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摘  要 

金属–载体相互作用在调节金属纳米团簇的电子性质并确保其稳定性方面扮演着核心角色。此研究细致

地构建了一套基于多种非金属元素(包括氧、氮、硫等)掺杂碳纳米管负载的钌基催化剂体系(标记为Ru/x-
CNT)，旨在深入探索金属–载体相互作用与氢气演化反应(HER)效能之间的内在关联。相较于氮掺杂碳

纳米管(N-CNT)和硫掺杂碳纳米管(S-CNT)，氧掺杂碳纳米管(O-CNT)负载的钌纳米团簇因其显著的电荷

转移特性，展现出更为强烈的金属–载体相互作用。这一独特的相互作用机制使得O-CNT/钌纳米团簇催

化剂在达到10 mA/cm2的电流密度时，仅需极低的23 mV过电位即可运行，并且在更高的100 mA/cm2

电流密度下仍能维持卓越的稳定性，从而凸显出其在电催化领域的潜在优势。此研究明确表明，强化的

金属–载体相互作用对于兼备提高析氢反应活性与增强其稳定性的双重目标至关重要。 
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Abstract 
Metal-support interaction plays a critical role in shaping the electronic structure of metal nanoclusters 
and contributes significantly to their stabilization. Within this context, it is essential to explore how 
specific interactions influence the properties and behavior of these nanoclusters at the atomic level. In 
this study, a series of Ru-based catalysts supported on carbon nanotubes (CNT) doped with various 
nonmetallic elements—specifically oxygen (O), nitrogen (N), and sulfur (S)—are meticulously de-
signed to explore the intricate relationship between metal-support interactions and hydrogen evolu-
tion reaction (HER) activities. By varying the doping elements and their concentrations, we aim to elu-
cidate how these interactions influence catalytic performance, thereby providing insights into optimiz-
ing HER efficiency through tailored metal-support interfaces. In comparison to N-CNT and S-CNT, O-
CNT-supported Ru nanoparticles (NCs) exhibit significantly enhanced metal-support interactions at-
tributed to the high charge transfer efficiency between Ru and the substrate. This unique characteristic 
results in an outstanding low overpotential of merely 10 mV at a current density of 10 mA/cm2, coupled 
with exceptional stability under a current density of 100 mA/cm2. This observation underscores the 
importance of oxygen doping in optimizing the electrocatalytic performance of Ru-based materials for 
applications requiring efficient and durable hydrogen evolution reactions. This research substantiates 
that strengthened metal-support interactions are advantageous for enhancing both the hydrogen evo-
lution reaction (HER) activity and its durability. 
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1. 引言 

电催化水分解技术提供了一种既实用又经济的解决方案，旨在应对由非可再生能源的过度消耗所引

发的环境挑战与能源短缺问题。这一方法通过利用催化剂加速水分子分解成氢气和氧气的过程，不仅能

够有效转化并储存能量，还能够促进可持续能源的利用，从而在环境保护和能源供应方面发挥着至关重

要的作用。这一过程不仅有助于减少对化石燃料的依赖，还能够促进清洁能源的广泛普及，为实现低碳

经济目标奠定基础。设计专门针对析氢反应(Hydrogen Evolution Reaction, HER)阴极的催化剂已成为科研

领域的核心焦点之一，其重要性在于显著影响着氢气生成的效率与规模[1]。钌(Ru)基催化剂因其相对低

廉的成本以及与铂(Pt)相近的氢吸附能(大约 65 kcal/mol)，展现出作为成本高昂的铂基催化剂替代品的巨

大潜力，在促进水电解过程方面尤为突出。Ru 元素表现出显著的氢吸附特性，这实际上限制了 H*的解吸

过程，进而减缓了 HER 反应的动力学进展。开发具备高度活性与稳定性的高性能钌基氢 evolution 反应

(Half-Electron Reduction, HER)催化剂，对于推动能源转换与存储技术的发展具有极其重要的意义。针对
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此项目，我们将探索非金属元素掺杂碳材料负载金属的应用，特别是通过硼(B)、氮(N)、氧(O)及硫(S)等
非金属原子对碳材料的掺杂策略。这一创新方法不仅旨在优化金属与掺杂载体间的金属–载体相互作用，

显著增强两者间的电子转移效率，同时通过调整金属的电子结构，实现对其催化性能的精细调控[2]。更

重要的是，该策略能够增加金属在载体上的锚定位点数量，促进金属的均匀分散，有效抑制其在高温解

构及化学反应过程中的聚集现象，从而全面提升催化剂的整体效能与稳定性。在载体材料中引入氮(N)和
磷(P)掺杂，显著优化了其表面特性，并提升了电导率水平，同时对钌纳米颗粒的电子结构进行了精确调

控，这一系列效应共同促进了催化剂催化活性的显著增强。双原子掺杂显著降低了钌表面的电荷密度，

并减弱了钌–氢键的结合能，这一机制促进了水分子的亲核攻击与氢氧键的裂解，从而极大地提升了氢

电还原反应的动力学过程[3]。 
基于前述解析，在硼(B)掺杂的基础上，进一步引入一种非金属杂原子(氧(O)、氮(N)或硫(S))与硼形

成双掺杂体系，旨在显著强化钌纳米粒子(Ru NPs)与双掺杂载体间的金属–载体相互作用，进而加速 Ru
表面的电荷转移过程，以此显著提升氢 evolution reaction (HER)催化剂的活性表现[4]。深入分析并比较各

