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核壳结构 Ru@PtRu纳米花电催化剂的
制备及碱性氢析出反应性能研究

王学良袁丛媛媛袁邱晨曦袁王盛杰袁秦嘉琪袁宋玉江*

渊大连理工大学化工学院精细化工国家重点实验室袁辽宁 大连 116024冤

摘要: 本文通过分步还原 Ru尧Pt 前驱体袁制备了以 Ru 为核尧PtRu 合金为壳的 Ru@Pt0.24Ru 纳米花电催化剂袁其平

均直径为 16.5依4.0 nm. 利用高分辨电子显微镜尧 电感耦合等离子体原子发射光谱和 X 射线光电子能谱等表征了

这种电催化剂的结构和组成. 在 1 mol窑L-1 KOH 水溶液中袁核壳结构 Ru@Pt0.24Ru/C 纳米花氢析出反应的过电位为

22 mV渊@10 mA窑cm-2冤袁耐久性测试后过电位增加至 30 mV渊@10 mA窑cm-2冤袁明显优于商业 Pt/C 电催化剂渊初始

值院60 mV@10 mA窑cm-2袁 耐久性测试后院85 mV@10mA窑cm-2冤. 显著提高的电化学活性可能源于核壳结构

Ru@Pt0.24Ru 纳米花的电子效应和几何效应袁耐久性的改善可能源于核壳结构 Ru@Pt0.24Ru 纳米花结构的稳定性.
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氢能的大规模利用被广泛认为是应对化石能

源危机和气候变化的有效方法之一[1-4]. 常用的工业

制氢方法包括水煤气制氢尧 天然气蒸汽转化制氢

和电解水制氢[5-6]. 前两种制氢方法虽然是低碳技术

路线袁但仍然依赖于传统的化石能源. 电解水制氢

可以使用可再生电能和电网的废弃电能等袁 更有

发展优势. 碱性电解水制氢是电解水制氢的重要

组成部分袁其产氢纯度高尧产量大尧产率高尧可以长

期稳定运行袁是当前研究的一个热点[5-7]. 但是袁碱
性电解水制氢面临着氢析出反应动力学缓慢尧能
耗高和成本高等问题袁开发低成本尧高效的氢析出

反应电催化剂是优化碱性电解水制氢的一个关键.

目前袁 铂基材料是高效的碱性氢析出反应电

催化剂[8]. 但铂资源匮乏袁价格昂贵袁不能满足大规

模应用的需求. 研究者采取了两种技术路线解决

问题. 渊一冤非铂碱性氢析出反应电催化剂的研究.

尽管非铂电催化剂渊金属磷化物尧金属硫化物尧金
属氧化物尧非贵金属合金等冤已经取得卓有成效的

进展[9-13]袁但大多数非铂电催化剂的性能与铂基电

催化剂仍存在较大差距[14]. 渊二冤低铂电催化剂的研

究. 聚焦于设计制备高活性尧高稳定性的低铂电催

化剂袁以减少铂的用量袁降低电解水制氢成本. 常

采用的制备策略是控制形貌和组成. 系列具有特

殊形貌的电催化剂已经被报道袁如纳米线尧纳米笼

和八面体等. 这些电催化剂常具有更多的低配位

原子和缺陷袁 因而表现出更高的电催化活性[15-17].

同时袁通过与过渡金属形成合金的方法袁铂钴尧铂
镍和铂铜等电催化剂也表现出了显著提高的碱性

氢析出活性. 但是袁过渡金属组分易流失造成电催

化剂性能降低[18-22]. 特别值得注意的是核壳结构的

电催化剂袁以非铂或非贵金属为核袁贵金属铂或铂

合金为壳袁可有效降低铂的用量[23-24]. 钌是一种低

成本的贵金属袁具有氢析出活性和耐久性[25, 26]. 因

此作者制备以钌纳米花为核尧 铂钌为壳的核壳结

构纳米花电催化剂袁在降低贵金属铂用量的同时袁
提高氢析出反应的活性和耐久性.

