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摘要 质子交换膜(proton exchange membrane, PEM)电解水技术是一种很有前景的绿色制氢技术,但其酸性操作环

境对催化剂的性质提出更苛刻的要求. 目前, 可商业化应用于PEM电解水技术酸性析氧反应(oxygen evolution reac-
tion, OER)的催化剂主要为贵金属铱(Ir)基材料. 与Ir基材料相比, 钌(Ru)基氧化物催化剂具有成本相对较低的优势.
然而, Ru基氧化物催化剂在酸性介质中的稳定性较差. 因此, 迫切需要研制出在酸性电解质中高效稳定的Ru基氧

化物OER催化剂. 本文综述了Ru基氧化物催化剂的理论稳定性、析氧反应机理和理论活性, 随后探讨了该催化剂

在析氧反应过程中的性能衰减机理, 并进一步讨论了提高其反应活性和稳定性的设计策略. 本文最后总结了Ru基
氧化物催化剂目前面临的挑战, 并提出了相应的展望.
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电解水制氢技术作为一种绿色的制氢技术, 被认

为在克服人类面临的能源和环境问题中将扮演重要的

角色[1~5]. 电解水包括两个半反应, 即阳极析氧反应

(oxygen evolution reaction, OER)和阴极析氢反应(hy-
drogen evolution reaction, HER). 通常而言, 多电子转移

的OER要比两电子转移的HER动力学缓慢[6]. 因此, 迫

切需要开发具有高活性和稳定性的OER催化剂来提升

商业电解槽的能效.
目前, 商业低温电解槽主要使用碱性液体电解质

或质子交换膜(proton exchange membrane, PEM)电解

质. 与使用液体电解质的电解槽相比, PEM电解槽具有

更紧凑的设计、更高的气体操作压力、更高的产氢纯

度、能实现快速的动态电压响应并达到更高的电流密

度[7]. 然而, 在阳极侧OER产生的H+使得催化剂表面局

部环境呈酸性(pH 2~4)[8]. 与碱性条件相比, 酸性条件

在热力学上不利于阳极侧的氧电催化, 这对活性材料

的选择提出了更高的要求[9]. 因此, PEM电解槽技术的

发展及其规模化应用在很大程度上依赖于先进酸性

OER催化剂材料的开发和技术突破. 目前, 在商业PEM
电解槽中相对成熟的酸性OER催化剂主要来源于全球

储量较低的贵金属Ir[7,10,11]. 近五年来, Ir的价格快速增

长(从约23000 USD lb–1增长到最高约92000 USD lb–1),
而Ru在价格上有明显的优势, 其最高价格只有约11000
USD lb–1(图1(a)).

据文献[13]报道, RuO2可以表现出比IrO2更好的

OER活性. 因此, Ru具有替代Ir作为酸性OER催化剂的

潜力. 近年来, 研究人员通过各种策略对Ru基氧化物催

化剂进行改进, 已经在提高其酸性OER的活性和稳定

性方面取得了实质性进展. 然而, 如何合理设计能够在

酸性介质中长期稳定使用的Ru基OER催化剂仍然充满
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挑战.
本文从Ru基氧化物催化剂的理论研究出发, 重点

讨论了其理论稳定性、酸性OER反应机理和理论活性.
然后, 总结了其在酸性环境下的主要衰减机理, 提出了

解决这些与稳定性相关问题的催化剂设计策略, 并通

过对近期报道的高性能Ru基催化剂的性能进行汇总来

简要讨论提高催化剂活性的策略. 最后, 我们提出了新

一代Ru基氧化物催化剂设计面临的挑战和未来展望.

1 Ru基氧化物催化剂的理论研究

1.1 理论稳定性

Pourbaix图是通过理论计算算得一定条件下(即
pH、外加电位和离子浓度)催化剂的水溶性物质状态

和固体物质状态的形成能来构建而成的[12,14,15]. Pour-
baix图可以评估材料结构在特定条件下的热力学稳定

性[16]. 图1(b), (c)是通过Materials Project (https://next-
gen.materialsproject.org/)[12]获得的Ru和Ir的Pourbaix图.
如图1(b)所示, 随着离子浓度的增加, 固态IrO2的稳定

区域更大, 表明Ir的相关离子浓度可以影响固体物质中

阳离子的溶解平衡. 在一定的电压范围内, 固态IrO2可

以在酸性OER条件下保持稳定, 这也是其作为酸性条

件下的基准催化剂的原因之一. 而在较高电压下, 催化

剂会溶解形成IrO4
2–离子. 不同于Ir的情况, Ru在给定的

pH和电压范围内不会随着离子浓度(100~10–6 mol L–1)
的变化而发生变化(图1(c)). 在OER条件下, Ru主要以

RuO4的形式存在, 而RuO4被认为是不稳定的化合物

(详情见2.1节)[17,18], 这可能是导致Ru基氧化物催化剂

不稳定的因素之一.