种双掺杂策略对其催化性能的显著影响，是当前催化领域的重要研究课题之一。通过化学修饰技术，我

们制备了三种类型的碳纳米管：带有羧基官能团的羰基碳纳米管(CNT-COOH)、带有氨基官能团的氨基

碳纳米管(CNT-NH2)以及带有磺酸基官能团的磺酸基碳纳米管(CNT-SO3H)，并利用配位化学原理将钌离

子(Ru3+)与其紧密结合。随后，采用 closo-[B12H12]2−作为硼元素的前驱体及还原剂，通过静电吸附机制将

Ru3+固定，并实现其原位还原，进而制备出硼修饰的钌纳米颗粒。后经过高温热解工艺，成功合成出了三

种具有双原子掺杂特性的催化剂，分别为 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 和 Ru/B,S-CNT [5]。借助电化学测

试手段，深入探讨了引入第二掺杂原子如何显著影响氢 evolution reaction (HER)的催化活性，揭示了其背

后的物理化学机制及其对反应动力学的调控效应。特别地，通过应用电化学阻抗谱技术，我们深入探究

了双掺杂体系中协同效应对电荷转移速率的影响机制。 

2. 材料合成 

2.1. Ru/B,O-CNT 催化剂的制备 

准确地称量 60 毫克羧酸功能化的碳纳米管(CNT-COOH)并将其加入到 30 毫升的 N-甲基吡咯烷酮

(NMP)溶剂中，随后通过超声波处理 30 分钟以确保其充分且均匀地分散。接着，精确称取 30 毫克的氯

化钌(III)·x 水合物(RuCl3·xH2O)，溶解于 2 毫升的 NMP 中，并将此溶液缓慢滴加至前述分散液中。整个

过程中，应保持在室温条件下持续搅拌 3 小时，以确保各成分间的均匀混合与反应的充分进行。称取 60
毫克的 Cs2[closo-B12H12]晶体，并在室温下持续搅拌 12 小时，以确保其充分溶解与均匀分散。继续执行

常温下的搅拌操作长达 12 小时。通过离心分离获得沉淀物后，应采用去离子水及无水乙醇对其进行多轮

交替洗涤，确保彻底清除杂质。随后，在 60 摄氏度条件下实施真空干燥程序，持续时间应不少于 12 小

时，以实现沉淀物的有效脱水与干燥处理。最终，所得产物被置于管式炉内，并在氮气氛围的防护下，

以每分钟 10 摄氏度的速度逐步加热至 600 摄氏度，并在此温度下维持保温状态达两小时。待其自然冷却

至室温后，方可将其取出，从而成功制备出 Ru/B,O-CNT 材料。 

2.2. Ru/B,N-CNT 催化剂的制备 

准确地取量 60 毫克的碳纳米管接枝氨基(CNT-NH2)并将其加入到 30 毫升的 N-甲基吡咯烷酮(NMP)
溶剂中，通过超声波处理 30 分钟以实现其均匀分散，使其形成分散体系。随后，精确称量 30 毫克的氧

化钌(III)氯化物·x 水合物(RuCl3·xH2O)，溶解于 2 毫升的 NMP 中，并将此溶液缓慢滴加至上述分散体系

中，于室温条件下充分搅拌 3 小时，确保所有成分均能均匀混合。对于化合物 Cs2[closo-B12H12]，精确称
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取 60 毫克后，应置于容器中并在常温下持续搅拌长达 12 小时，以确保充分溶解与均匀分散。继续进行

常温下的搅拌操作共计 12 小时。通过离心分离出沉淀后，应采用去离子水及无水乙醇对其进行多轮交替

洗涤，确保彻底清除残留杂质。随后，在 60 摄氏度条件下实施真空干燥程序，历时 12 小时，以确保样

品充分脱水且保持其物理性质稳定。最终所得产物需置于管式炉之中，在氮气氛围的严密防护下，按照

10℃/分钟的加热速度逐步升温至 600℃，并在此温度下维持恒温 2 小时。待其自然冷却至室温后，方可

安全取出，从而成功制备出 Ru/B,N-CNT 复合材料。 

2.3. Ru/B,S-CNT 催化剂的制备 

准确称量 60 毫克的羧酸功能化的碳纳米管(CNT-SO3H)并将其置于 30 毫升 N-甲基吡咯烷酮(NMP)溶
液中，通过超声波处理 30 分钟以实现其均匀分散。随后，精确称取 30 毫克的氯化钌(III)·x 水合物