1 实 验
1.1 试剂与仪器

油胺渊C18H37N袁纯度 C18 颐 80% ~ 90%冤和苯
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甲醇渊C7H8O袁纯度逸 99%冤由阿拉丁试剂有限公司

提供. 乙酰丙酮铂渊Pt(acac)2袁纯度 97%冤和乙酰丙

酮钌渊Ru(acac)3袁纯度 97%冤购自麦克林生化科技有

限公司 . 商品 20wt.% Pt/C 电催化剂为 Johnson

Matthey Corporation 提供. 5wt.% Nafion 溶液从美

国 Dupont R购买. 环己烷渊分析纯袁C6H12冤尧氢氧化

钠渊分析纯袁NaOH冤和氢氧化钾渊分析纯袁KOH冤由
国药集团化学试剂有限公司提供. 所有试剂使用

前均未经过进一步的纯化处理.

用于结构表征和电化学测试的仪器包括院电
化学工作站渊CHI760D袁上海辰华仪器公司袁中国冤袁
旋转圆盘电极渊AFCPRBE袁PINE袁美国冤袁热重分析

仪渊TGA袁Q600 SDT袁TA袁美国)袁透射电子显微镜

渊TEM冤和高分辨电子显微镜渊HRTEM冤渊Tecnai 20袁
FEI袁 美国冤袁X 射线衍射仪 渊XRD袁SmartLab 9kw袁
Rigaku袁日本冤袁X 射线光电子能谱(XPS袁ESCALAB

XI+袁Thermo袁英国)和电感耦合等离子体原子发射

光谱 (ICP-AES袁AVIO 500袁PerkinElmer袁美国).

1.2 Ru纳米花的制备
将 Ru(acac)3渊10.1 mg冤加入 5 mL 的油胺和苯

甲醇混合溶液中渊V油胺颐V苯甲醇 = 1颐1冤袁超声 5 分钟后

得到红色透明溶液袁在油浴锅中由室温加热至 160

毅C袁保持 5 小时袁自然冷却至室温. 8000 r窑min-1 下

离心 5 min 收集产物袁 将产物超声分散在 6 mL 环

己烷和乙醇混合溶剂中渊V环己烷 颐V乙醇 = 1颐5冤袁再次离

心收集产物袁重复 4 次袁以去除产物表面吸附的杂

质袁得到纯化的 Ru 纳米花.
1.3 核壳结构 Ru@PtRu纳米花的制备

将 Ru(acac)3渊10.1 mg冤加入 5 mL 的油胺和苯

甲醇混合溶液中渊V油胺颐V苯甲醇 = 1颐1冤袁超声 5 分钟后

得到红色透明溶液袁 置于油浴锅中由室温加热至

160 毅C袁保持 1 小时后袁加入 1.5 mL 溶解了 1.0 ~

5.0 mg Pt(acac)2 的油胺 + 苯甲醇溶液渊V 油胺颐V 苯甲醇

= 1 颐1冤袁在 160 毅C 下加热 4 小时袁自然冷却至室

温袁8000 r窑min-1 下离心 5 min 收集产物袁 再将产

物超声分散在 6 mL 环己烷和乙醇混合溶剂中

渊V环己烷颐V乙醇 = 1颐5冤袁再次离心收集产物袁 重复 4 次

以去除产物表面吸附的杂质袁 得到纯化的核壳结

构 Ru@PtRu 纳米花电催化剂.

1.4 载碳电催化剂
将制得的电催化剂分散在 6 mL 环己烷和

乙醇混合溶剂中渊V环己烷颐V乙醇 =1颐1冤袁加入 15 mg

Vulcan XC-72袁 超声分散 0.5 小时袁 再磁力搅拌 1

小时袁8000 r窑min-1 下离心 5 min 收集产物袁70 毅C
真空干燥 5 小时袁得到碳载电催化剂.

