剂的稳定性和活性。掺入的金属在提

升 RuO2基催化剂的本征活性同时，也增加了 RuO2基

催化剂的活性位点数量。

2. 4　双金属掺杂

与单金属掺杂相比，双金属掺杂可能具有更广

泛的调控作用［46-50］。Wu 等［47］将贵金属 Pt 和过渡金

属 Co 引入 RuO2 催化剂。在制备的 PtCo-RuO2-C
催化剂中，Co 被溶解，形成的阳离子空位可作为活

性中心。掺杂的 Pt 和形成的阳离子空位，能降低

Ru 的 d 带中心能量，减弱吸附能，促进 OOH*的吸附

和去质子化过程（AEM 机制）。双金属掺杂产生的

独特作用，使 PtCo-RuO2-C 催化剂在 212. 6 mV 过
电位下就能达到 10 mA/cm2 的输出电流，而 Pt-
RuO2-C 催化剂要达到 10 mA/cm2的输出电流需要

274. 1 mV 的过电位［46］。将 Ni，Co 掺入 RuO2 催化

剂，当 Co，Ni 的掺杂质量之比为 1. 5、掺杂总质量分

数为 10% 时，所制备的 RuO2 基催化剂具有最佳活

性［48］。研究结果显示，不同金属掺杂的 RuO2 基催

化剂的性能差异主要是由氧缺陷引起。在上述研

究基础上，将 Fe，Mn 掺入 RuO2 催化剂，当 Fe，Mn
的掺杂质量之比为 1. 0、掺杂总质量分数为 10% 时，

所制备的 RuO2基催化剂具有最佳的催化性能。X-
射线光电子能谱（X-ray photoelectron spectroscopy，
XPS）表征分析结果显示，Mn 位点的高氧化态和氧