(RuCl3·xH2O)，溶解于 2 毫升的 NMP 中，并将其缓缓滴加至前述分散液中。整个体系在室温下充分搅拌

3 小时，确保所有成分均能均匀混合并形成稳定溶液。称取 60 毫克的 Cs2[closo-B12H12]并将其在室温条件

下持续搅拌 12 小时，确保充分溶解与均匀分布。通过离心分离获得的沉淀物，应采用去离子水及无水乙

醇交替进行多轮洗涤，确保彻底去除残留杂质。随后，需在 60 摄氏度的温度下实施真空干燥程序，历时

12 小时，以确保沉淀物达到所需的干燥状态。最终所得产物被安置于管式炉之中，在氮气的保护性氛围

下，按照 10℃/分钟的加热速率逐步升温至 600℃，并在此温度下维持恒温 2 小时。待其自然冷却至室温

后，方可安全取出，从而成功制备出 Ru/B,S-CNT 复合材料。下面是合成流程图的示意图表示。 
 

 
Figure 1. Illustrates the preparation workflow of ruthenium nanomaterials supported on boron-and oxygen (nitrogen, sulfur)-
co-doped carbon nanotubes, detailing the synthetic steps and process design corresponding to different doping ratios 
图 1. 展示了通过不同 B、O(N,S)双掺杂碳纳米管负载 Ru 纳米颗粒的制备工艺流程图 

3. 结果与讨论 

参照图 1 所述，本研究采用[closo-B12H12]2−作为还原剂，同时利用 O、N、S 修饰的碳纳米管作为 B、
O(N,S)的前驱体，以此合成出 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 以及 Ru/B,S-CNT 三种催化剂。以 Ru/B,O-CNT
为例，我们探讨了其形成机制：借助静电相互作用，Ru3+离子被固定于碳纳米管表面，进而生成稳定且有

序分布的 Ru3+/COO-CNT 复合材料。接下来，我们将 closo-[B12H12]2−分子吸附于 Ru3+/COO-CNT 载体上，

并利用 closo-[B12H12]2−的还原特性，成功将 Ru3+离子还原为金属 Ru 纳米粒子(NPs)。同时，closo-[B12H12]2−

这一化合物的部分氧化过程生成了硼的氧化物产物。经过高温热解处理后，成功制备出了钌纳米颗粒，

其均匀地负载于由硼和氧原子双重掺杂的碳纳米管之上。 
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3.1. 双掺杂 Ru 基电催化剂的形貌及结构分析 

(1) 催化剂形貌分析 
通过透射电子显微镜(TEM)以及高分辨率透射电子显微镜(HRTEM)技术，我们对 Ru/B,O-CNT、

Ru/B,N-CNT 以及 Ru/B,S-CNT 的微观形态进行了细致的观察与评估。如图 2(a)，图 2(c)，图 2(e)所呈现，

清晰地揭示了三种催化剂——即 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 与 Ru/B,S-CNT——中的钌纳米粒子(Ru NPs)
均呈现出均匀分布于碳纳米管表面的独特特征。借助高分辨透射电子显微镜(图 2(b)，图 2(d)，图 2(f))，
我们进一步验证了 Ru/B,O-CNT 内 Ru 纳米颗粒(NPs)的晶格间距精确为 0.214 纳米，这一数值与钌元素

的(002)晶面特征相吻合，从而确证了 Ru 纳米颗粒是以纯金属钌的形式存在于材料之中。在 Ru/B,N-CNT
及 Ru/B,S-CNT 中所观察到的 Ru 纳米颗粒(NPs)晶格间距与 Ru/B,O-CNT 中的晶格间距相匹配的现象，

暗示着这些 Ru NPs 的生成过程可能涉及了 closo-[B12H12]2−基团的原位还原作用[6]。进一步而言，通过对

电感耦合等离子体发射光谱(ICP-OES)进行详尽分析，我们发现 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 与 Ru/B,S-CNT
样品中钌元素的浓度分别达到了 1.54 wt%、0.65 wt%以及 1.50 wt%，具体数据如表 1 所示。 
 
Table 1. Shows the elemental mass percentage composition of the three catalysts: Ru/B, O-CNT, Ru/B, N-CNT, and Ru/B, S-CNT 
表 1. 展示并对比了 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 以及 Ru/B,S-CNT 三种材料中各元素的质量百分比组成 

Sample Ru/B O-CNT 
weight % 

Ru/B N-CNT 
weight % 

Ru/B S-CNT 
weight % 

Ru 1.54 0.65 1.50 
B 0.17 0.39 0.09 
S 0 0 0.14 

 

 
Figure 2. Regarding the morphological characteristics of the three nanomaterials—Ru/B, O-CNT, Ru/B, N-CNT, and Ru/B, 
S-CNT—this study conducted detailed observation and analysis using transmission electron microscopy (TEM) and high-
resolution transmission electron microscopy (HRTEM). Specifically: (a) Using TEM technology, we comprehensively char-
acterized the microstructure of Ru/B, O-CNT; (b) Furthermore, with the aid of HRTEM, we achieved precise visualization of 
the nanoscale details of these materials; (c) Similarly, for Ru/B, N-CNT, we employed TEM to thoroughly examine its overall 
morphology; (d) Through HRTEM, we gained in-depth insights into their fine structural features; (e) For Ru/B, S-CNT, we 
systematically evaluated its macroscopic morphology using TEM; (f) Combined with HRTEM, we obtained accurate charac-
terization of their micro-and nanoscale properties 
图 2. 展示了不同类型的 Ru 基催化剂在碳纳米管(CNT)上的形态特征，具体包括三种不同类型的样品：(a)和(c)分别