1.5 电催化剂碱性氢析出反应电化学测试
使用三电极体系进行电化学测试. 工作电极为

涂有电催化剂的玻碳电极渊直径 5 mm袁0.196 cm-2冤.
Hg/HgO渊1.0 mol窑L-1 NaOH冤和碳棒分别用作参比

电极和对电极[27]. 工作电极的制备方法如下院 将 3.0

mg 电催化剂分散于 0.3 mL 水 + 2.7 mL 无水乙醇

+18 滋L 5wt.% Nafion 溶液中袁 超声分散为均匀浆

液袁 用移液枪将 15 滋L 浆液滴加到工作电极表面袁
在红外灯下蒸干溶剂. 在 25 毅C 下袁N2 饱和的 1.0

mol窑L-1 KOH 水溶液中袁 扫描范围 -0.2 ~ 0.2 V渊vs.
可逆氢电极鄄RHE冤袁扫速 5 mV窑s-1袁转速 1600

r窑min-1袁内阻校正袁测试电催化剂的碱性氢析出反

应性能.

2 结果与讨论
2.1 Ru纳米花的制备及表征

在反应温度为 180 毅C 时袁 作者探究了分别使

用油胺渊方法 A冤尧苯甲醇渊方法 B冤以及油胺 + 苯甲

醇混合溶液渊体积比 1颐1袁方法 C冤为溶剂时对产物

的影响. 三种体系反应前均为红色透明溶液 渊图
1A1-C1冤. 反应后袁油胺为溶剂的反应体系变为深红

色透明溶液 渊图 1A2冤袁8000 r窑min-1 下离心 5 min袁
没有得到沉淀. 另外两种体系反应后变为黑色溶

液渊图 1A2-B2冤袁8000 r窑min-1 下离心 5 min袁得到黑

色沉淀. 当仅使用苯甲醇作为溶剂时袁TEM 表征结

果揭示产物分散性不好袁为团聚的颗粒袁平均粒径

4.1依1.2 nm 渊图 1B3冤. 当同时使用油胺和苯甲醇为

溶剂时袁产物为分散均匀尧平均粒径为 25.9依6.7 nm

的花状结构渊图 1C3冤. 仅使用油胺时袁不能有效获

得还原产物. 仅使用苯甲醇虽然能够获得产物袁但
是体系缺乏表面活性剂袁产物团聚严重. 当油胺和

苯甲醇共同使用时袁苯甲醇利于产物的生成袁油胺

可能助于纳米花的形成.

温度是影响前驱体还原速率的重要因素之一.

为了得到形貌均一的 Ru 纳米花袁作者探究了不同

温度对于形貌的影响. 图 2 为不同温度下制备的

Ru 纳米花的 TEM 图像. 温度高于或低于 160 毅C
均不利于尺寸均一的 Ru 纳米花的形成袁 而在 160

毅C 条件下可以得到尺寸较为均一的 Ru 纳米花.

2.2 核壳结构 Ru@PtRu 纳米花的制备及

表征
在 Ru 纳米花制备过程中加入 Pt 前驱体袁使

816窑 窑
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图 1 分别以油胺尧苯甲醇和油胺 + 苯甲醇混合液为溶剂的体系反应前渊A1-C1冤后渊A2-C2冤的照片曰反应体系 B2 和 C2 中得

到的产物的 TEM 照片渊B3-C3冤曰渊插图院粒径分布图冤
Fig. 1 Photographs before (A1-C1) and after (A2-C2) the reaction by using different solvents, A: oleylamine; B: benzyl alcohol; C:

oleylamine + benzyl alcohol; TEM images of the products obtained from the B2 and C2 reaction systems (B3, C3), respec-

tively; (Insets: histograms of diameter distribution)

图 2 不同温度条件下制备的 Ru 纳米花的 TEM 照片院渊A冤150 oC;渊B冤160 oC;渊C冤170 oC;渊D冤190 oC曰渊插图院粒径分布图冤
Fig. 2 TEM images of Ru nanoflowers synthesized at different temperatures: (A) 150 oC; (B) 160 oC; (C) 170 oC; (D) 190 oC;

(Insets: histograms of diameter distribution)

817窑 窑
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图 3 不同 Ru 前驱体 /Pt 前驱体下制备的核壳结构 Ru@PtRu 纳米花电催化剂的 TEM 照片院渊A冤Ru 颐Pt = 10 颐1;渊B冤
Ru颐Pt = 10颐3;渊C冤Ru颐Pt = 10颐5;渊D冤Ru@Pt0.24Ru 的 HRTEM 照片;渊插图院粒径分布图冤

Fig. 3 TEM images of core-shell structured Ru@PtRu nanoflowers synthesized under different ratios between Ru and Pt precur-

sors: (A) Ru颐Pt = 10颐1; (B) Ru颐Pt = 10颐3; (C) Ru颐Pt = 10颐5; (D) HRTEM image of Ru@Pt0.24Ru (Insets: histograms of

diameter distribution).