空位增加，使宿主金属的催化性能提升。Hao 等［49］

将 W，Er 掺入 RuO2 催化剂，以调节 RuO2 基催化剂

的电子结构和氧空位形成能。实验结果显示，当

W，Er 的掺杂总质量分数为 30%、掺杂质量之比为

2. 0 时，所制备的 RuO2 基催化剂的催化性能最佳，

表明双金属掺杂改变了 RuO2基催化剂中电荷分配

和电子结构，大大减少可溶性 Ru 物质产生，进而降

低了氧中间体的吸附能。Zhou 等［50］采用溶胶-凝胶

法制备出 Zn，W 掺杂的 Ru3Zn0. 85W0. 15Ox（RZW）三

元氧化物催化剂。该催化剂在 10 mA/cm2 下只需

200 mV 过电位，就能使催化反应的塔菲尔斜率从

41. 8 mV/dec 降低到 37. 6 mV/dec。该催化剂具有

超过 4 000 h 的长时间稳定性，而 C-RuO2 催化剂的

稳定性较差。高电负性 W 的加入，促进了 OER 过程

中对牺牲 Zn 释放的电子的有效捕获，并将电子传递

到 Ru位点。在稳定的 Ru-O-W 基序单元中，电子密

度增加，显著提高了 Ru 活性位点的抗过氧化性能。

双金属掺杂的协同促进、分工合作，在催化剂的制造

缺陷和提升 RuO2基催化剂的催化性能方面具有较大

优势。相信未来结合双金属掺杂策略，能更好地对

RuO2，IrO2 基催化剂进行性能和稳定性的提升与

改性［46-50］。

2. 5　非金属掺杂

与金属掺杂相比，非金属原子的电负性更大。

掺杂非金属原子，可能在改变催化剂中化学键的极

性和电子排布等方面发挥重要作用。同时，常见的

非金属，如 C， N， S 等，在自然界中储量丰富，可进

一步降低催化剂的制备成本。在非金属掺杂的

RuO2 基催化剂研究中，对 N， S， Si， B， P， Cl 等非

金属元素掺杂进行系统研究［51-56］。比较发现，掺杂

B，Cl 后，RuO2基催化剂的性能提升，甚至超过了很

多 贵 金 属 和 非 贵 金 属 掺 杂 的 RuO2 基 催 化

剂［12， 14， 18， 29， 34， 44， 46， 48， 54， 56］。例如， Lee 等［51］将 N 引入

RuO2催化剂，制备出 N-RuO2催化剂。该催化剂表

面的*N 比*O 更缺电子，具有较弱的质子结合能力，

而催化剂中的*Ru 位点比未掺杂的 RuO2催化剂有较

多电子。电子结构变化利于解吸过程，进而提升了

该催化剂的析氢能力。Liu 等［52］使用硫醇制备出掺
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杂微量 S 的 RuO2基催化剂，该催化剂在酸性条件下