对应 Ru/B,O-CNT 和 Ru/B,N-CNT 的透射电子显微镜(TEM)图像，揭示了其宏观结构；(b)和(d)则是高分辨率

TEM(HRTEM)图像，进一步解析了这些材料的微观细节；(e)和(f)展现了 Ru/B,S-CNT 的 TEM 和 HRTEM 图像，全面

呈现了其独特的形态学特性 
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(2) XRD 分析 
参见图 3(a)，展示了未经高温热解处理的样品、Cs2[closo-B12H12]以及碳纳米管的 X 射线衍射(XRD)

图谱。在 25.8˚和 42.9˚处，碳纳米管展现出显著的光谱峰，这些峰分别对应于其(002)和(100)晶面的特征

表现[7]。通过将未经过高温热解处理的样品与碳纳米管的 X 射线衍射(XRD)图谱进行比较，我们揭示了

未热解样品在 25.8˚和 42.9˚处呈现出两个显著的衍射峰，这些峰分别与碳纳米管的(002)和(100)晶面相对

应。通过将所得的XRD谱图与Cs2[closo-B12H12]的标准谱图进行细致对比，未发现任何与Cs2[closo-B12H12]
相匹配的特征峰，这一现象可能归因于 Cs2[closo-B12H12]吸附量相对较低所致。进一步地，为了深入探究

高温热解过程中，不同双原子掺杂的碳纳米管负载钌纳米粒子(Ru NPs)催化剂中 Ru NPs 的相态结构变

化，我们对经过高温热解处理的三种不同双原子掺杂催化剂(即 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 和 Ru/B,S-
CNT)进行了 X 射线衍射(XRD)分析。如图 3(b)所示，三组样品的 X 射线衍射(XRD)图谱清晰地揭示了位

于 25.8˚和 42.9˚的两个显著峰，这些峰分别代表了碳纳米管的(002)和(100)晶面的典型特征。Ru/B,O-CNT
体系未显示出明显的属于金属 Ru 纳米粒子(Ru NPs)的特征谱峰，这一现象可能归因于[closo-B12H12]2−离

子原位还原生成的 Ru NPs 尺寸极小[8]。与此并行，针对 Ru/B,N-CNT 及 Ru/B,S-CNT 的 X 射线衍射(XRD)
图案分析揭示，仅能观测到两个特定于碳纳米管的特征峰，其位置分别对应于 25.8˚和 42.9˚，并未发现任

何关联于 Ru 纳米粒子(Ru NPs)的谱峰[9]。基于上述解析，这明确揭示了[closo-B12H12]2−通过原位还原所

形成的钌纳米粒子(Ru NPs)具有较小的尺寸特性，并且在高温热解条件下，双原子掺杂能够实现 Ru NPs
的均匀分布，从而有效地阻止了 Ru NPs 的聚集现象。 
 

 
Figure 3. Shows the X-ray diffraction (XRD) spectra of various samples, including: (a) XRD patterns of B, O-Ru/CNT, CNT, 
and [closo-B12H12]2−; (b) XRD spectra of Ru/B, O-CNT, Ru/B, S-CNT, Ru/B, N-CNT, and CNT 
图 3. 展示的是两种不同类型的 X 射线衍射(XRD)图谱：(a) 针对 B,O-Ru/CNT、纯碳纳米管以及 CS2[closo-B12H12]样
品的 XRD 谱图分析；(b) 则详细对比了 Ru/B,O-CNT、Ru/B,S-CNT、Ru/B,N-CNT 以及纯碳纳米管的 XRD 特性 
 

(3) XPS 分析 
为了深入探究双原子掺杂方式对催化剂电子结构的差异化影响，我们采用了 X 射线光电子能谱(XPS)

技术，对三种特定类型的双原子掺杂催化剂——即 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 以及 Ru/B,S-CNT 的表面

元素组成及其价态进行了详尽分析[9]。参见图 4，Ru/B,O-CNT 的 X 射线光电子能谱(XPS)全谱揭示了

Ru、B、O 及 C 四种元素的存在，这一发现明确证实了硼(B)和氧(O)成功掺杂于该材料之中。Ru、B、O、

C 这四种元素在其体系中的原子比例精确地表现为 0.45 at%、0.76 at%、10.14 at%以及 88.65 at%，这四者

的总和构成了系统的完整成分描述。对 Ru/B,N-CNT 与 Ru/B,S-CNT 的 X 射线 Photoelectron Spectroscopy 
(XPS) 全谱分析揭示，除了显著呈现 Ru、B、C 三种元素外，还清晰地观察到了 N 与 S 元素的存在，这

充分证实了 B、N 以及 B、S 两种配对元素均成功地实现了掺杂，进而整合进了上述催化剂体系之中。针

对 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 及 Ru/B,S-CNT 的 C1s 谱图，实施了细致的分峰拟合分析。如图 5(a)，图

5(b)所示，对于 Ru/B,O-CNT 样品的 C 1s 谱图分析揭示了四个显著的特征峰：位于 283.3 eV 的 C-B 键、
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284.8 eV 的 C-C 键、285.9 eV 的 C-O 键以及 287.1 eV 的 C=O 键，这四项证据共同证实了硼(B)和氧(O)成
功地被掺杂进了碳纳米管的基质结构之中。与此并行，针对 Ru/B,N-CNT 的 C 1s 谱图(见图 5(c)，图 5(d))，
通过精细解析，我们能够识别出四个关键谱峰：C-B (283.6 eV)、C-C (284.8 eV)、C-N (286.1 eV)以及 C=O 
(287.3 eV)。这一系列的谱峰分析强有力地证实了硼(B)和氮(N)已成功地掺杂进碳纳米管的骨架结构之中。