Pt 前驱体以及未还原的 Ru 前驱体在预先形成 Ru

纳米花的内核上继续还原袁 以实现核壳结构

Ru@PtRu 电催化剂的制备. 图 3A-C 分别对应于

Ru 前驱体 /Pt 前驱体的摩尔比为 10颐1尧10颐3 和 10颐
5 的 TEM 照片. 加入 Pt 前驱体之后产物仍保持纳

米花的形貌袁 但是相较于 Ru 纳米花袁 核壳结构

Ru@PtRu 电催化剂的粒径变小. 一个可能的原因

是制备 Ru 核的反应时间为 1 小时袁 而制备 Ru 纳

米花的反应时间为 5 小时曰 另一个可能的原因是

Pt 盐与 Ru 核间的置换反应[28-29]. 进一步对 Ru 前驱

体 /Pt 前驱体的摩尔比为 10颐3 的电催化剂进行了

HRTEM 表征 (图 3D)袁 其晶格间距为 0.22 nm袁与
PtRu 合金渊111冤晶面一致[30-31]. 表明加入 Pt 的前驱

体之后袁发生了 PtRu 合金的生长. ICP-AES 结果给

出三种电催化剂的 Ru 和 Pt 原子比分别为 1颐0.07尧
1颐0.24 和 1颐0.26袁分别记为 Ru@Pt0.07Ru尧Ru@Pt0.24Ru

和 Ru@Pt0.26Ru.

2.3 核壳结构 Ru@PtRu/C 纳米花电催化

剂的结构表征
将电催化剂担载到碳载体上获得了担载型的

电催化剂. 为了确定核壳结构 Ru@PtRu/C 纳米花

电催化剂的金属载量袁 对电催化剂进行了热重测

试渊图 4冤. 采用空气气氛渊流速院50 mL窑min-1冤袁升温

速度 10 oC窑min-1 袁 测试温度区间为室温至 700 oC.

700 oC 后 Ru 纳米花 /C渊Ru/C冤尧Ru@Pt0 .07Ru/C尧
Ru@Pt0.24Ru/C 和 Ru@Pt0.26Ru/C 剩余质量百分比

818窑 窑
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分别为 12.06wt.%尧15.44wt.%尧20.72wt.%尧21.07wt.%.

结合 ICP-AES 结果袁确定 Ru@Pt0.07Ru/C尧Ru@Pt0.24
Ru/C 和 Ru@Pt0.26Ru/C 电催化剂中 Pt 的载量分别

为 1.84 wt.%尧6.63wt.%和 7.12wt.%.

图 5A 中 XRD 图显示袁Ru/C 的衍射峰位于

38.3毅尧42.2毅尧44.0毅尧58.3毅尧69.4毅和 84.7毅袁 可分别归

属于六方紧密堆积渊HCP冤Ru 的渊100冤尧渊002冤尧
渊101冤尧渊102冤尧渊110冤和渊112冤晶面袁与 Ru 的标准衍

射峰一致渊Ru PDF#06-0663冤. 加入 Pt 组分后袁Pt 盐
和 Ru 核之间的置换反应袁 可能会影响 Ru 核的晶

体结构袁导致 Ru 的衍射峰明显变弱袁同时出现了

新的衍射峰袁位于 40.0毅尧46.6毅尧67.8毅和 82.0毅袁可分

别归属于面心立方渊FCC冤的渊111冤尧渊200冤尧渊220冤和
渊311冤晶面[30-31]. 相较于 Pt 标准衍射峰渊Pt PDF#04-

0802冤袁Ru@Pt0.07Ru/C尧Ru@Pt0.24Ru/C 和 Ru@Pt0.26

Ru/C 的衍射峰均向高角偏移袁 证明形成了 PtRu 合

金.