表现出高催化性能。引入 S，降低了 RuO2基催化剂

中 Ru 的 d 带中心能量，稳定了金属和晶格氧。Ping
等［53］将 Si 引入 RuO2 催化剂，以稳定高活性的 Ru 位

点，同时抑制晶格氧的氧化，使 RuO2 基催化剂具有

低的降解率与高的活性。进一步的研究结果显示，

耐酸性 Si 引入形成的 Si—O 键，可削弱 Ru—O 键的

强度，有效抑制 LOM 机制发生。在 Si的掺杂质量分

数为 0. 10 时（图 6（a）），降低了 O*→OOH*步骤的反

应能垒（AEM 机制），使反应能垒从 2. 028 eV 降到

1. 868 eV（图 6（b））。Chen等［54］在 RuO2催化剂中引入

非金属 B，产生了长程无序和非对称性的 B-Ru-O 结

构单元，使金属Ru上的电子发生重排、RuO2基催化剂

在 250 mA/cm2下可稳定运行 300 h。硼化同样是提

高贵金属氧化物催化剂催化性能的有效策略。Zhang
等［55］采用静电纺丝法结合煅烧法，将 P引入 RuO₂催化

剂，以调控 Ru的 d带中心能量，进而降低析氢反应和

析氧反应的反应能垒，从而增强电解水的能力。

Jin 等［56］合成出含 Cl 的 RuO2 基催化剂。掺入

Cl，增强了 RuO2 基催化剂的稳定性，使该催化剂在

100 mA/cm2下可稳定运行 1 200 h以上。研究结果显

示，Cl通过取代桥接 O原子来稳定 RuO2基催化剂，从

而抑制晶格析氧和 Ru金属脱除。同时，Cl的取代反

应，加强了反应过程中 OOH*中间体的结合作用，从而

降低了速率决定步骤的反应能垒。分析非金属掺杂

RuO2基催化剂的研究进展，发现引入非金属后，RuO2

基催化剂中 Ru的 d带中心能量和金属中心的电子结

构等发生变化，这些变化对金属—氧键的调节起到关

键作用，进而影响反应过程中关键步骤的反应能垒。

同时，这些变化对晶格氧的稳定和抑制中心金属溶出

等有积极作用。对其他非金属掺杂和多种非金属掺

杂引起的效果进行研究，发现非金属掺杂可进一步提

升 RuO2基催化剂的稳定性和活性［52-56］。

2. 6　金属与非金属掺杂

Huang 等［57］通过 Se 辅助策略制备出 Ru-Se-
RuO2基催化剂，该催化剂具有较强的电子转移能力

和长久耐受性，其优异催化性能来源于电子转移过

程中相互作用增强和 Ru-RuO2异质结的形成。Ru，
Se 共修饰，降低了 RuO2基催化剂表面形成 OOH*的

反应能垒，从而显著提高了其 OER 性能。Jeon 等［58］

制备出的具有 RuO2 核、Si， W 共掺杂的 RuOx 壳催

化剂，展现出较高的活性和较强的析氧、析氢能力，

在 10 mA/cm2下可稳定运行 100 h。同时，Si， W 共

掺杂，影响 RuO2 基催化剂中 Ru 的 d 带中心能量和

原子构型，调控了该催化剂的氢吸附强度，进而提

升了该催化剂的性能。Li 等［59］在 RuO2纳米纤维催

化剂中构建 Ru-B-Cr 基团，合成出金属和非金属掺

杂的 RuO2 基催化剂。在该催化剂中，Ru-B-Cr 基
团通过 B 原子连接 Ru，Cr，进而激活 Ru 位点的活

性，促进电子转移，有效防止了 RuO2在水氧化过程

中被过氧化，从而提高了 RuO2基催化剂的稳定性。

Ru-B-Cr基团的形成，可优化催化剂的原子构型，并

调节反应中间体的吸附、脱附自由能，从而使 RuO2

基催化剂表现出优异的析氧、析氢能力。金属和非

金属共修饰策略在调控电极方面显示出较强的潜

力。同时，结合上述金属掺杂和非金属掺杂研究，相

信非金属和金属结合的掺杂策略，能够更好地提升

RuO2基催化剂的性能和稳定性。

2. 7　多金属掺杂（高熵策略）

近年来，高熵催化剂研究受到广泛关注。Hu
等［60］通过快速非平衡策略制备出高熵 Ru 基氧化物

M-RuIrFeCoNiO2 催化剂，多元素协同和丰富的晶

界使该催化剂表现出高活性。多金属掺杂显著提

升了该催化剂的耐久性，使其在 1. 0 A/cm2 下可稳

定运行 500 h 以上。原位同位素示踪微分电化学质
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图 6　非金属 Si掺杂的RuO2基催化剂的性能和催化机制［53］
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谱（differential electrochemical mass spectrometry， 
DEMS）表征分析结果显示，多金属掺杂可抑制