Ru/B,S-CNT 的碳纳米管骨架中，S 2p 谱图(图 5(e)，图 5(f))的解析揭示了三个显著的谱峰：位于 163.8 eV
的 S 2p3/2、164.9 eV 的 S 2p1/2以及 168.1 eV 的-C-SO-C-，这些峰位的出现明确指示硫(S)元素成功地掺杂

进入了碳纳米管的结构之中[10]。进一步而言，针对三个催化剂体系中的第二个掺杂元素，我们进行了详

细的 X 射线光电子能谱(XPS)拟合分析，旨在深入理解其化学状态与活性特性之间的关联。 
 

 
Figure 4. Presents the X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) data, specifically including: (a) ruthenium-based oxygen-car-
bon nanotubes (Ru/B, O-CNT); (b) ruthenium-based nitrogen-carbon nanotubes (Ru/B, N-CNT); (c) ruthenium-based sulfur-
carbon nanotubes (Ru/B, S-CNT) 
图 4. 展示了催化剂的 X 射线光电子能谱(XPS)全谱分析结果，分别对应于三种不同类型的碳纳米管(CNT)负载钌(Ru)
催化剂：(a) Ru/B,O-CNT；(b) Ru/B,N-CNT；(c) Ru/B,S-CNT 
 

 
Figure 5. Presents the X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis results for various types of Ru-based catalysts: (a) 
and (b) show the C 1s and O 1s energy level spectra of Ru/B and O-CNT samples, respectively; (c) and (d) depict the C 1s and 
N 1s energy level spectra of Ru/B and N-CNT samples; while (e) and (f) display the C 1s and S 2p energy level spectra of 
Ru/B and S-CNT samples. These spectra provide insights into the chemical states and distribution characteristics of individual 
elements on the catalyst surface 
图 5. 展示了三种不同类型的催化剂的 X 射线光电子能谱(XPS)分析结果，具体如下：(a)和(b)分别呈现了 Ru/B,O-CNT
样品的 C 1s 和 O 1s 能级的 XPS 谱图；(c)和(d)展示了 Ru/B,N-CNT 样品的 C 1s 和 N 1s 能级的 XPS 谱图；(e)和(f)则
对应于 Ru/B,S-CNT 样品的 C 1s 和 S 2p 能级的 XPS 谱图 
 

对比分析了三种采用不同双掺杂策略的催化剂——Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 以及 Ru/B,S-CNT 的

B 1s 能级谱图，旨在深入探究各元素掺杂对催化剂活性位点的影响及其电子结构的细微差异。参见图 5
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所示，通过精细谱分析，Ru/B,O-CNT 样品的 B 1s 谱被成功解析为三个特征谱峰：B-O 键(位于 192.7 eV)、
B-C 键(位于 190.2 eV)，以及 B-B 键(位于 187.0 eV)。这一结果明确指示，硼元素主要以 B-C-O 的化学形

态嵌入到碳纳米管的骨架结构之中。Ru/B,N-CNT 的 B 1s 谱图揭示了三个显著的谱峰，对应于 B-O (193.2 
eV)、B-N (192.3 eV)及 B-C (190.8 eV)的结合能，这强烈暗示硼元素主要以 B-C-N 的化学形态存在于该材

料的结构中。针对 Ru/B,S-CNT 体系的 B 1s 谱分析揭示了三个关键的结合能峰值：B-O (193.1 eV)、B-S 
(192.2 eV)和 B-C (191.4 eV)，这些结果共同表明硼元素主要以 B-C-S 的化学形态存在于该材料之中[11]。 

3.2. 碱性环境中双掺杂钌基电催化剂的电化学性能与变化机制解析 

通过运用传统的三电极系统并置于 1 摩尔/升氢氧化钾溶液环境中，我们评估了不同双掺杂方法——

即 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT、Ru/B,S-CNT 以及 Pt/C——在电催化水分解过程中氢气演化反应(HER)的
效能差异。基于图 6(a)，图 6(c)的展示，可以观察到 Ru/B,O-CNT 材料在实现 10 mA/cm2电流密度时所需

的过电位仅为 23 毫伏(η10)，显著低于其他参照材料。电催化析氢反应的性能显著优于 Pt/C (25 毫伏)、
Ru/B,N-CNT (51 毫伏)以及 Ru/B,S-CNT (32 毫伏)，这一发现凸显了新材料在氢能源应用领域的潜在优势

[12]。Tafel 斜率作为评估氢 evolution reaction (HER)动力学效率的关键参数之一，其数值大小直接反映了

该反应的动力学特性。参见图 6(b)，图 6(f)，Ru/B,O-CNT 展现出显著的电化学性能，其 Tafel 斜率为 33 
mV/dec，相较于 Pt/C (44 mV/dec)、Ru/B,N-CNT (59 mV/dec)及 Ru/B,S-CNT (56 mV/dec)均表现出更为优