为了探究电催化剂表面元素组成及其价态分

布袁 对 Ru/C 和 Ru@Pt0.24Ru/C 电催化剂进行了

XPS 分析渊图 5B冤. Ru@Pt0.24Ru/C 中 Ru 主要以 0

价的金属态存在袁Ru 3p3/2 和 3p1/2 电子结合能为

462.40 eV 和 484.40 eV袁与 Ru/C 中 Ru 3p3/2渊462.20
eV冤和 3p1/2渊484.20 eV冤的电子结合能相比袁发生明

显正移. 说明 Ru 和 Pt 之间存在电子作用袁Ru 失去

电子袁Pt 得到电子袁导致 Ru 的电子结合能增加[30-32].

进一步对 Ru@Pt0.24Ru/C 的 XPS 能谱分析得到其

表面 Ru 和 Pt 原子比例为 1颐3.3袁 明显低于体相的

Ru颐Pt 原子比渊1颐0.24冤袁说明 Ru 可能主要分布在纳米

花的内层袁Pt 可能主要分布在纳米花的表面.说明可

能形成了以 Ru 为核尧PtRu 合金为壳的核壳结构.

2.4 核壳结构 Ru@PtRu/C 纳米花电化学

性能测试
图 6A 是电催化剂的碱性氢析出反应的极化

曲线渊linear sweep voltammogram袁LSV冤. 核壳结构

Ru@PtRu/C 纳米花电催化剂的碱性氢析出性能明

显优于 Ru/C 和商业 Pt/C. 图 6B 为电催化剂在电

流密度为 10 mA窑cm-2 下的过电位. Ru@Pt0.07Ru/C

渊22 mV冤尧Ru@Pt0.24Ru/C渊22 mV冤和 Ru@Pt0.26Ru/C

渊28 mV冤的过电位均低于商业 Pt/C渊60 mV冤和
Ru/C 渊153 mV冤 . 在过电位为 100 mV 时 袁质量

比活性分别为 Ru@Pt0.26Ru/C渊5.66 A窑mg-1
Pt+Ru冤尧

Ru@Pt0.24Ru/C渊5.68 A窑mg-1
Pt+Ru冤尧Ru@Pt0.07Ru/C渊5.06

A窑mg-1
Pt+Ru冤尧商业 Pt/C渊1.53 A窑mg-1

Pt冤和 Ru/C渊0.53
A窑mg-1

Ru冤. 与文献中报道的碱性氢析出电催化剂相

图 4 电催化剂的 TGA 曲线

Fig. 4 TGA curves of different electrocatalysts

图 5 渊A冤电催化剂的 XRD 图曰渊B冤Ru/C 和 Ru@Pt0.24Ru/C 中 Ru 的 3p XPS 能谱

Fig. 5 (A) XRD patterns of different electrocatalysts; (B) Ru 3p XPS spectra of Ru/C and Ru@Pt0.24Ru/C
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比袁 核壳结构 Ru@Pt0.24Ru/C 具有优异的碱性氢析

出反应活性渊表 1冤[33-36].

碱性氢析出反应首先是水解离的 Volmer 过

程 渊H2O + M + e 圮 M-Had + OH-曰M院 金属表面袁
M-Had院H 在金属表面吸附冤袁随后是产氢步骤袁Hey-

rovsky 过程 渊H2O + M-Had + e 圮 M + H2 + OH-冤或
者 Tafel 过程渊2M-Had 圮 2M + H2冤[7]. 判断碱性氢析

出反应路径以及速率控制步骤的一个依据是 Tafel

曲线的斜率. Tafel 斜率约为 30 mV窑dec-1 时袁 碱性

氢析出反应为 Volmer-Tafel 反应路径袁Tafel 过程

是速率控制步骤曰Tafel 斜率约为 40 mV窑dec-1 时袁
碱性氢析出反应为 Volmer-Heyrovsky 反应路径袁
Heyrovsky 过程是速率控制步骤曰Tafel 斜率约为

120 mV窑dec-1 时袁 碱性氢析出反应为 Volmer-Hey-

rovsky 反应路径袁Volmer 过程是速率控制步骤[37].