LOM 机制。Wu 等［61］通过脱合金、退火方法制备出

FeCoNiCrTi-RuO2催化剂。研究结果显示，多组分

阳离子掺杂，引发电子聚集在不饱和的 Ru 位点附

近，使析氧反应的过电位降低。Zhang 等［62］通过基

于金属离子配位环境发展的裸金属离子组装和空

气熔盐界面氧化技术，制备出原子层厚度高熵氧化

物催化剂 RuIrFeCoCrO2。原位拉曼光谱分析结果

显示，该催化剂中 Ru3+-Ru4+的质量远大于 RuO2基

催化剂中 Ru3+-Ru4+的质量，同时掺入 Cr 有效抑制

了高价态 Ru 的形成与溶解。进一步的研究结果显

示，Cr， Co，Ir为活性中心， Cr可以减弱 Ru—O 键的

强度，将反应由 LOM 机制转变为 AEM 机制，大幅度

提升该催化剂的稳定性。鉴于多金属的无数种搭配

方式，采用 AI驱动的催化剂筛选技术和更加高效的

催化剂性能描述符，可促进该领域快速发展［60-62］。

综上所述，掺杂改性 RuO2基催化剂的研究进展

见表 1。

3　结论与展望

从掺杂角度对 RuO2 基催化剂的性能改善进行

总结，分类总结在稀土掺杂、贵金属掺杂、非贵金属

掺杂、非金属掺杂和复合掺杂等多种掺杂情况下，

RuO2 基催化剂中电子结构、晶格氧、金属中心稳定

性和活性位点等的变化。发现掺杂剂通过对催化

微环境、电子转运和物质传输产生影响，进而对

RuO2基催化剂的性能进行优化与提升。同时，对通

过掺杂改性，以提升 RuO2基催化剂的研究与发展，

作两方面展望。

1）宏观方面。电解水要走向商业化，降低成本

是必然选择。在对催化剂性能提升研究的基础上，

探索大规模制备的成本降低路径，并进一步系统研

究实况下催化剂性能变化的影响因素和解决策略，

能促进更多性能优异催化剂从实验室走向市场［63］。

2）微观方面。与均相电催化过程相比，非均相

电催化过程较复杂，因此对析氧反应微观机制的认

识，仍需要进一步加强。通过对该机制的进一步研

究，可更好地促进催化剂的理性设计。同时，通过各

种原位表征手段（原位拉曼光谱、原位红外光谱、原

位微分电化学质谱、原位 X-射线吸收光谱等）对催化

机理进行分析［64-65］。理论与实验结合，可更好地从原

子、分子尺度理解催化剂的构效关系。结合人工智

能和大数据等先进手段与技术，可加快高效催化剂

的筛选，从而提升性能优异催化剂的发现速度。在

掺杂基础上，引入异质结、应力调控等策略，对提升

电催化剂的工作效率有重要作用［66-67］。总之，通过宏

观和微观的同步提升和发展，可大大降低电驱动制

绿氢的成本，促进电解水制绿氢的规模化发展和市

场化应用，为实现双碳目标贡献更大力量［68］。

表 1　掺杂改性RuO2基催化剂的研究进展

贵金属掺杂

稀土掺杂

非贵金属掺杂

SS Pt-RuO2 HNSs

Ir 0.7Ru0.3O2

(RuIr)O2-C

La0.1Ru0.9O2

Nd0.1RuOₓ

Ni-doped RuO2

Fe-doped RuO2

Co-doped RuO2

Mo0.15-RuO2

Cu-doped RuO2

Ta-RuO2

Ta0.1Ru0.9O2

Mn-RuO2

Ru0.1Mn0.9Ox

Mn0.05Ru0.95O2

a-RuMnOx

Pt

Ir

Ir

La

Nd

Ni

Fe

Co

Mo

Cu

Ta

Ta

Mn

Mn

Mn

Mn

0.5 mol/L H2SO4

0.05 mol/L H2SO4

0.1 mol/L HClO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.1mol/L HClO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

模拟酸性海水

1.0 mol/L KOH

0.5 mol/L H2SO4

228

225

174

188

211

220

230

200

147

188

201

226

168

210

269

145

10

0.01

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

1 000

10

[12]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[18]

[18]

[19]

[20]

[22]

[23]

[27]

[28]

[29]

[30]
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非贵金属掺杂

双金属掺杂

非金属掺杂

金属和非金属协

同掺杂

多金属掺杂

（高熵策略）

Ru0.48Mn0.52O2

RuTiOx

In-RuO2-G

UfD-RuO2-CC

Bi0.05Ru0.95O2

Bi-RuO2 SAAO

Cr0.2Ru0.8O2-x

Pb-RuO2

Ga-RuO2

Sr0.1RuOx

RuO₂-Ov

Ba-RuO2

LixRuO2

PtCo-RuO2-C

MnxFeyRu1-x-yO2

NiCo1.5Ru-90

W0.2Er0.1Ru0.7O2-δ

Ru3Zn0.85W0.15Ox

Ru-S NSs-400

Si-RuO2-0.1

LD-B-RuO2

10%P-RuO2 NFs

RuO2Cl-PtTi

Ru-Se-RuO2

Cr,B-doped RuO2

RuSiW

M-RuIrFeCoNiO2

FeCoNiCrTi-RuO2

RuIrFeCoCrO2

Mn

Ti

In

Zn

Bi

Bi

Cr

Pb

Ga

Sr

Ca

Ba

Li

Pt, Co

Mn, Fe

Co, Ni

W, Er

Zn, W

S

Si

B

P

Cl

Ru, Se

Cr ,B

Si, W

Ir, Fe, Co,Ni

Fe, Co, Ni, Cr, Ti

Ir, Fe, Co, Cr

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.1 mol/L HClO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.1 mol/L HClO4

0.1 mol/L HClO4

0.1 mol/L HClO4

0.5 mol/L H2SO4

0.1 mol/L HClO4

0.5 mol/L H2SO4

0.1 mol/L HClO4

0.5 mol/L H2SO4

1.0  mol/L KOH

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

0.5 mol/L H2SO4

154

198

187

179

203.5

192

170

188

217.5

201

198

229

156

212.6

270

—

168

200

219

226

175

250

176

190

379

142

189

167

185

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

—

10

10

10

10

10

10

10

10

1 000

10

10

10

10

[31]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[48]

[47]

[49]

[50]
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[53]

[54]

[55]

[56]

[57]
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