异的效率，这表明 Ru/B,O-CNT 在催化应用中具有更高的活性和更低的能量损耗。表明 B、O 双掺杂的

催化剂(Ru/B,O-CNT)展现出卓越的氢电还原反应动力学特性，这一现象遵循 Volmer-Tafel 反应机理，其

中 Tafel 步骤被视为整个催化过程中的限速步骤。与此并行，Ru/B,N-CNT 与 Ru/B,S-CNT 的 Tafel 斜率揭

示了它们遵循 Volmer-Heyrovsky 反应机制的现象，其中 Heyrovsky 步骤被确认为控制反应速率的关键环

节[13]。描述 B、O 双掺杂策略如何显著促进水分子的分解过程，加速其从水的解离向氢气脱附的转变，

进而揭示出这一优化路径在提升催化效率方面的关键作用。电化学活性表面积是衡量催化剂固有活性的

关键指标之一。对 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 和 Ru/B,S-CNT 的电化学活性表面积归一化后的极化曲线

进行详细分析。如图 7(a)，图 7(b)所示，经过电化学活性表面积归一化的 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 和

Ru/B,S-CNT 的极化曲线呈现出与原始极化曲线相似的趋势，这表明归一化处理并未显著改变这些材料的

电化学性能特征。如图 7(c)，图 7(d)所示，B、O 双掺杂显著促进了 Ru 表面电子密度的调控，进而提升

了催化剂的固有活性[14]。 
Zeta 电位作为衡量催化剂表面物理化学性质的重要指标之一，其数值直接反映了粒子间的斥力大小，

进而影响分散体系的稳定性与选择性催化性能。依据图 6(d)的展示，在 1 摩尔当量氢氧化钾(KOH)电解

质溶液环境中，Ru/B,O-CNT 展现出的 Zeta 电位值仅为-0.005 毫伏(mV)，显著低于 Ru/B,N-CNT (-0.15 
mV)、Ru/B,S-CNT (-0.033 mV)以及 Pt/C (-0.015 mV)的相应数值。这一现象归因于 B、O 元素的协同掺杂

效应，该效应通过减小 Ru 基底的电子密度，有效调制了 OH*的结合能，减少了 OH*在 Ru 活性位点上的

吸附强度，进而加速了水分子的分解过程，显著提升了 HER 反应的动力学性能[15]。为了深化对催化剂

内在催化活性的理解，我们采取了一种创新方法，即在一系列温度条件下测定 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT
及 Ru/B,S-CNT 这三种催化剂的极化曲线，以此来精确评估氢演化反应(HER)过程中的活化能。半对数图

表揭示了交换电流密度(log j0)与温度倒数(1/T)之间的线性关联，这一发现促使我们应用阿伦尼乌斯方程

来精确计算氢电极还原反应的活化能。Ru/B,O-CNT 的活化能显著低于其他催化剂，仅 8.04 kJ/mol，相较

于 Pt/C 的 16.43 kJ/mol、Ru/B,N-CNT 的 20.29 kJ/mol 以及 Ru/B,S-CNT 的 16.65 kJ/mol，展现出更为优异的

催化性能(见图 6(e))。确认 Ru/B,O-CNT 展现出最低的氢电极还原反应能垒，这一特性归因于硼氧双掺杂显

著降低了钌基催化剂的电子密度，进而减弱了钌-氢键的结合强度，并强化了金属与载体之间的相互作用力，

加速了塔菲尔步骤的进程，有效促进了氢气的生成，显著提升了氢电极还原反应的动力学性能[16]。 
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Figure 6. Compares the performance of the four electrocatalysts—Ru/B, O-CNT, Ru/B, N-CNT, Ru/B, S-CNT, and Pt/C—in 
catalyzing the hydrogen evolution reaction (HER) in an alkaline solution. (a) Polarization curve analysis; (b) Corresponding 
Tafel slope plots; (c) Evaluation of the catalysts' current density and intrinsic current density at different potentials; (d) Meas-
urement of the ζ-potential values for Ru/B, O-CNT, Ru/B, N-CNT, Ru/B, S-CNT, and Pt/C in a 1 M KOH solution; (e) Detailed 
determination of the activation energies for Ru/B, O-CNT, Ru/B, N-CNT, Ru/B, S-CNT, and Pt/C; (f) Chronoamperometric 
curves recorded under a fixed voltage to achieve a current density of 10 mA∙cm−2 
图 6. 展示了在碱性电解质环境中，Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT、Ru/B,S-CNT 以及 Pt/C 四种催化剂的电解水析氢性

能对比。(a) 通过分析线性扫描伏安法(LSV)曲线，可以直观地评估电化学反应的动力学特性；(b) 而塔菲尔(Tafel)曲
线则揭示了反应过程中的电势-电流密度关系，进一步解析催化活性与效率；(c) 在特定电位下，催化剂的电流密度

及其本征电流密度的测定，有助于深入理解其内在催化机制；(d) 催化剂在碱性介质中的 ζ电位测试，能够揭示其表

面电荷状态，对电催化活性具有重要影响；(e) 对 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT、Ru/B,S-CNT 与 Pt/C 的活化能进行量

化分析，可评估其催化活性及选择性；(f) 实施 i-t 测试，旨在考察 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT、Ru/B,S-CNT 在实际