图 6D 是电催化剂碱性氢析出反应的 Tafel 曲线.

Ru/C尧 商业 Pt/C尧Ru@Pt0.07Ru/C尧Ru@Pt0.24Ru/C 和

Ru@Pt0.26Ru/C 的 Tafel 斜率分别为 133 mV窑dec-1尧
101 mV窑dec-1尧69 mV窑dec-1尧43 mV窑dec-1 和 43

mV窑dec-1袁Tafel 斜率减小说明碱性氢析出反应速

率加快 . Ru/C 和商业 Pt/C 碱性氢析出可能以

Volmer-Heyrovsky 路径进行袁Volmer 过程可能是

速率控制步骤 . Ru@Pt0.07Ru/C尧Ru@Pt0.24Ru/C 和

Ru@Pt0 . 26Ru/C 碱性氢析出反应可能以 Volmer-

Heyrovsky 路径进行袁Heyrovsky 过程可能是速率

控制步骤 [38-39]. 核壳结构 Ru@PtRu/C 纳米花显著

增加的电化学活性可能源于 PtRu 合金化带来的

几何效应袁Ru 进入 Pt 的晶格袁 晶格错配导致晶格

压缩袁在晶格内产生应力袁即合金间的几何效应袁
已经被广泛证明可以提高电催化剂的活性[40-43]袁同
时 Ru 和 Pt 之间的电子作用会调节 Pt 原子周围的

电子结构袁改善 Pt 对 H 的结合能袁从而提高了电

图 6 渊A冤碱性氢析出反应的 LSV 曲线曰渊B冤电流密度为 10 mA窑cm-2 下的过电位曰渊C冤过电位 0.1 V 下的质量比活性曰渊D冤
Tafel 曲线

Fig. 6 (A) Alkaline hydrogen evolution reaction LSV curves; (B) Overpotentials at 10 mA窑cm-2; (C) Mass activity at the overpo-

tential of -0.1 V; (D) Tafel curves
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图 7 Ru@Pt0.24Ru/C渊A冤和商业 Pt/C渊B冤耐久性前后的碱性氢析出 LSV 曲线

Fig. 7 LSV curves of Ru@Pt0.24Ru/C (A) and commercial Pt/C (B) before and after the durability test

表 1 Ru@Pt0.24Ru/C 与文献中报道的碱性氢析出电催化剂的性能对比

Tab. 1 Alkaline HER performance of Ru@Pt0.24Ru/C and reported electrocatalysts in literature

催化剂的碱性氢析出反应活性[38-39, 44].

作者进一步研究了电催化剂的耐久性. 在 25
oC袁N2 饱和的 1.0 mol窑L-1 KOH 水溶液中袁 工作电

极扫描区间为 -0.1 ~ 0.1 V渊vs. RHE冤袁扫描速率为

100 mV窑s-1袁扫描 10000 圈之后袁测试电催化剂碱

性氢析出反应的 LSV袁 与耐久性测试前的 LSV 相

比较. 图 7A 是核壳结构 Ru@Pt0.24Ru/C 纳米花电

催化剂耐久性测试前后的碱性氢析出 LSV 曲线袁
图 7B 是商业 Pt/C 耐久性测试前后的碱性氢析出

LSV 曲线. 耐久性测试后袁 商业 Pt/C 在电流密度

10 mA窑cm-2 下的过电位增加 25 mV袁 而核壳结构

Ru@Pt0.24Ru/C 纳米花电催化剂只增加 8 mV袁说明

Ru@Pt0.24Ru/C 碱性氢析出反应的耐久性明显优于

商业 Pt/C. 耐久性的改善可能源于电催化剂纳米

花结构的稳定性袁 文献中已有相关报道论述了纳

米花结构对耐久性提高的作用[45-47].

3 结 论
本文设计制备了以 Ru 为核尧PtRu 合金为壳的

核壳结构纳米花电催化剂. 核壳结构 Ru@Pt0.24Ru

纳米花电催化剂具有优异的碱性氢析出活性及耐

久性. 其碱性氢析出过电位为 22 mV@10 mA窑cm-2袁
质量比活性为 5.68 A窑mg-1

Pt+Ru @ -0.1 V袁Tafel 斜率

为 43 mV窑dec-1. 经过 10000 圈循环伏安扫描后过

电位仅升高 8 mV@10 mA窑cm-2. 商业 Pt/C 的碱性

氢析出过电位为 60 mV@10 mA窑cm-2袁质量比活性

为 1.53 A窑mg-1
Pt+Ru@-0.1 V渊vs. RHE冤袁Tafel 斜率为

101 mV窑dec-1袁经过 10000 圈循环伏安扫描后过电

位升高 25 mV@10 mA窑cm-2. 显著增加的电化学活

Catalyst
Catalyst loading/

(滋g窑cm-2)
Electrolyte

Overpotential
@10 mA窑cm-2/mV

Mass activity/
(A窑mg-1)

Reference

Pt3Ni2-NWs-S/C 15.3 1 mol窑L-1 KOH 42 2.43 [34]

Pt/Ni(HCO3)2 40 1 mol窑L-1 KOH 27
1.77

渊-0.1 V冤 [36]

SANi-PtNWs 2.0 1 mol窑L-1 KOH -
11.8

渊-0.07 V冤 [35]

PtRu NCs/BP 9.2渊+5.6 Ru冤 1 mol窑L-1 KOH 22
5.98

渊-0.07 V冤 [33]

Ru@Pt0.24Ru 4.1渊+8.9 Ru冤 1 mol窑L-1 KOH 22
5.66

渊-0.1 V冤 This work
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性可能源于核壳电催化剂中的电子效应和几何效

应袁 耐久性的改善可能源于纳米花电催化剂结构

的稳定性.
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Core鄄Shell Structured Ru@PtRu Nanoflower Electrocatalysts
toward Alkaline Hydrogen Evolution Reaction

WANG Xue-liang, CONG Yuan-yuan, QIU Chen-xi, WANG Sheng-jie袁
QIN Jia-qi, SONG Yu-jiang*

(State Key Laboratory of Fine Chemicals, School of Chemical Engineering,
Dalian University of Technology, Dalian 116024, Liaoning, China)

Abstract: Water electrolysis for hydrogen production is beneficial for solving the problem of energy crisis and environmental

issues. It is necessary to study highly active and cost-effective catalysts toward hydrogen evolution reaction (HER) to reduce the

consumption of noble metals. Herein, we report the synthesis of core-shell structured Ru@Pt0.24Ru nanoflowers electrocatalyst by

stepwise reduction of Ru and Pt precursors in the mixture of oleylamine and benzyl alcohol at 160 oC. The average diameter of the

resultant Ru@Pt0.24Ru was 16.5依4.0 nm with a bulk atomic ratio between Pt and Ru of 0.24:1 and a surface ratio of 3.3:1 between Pt

and Ru. Therefore, we speculate the formation of core-shell structure with Ru as the core and PtRu alloy as the shell. The perfor-

mance of the electrocatalyst toward alkaline HER was tested in 1.0 mol窑L-1 KOH aqueous solution. The Ru@Pt0.24Ru exhibited pro-

nounced alkaline HER activity with a small overpotential of 22 mV at 10 mA窑cm-2, a low Tafel slope of 43 mV窑dec-1, and a high

mass activity of 5.68 A窑mg-1
Pt+Ru at an overpotential of 100 mV, all largely surpassing commercial Pt/C (60 mV, 101 mV窑dec-1, 1.53

A窑mg-1
Pt). The attained Ru@Pt0.24Ru also held outstanding long-term cycling stability. After 10,000 potential cycles from 0.1 to -0.1

V (vs. RHE), the overpotential increased to 30 mV at 10 mA窑cm-2, while increased to 85 mV for Pt/C. The significantly improved

electrochemical activity may be derived from the electronic and geometric effects of the electrocatalyst. The improvement of dura-

bility may be due to the stability of the flower-like dendritic morphology.

Key words: nanoflowers; core-shell structure; Ru@Pt0.24Ru; alkaline hydrogen evolution reaction
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