操作条件下的稳定性和耐久性 
 

 
Figure 7. Shows the ECSA-normalized LSV curves for the catalysts Ru/B, O-CNT, Ru/B, N-CNT, and Ru/B, S-CNT, along 
with their corresponding HUPD ECSA values: (a) Comparison of ECSA-normalized LSV curves; (b) HUPD ECSA for Ru/B, 
O-CNT; (c) HUPD ECSA for Ru/B, N-CNT; (d) HUPD ECSA for Ru/B, S-CNT 
图 7. 展示了不同类型的催化剂——即 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 以及 Ru/B,S-CNT——在其电化学活性表面积归一

化后的极化曲线对比，旨在深入分析它们在电化学反应过程中的性能差异。具体而言，(a)部分详细描绘了三种催化

剂在相同条件下的极化响应，通过归一化电化学活性表面积来直观比较其电催化效率。进一步地，(b)至(d)部分分别

聚焦于单个类型催化剂——即 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 及 Ru/B,S-CNT——在特定氢电位下的电化学活性表面积

沉积情况，以此揭示各催化剂在特定电位范围内的活性分布特征。这一系列图表共同提供了关于这些新型碳纳米管

基催化剂在电化学应用领域潜力的关键见解 
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为了深化对羟基反应动力学的理解，我们实施了交流阻抗谱测试，分别针对 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-
CNT 以及 Ru/B,S-CNT 这三种催化剂材料，旨在全面评估其在催化过程中的电化学行为与性能差异。参

见图 8(a)，Ru/B,O-CNT 的 Nyquist 图揭示了其展现出最低的电荷转移电阻这一特性。我们已经证实，通

过 B 和 O 的双重掺杂，碳纳米管能够显著降低电荷转移电阻，这一发现揭示了掺杂策略在优化电子传输

性能方面的潜力。为了深入探究不同双原子掺杂催化剂——包括 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 及 Ru/B,S-
CNT——在氢气还原反应(HER)动力学过程中的电荷转移效率差异，我们采用 Bode 图分析方法，系统地

考察了相角随频率变化的关系，以此揭示 HER 反应的动力学特性及其与电荷转移效率之间的内在关联。

Bode 图被细分为两个相异的部分，其中低频区涵盖了频率低于 102 Hz 的范围，并以淡蓝色标识；与此

相对应，高频区则指定了频率高于 102 Hz 的区间，该部分用淡黄色标记。基于文献综述，我们明确指出，

在催化剂的高频响应范围内，其内部电阻特性得到了充分表征，而低频响应区域则主要反映了电极与电

解液界面上的电荷转移电阻效应，这揭示了两种不同物理机制在电阻形成过程中的主导作用。观察图

8(b)，Bode 图揭示了三种特定类型的双掺杂催化剂——Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 和 Ru/B,S-CNT——在

低频域内的相角分布特征，这表明在氢 evolution (HER)催化反应过程中，主导的电阻来源主要体现在电

极与电解液界面间的电荷转移电阻上。Ru/B,O-CNT 在低频段展现出最低的相角值，这强烈表明其具有最

高的电荷转移效率。通过掺杂 B 和 O 元素，实现了碳纳米管与钌纳米粒子之间更为紧密的结合，显著增

强了金属-载体间的相互作用力，进而极大地促进了氢演化反应(HER)的动力学过程。采用原位电化学交

流阻抗谱技术，我们旨在深入剖析氢气还原反应(HER)的动力学机制，通过精确测量频率依赖的阻抗特

性，全面理解该过程中的电化学动力学行为。如图 8(c)~(e)所示，在施加电位范围从 0 mV 到−50 mV (相
对于可逆氢电极 RHE)的条件下，对于 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 以及 Ru/B,S-CNT 三种催化剂，其 Bode
图呈现出显著特征。具体而言，随着施加电压的逐渐降低，所有催化剂的相位角均出现相应减少的现象，

这表明在 HER 催化反应过程中，电极-电解液界面间的电荷转移电阻成为决定性的阻力来源。特别是在

施加电位达到−10 mV 的情况下，观察到相位角显著减小的现象最为显著。已有文献[17]明确指出，B、O
双掺杂体系展现出最快速的氢析出反应动力学特性。如图 8(f)所示，Ru/B,O-CNT 的相角相较于 Ru/B,N-
CNT 和 Ru/B,S-CNT，呈现出显著的下降趋势，这表明其在相角参数上的表现更为优异。基于上述分析，

可以明确指出，B、O 双掺杂显著提升了电荷转移效率，并加速了 HER 反应的动力学过程[17]。 
催化剂的稳定性作为评估其效能的关键维度之一，显得尤为重要。为了探究钌基催化剂(Ru/B,O-

CNT、Ru/B,N-CNT 和 Ru/B,S-CNT)的稳定性特性，我们采用了计时电流法这一技术手段，旨在系统地评

估并比较这些催化剂在长期反应过程中的耐久性和效能稳定性。如图 8(f)所示，在进行了为期 8 小时的

计时电流测试之后，Ru/B,N-CNT 的电流密度显著减少，已降至初始电流密度的 30%，这一现象揭示了材

料在电化学过程中的衰减特性。Ru/B,N-CNT 样品经过 8 小时的计时电流测试后，其电流密度显著降低，

达到了初始电流密度的 90%，这表明该材料在长时间应用中的电化学活性发生了显著变化。在对 Ru/B,O-
CNT 实施为期 8 小时的计时电流测试之后，观察到其电流密度维持在初始值的大约 80%，这揭示了硼和

氧双重掺杂对于稳定钌纳米颗粒的重要性，并进而显著提升了催化剂的整体稳定性。 
本研究仅制备 B/O、B/N、B/S 三类双掺杂催化剂，未开展 Ru/B-CNT、Ru/O-CNT、Ru/N-CNT 单掺

杂对照实验，无法定量区分单杂原子与双杂原子各自的催化贡献，因此文中双掺杂协同效应仅依托三组

双掺样品横向对比推导，为本研究的局限性。结合 ICP 数据可知三种催化剂 Ru 负载量存在明显区别

(Ru/B,O-CNT:1.54 wt%、Ru/B,S-CNT:1.50 wt%、Ru/B,N-CNT:0.65 wt%)，Ru 负载量差异会改变活性位点

数目与纳米颗粒团聚程度，是除杂原子掺杂类型外影响催化性能的重要因素，Ru/B,O-CNT 更高的钌负载

量同样助力其电化学性能提升。 
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Figure 8. The presentation includes a series of key charts, specifically: (a) Nyquist plots of palladium-based catalysts supported 
on different carbon nanotubes (CNTs), corresponding to CNTs modified with oxidized oxygen (B, O), nitrogen (B, N), and 
sulfur (B, S); (b) Bode phase plots for these catalysts; (c)~(e) Bode phase plots of Ru/B, O-CNT, Ru/B, N-CNT, and Ru/B, S-
CNT at various applied potentials; (f) Comparative analysis of Bode phase angle responses under different applied potentials 
图 8. 展示了一系列关键图表，旨在深入解析不同类型的催化剂在特定条件下的电化学性能。具体而言，(a)部分呈现

了 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 以及 Ru/B,S-CNT 的 Eis 图谱，通过这些图谱可以直观地观察到各催化剂在电化学过

程中的阻抗特性。紧(b)随其后的是相应的相角图，进一步揭示了上述催化剂在电化学反应中的相位响应。为了更细

致地分析催化剂在不同电位下的表现，我们分别绘制了(c) Ru/B,O-CNT、(d) Ru/B,N-CNT 和(e) Ru/B,S-CNT 的相角

图，以捕捉它们在特定电位条件下的动态响应特征。最后，(f)部分通过对比不同电位下 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT
和 Ru/B,S-CNT 的相角变化，提供了对这些催化剂电化学活性差异的全面洞察 

4. 结论 

本章节详细阐述了一种创新性的催化剂制备策略，其核心在于通过化学修饰的碳纳米管与 Ru3+离子

的配位结合，同时采用 closo-[B12H12]2−作为还原剂与硼元素的前驱体，随后经过高温热解工艺，成功合成

出三种具有独特双原子掺杂特性的催化剂，分别为 Ru/B,O-CNT、Ru/B,N-CNT 以及 Ru/B,S-CNT。这一

过程不仅体现了多元素协同作用对催化性能的显著提升，还为后续的催化应用提供了理论基础与实践指

导。探讨掺杂效应对氢 evolution reaction (HER)活性的调控机制时，我们发现 Ru/B,O-carbon nanotubes 
(CNTs)展现出卓越的 HER 性能，其过电位(η10)仅为 23 毫伏即可实现高达 10 毫安每平方厘米(mA/cm2)的
电流密度，显著优于其他材料。X 射线光电子能谱(XPS)分析揭示，在所评估的三种掺杂策略中，硼(B)和
氧(O)的双重掺杂显著增强了钌(Ru)基催化剂与碳纳米管载体之间的金属-载体相互作用，这一特性通过减

少 Ru 表面的电子密度得以体现，并进而促进了 Ru-H 键的有效裂解过程。借助于活化能分析，我们发现

采用 B、O 双掺杂策略能够显著降低碱性析氢反应(HER)过程中的活化能，从而高效促进水分解，加速

HER 的动力学进程。同时，Ru/B,O-CNT 体系展现出最低的ζ电位值，这表明该催化剂表面吸附的羟基

自由基(OH*)数量最少，进而导致较低的 OH*结合能，进一步优化了催化活性与选择性。进一步而言，通

过电化学阻抗谱分析揭示，B、O 双掺杂策略显著提升了催化剂的电荷转移效率，进而大幅度增强了氢演

化反应(HER)的动力学性能。在本组三组双掺杂样品对比范围内，B、O 双掺杂可显著增强碳纳米管与 Ru
间金属–载体相互作用，协同优化水裂解与氢脱附动力学，在 B,O、B,N、B,S 共掺杂三类样品中表现出

最优的碱性 HER 催化活性与长效稳定性。本研究未设置 Ru/B-CNT、Ru/O-CNT、Ru/N-CNT 单掺杂对照

组，无法精准拆分单一杂原子的贡献，因此双掺杂协同作用的结论仅基于现有三组样品横向对比得出，

受实验设计局限，相关协同机理仍需后续补充单掺杂对照实验进一步佐证。 
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