1.2 反应机理

目前被研究者广泛接受的OER反应机制如图2(a)~
(c)所示, 主要包括吸附演化机制(adsorbates evolution
mechanism, AEM)、晶格氧介导机制(lattice oxygen-
mediated mechanism, LOM)和氧化路径机制(oxide path
mechanism, OPM)[19,22]. 在AEM路径中, 催化剂表面金

属活性中心与吸附物种作用[9]. 如图2(a)所示, AEM路

径从吸附的水分子中裂解形成HO*表面中间体开始,
接着去质子化生成O*物种, 然后H2O分子与*O中间体

反应形成HOO*中间体, 脱质子后进一步释放O2分子.
有学者提出了HO*和HOO*结合能呈线性相关, 并遵循

一般固有关系, 即ΔGHOO*–ΔGHO*=3.2±0.2 eV
[20,23]. 基于

AEM机理和以上线性固有关系计算出的OER理论极限

过电位约为370 mV[21]. 如图2(b)所示, 在LOM路径中,
开始的HO*中间体的吸附和脱质子过程与AEM类似,
其区别在于催化剂中的晶格氧会参与反应, 与表面O*
中间体结合形成O–O键并释放O2分子[9]. 然后, HO*会
重新填充晶格氧释放后留下的空位. LOM路径中没有

HOO*中间体的参与, 不受传统AEM中固有关系的限

制, 因此可以实现更低的理论OER过电位. 然而, LOM
路径下的OER催化剂可能会产生金属离子快速溶解等

稳定性问题. 除了AEM和LOM机理外, 研究者还提出

一些其他机理, 比较代表性的是OPM, 此机理可用于

解释催化剂高活性和高稳定性的情况[19]. 在OPM路径

图 1 (网络版彩色)Ru和Ir价格及Pourbaix图. (a) Ru和Ir近5年的价格趋势图. 这些数据来自于Umicore Precious Metals Management (https://pmm.
umicore.com/en/). Ir(b)和Ru(c)在25°C水溶液中的Pourbaix图. 离子浓度从10–6到100 mol L–1变化. 数据来自Materials Project (https://next-gen.
materialsproject.org/)[12]

Figure 1 (Color online) The price and Pourbaix diagrams of Ru and Ir. (a) The price of metallic Ru and Ir within a 5-year range. These data were
derived from Umicore Precious Metals Management (https://pmm.umicore.com/en/). Pourbaix diagrams for Ir (b) and Ru (c) in aqueous solution at
25°C. The ion concentration is varied from 10−6 to 100 mol L−1. The data were generated from the Materials Project (https://next-gen.materialsproject.
org/)[12]
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中, 与AEM和LOM的区别在于两个金属活性中心的O*
可以直接耦合形成O2分子[19]. 该机制下的OER催化剂

没有HOO*中间体和氧空位产生, 因此理论上可以在不

牺牲稳定性的情况下突破AEM理论活性的极限.

1.3 理论活性

催化反应往往涉及多个反应中间体, 活性中心与

中间体的结合能遵循Sabatier原理, 即结合能既不能太

强也不能太弱[20]. 因此理想的催化剂应该拥有最合适

的中间体吸附能[20]. OER的理论活性可以由理论过电

位来反映, 其中理论过电位可以通过DFT计算OER多
步反应中所需自由能能量最大的步骤(即电位决定步

骤(potential-determining step))得到[20]. OER理论活性与

特定中间体结合能的函数图显示出火山形状(图2(d),
(e))[20,21]. 如图2(d)所示, RuO2的位置接近火山图顶点,
表明具有优异的理论OER活性. 图2(e)中以金红石氧化

物中最稳定的(110)晶面为模型, RuO2接近火山图(虚线

围绕的阴影区域)顶点[21].与RuO2相比, IrO2的位置落在

火山图顶点的左侧位置, 因此IrO2与O*中间体的过强

吸附(结合能为1.66 eV)导致了其相对较低的理论活性

(图2(e))[21].

2 Ru基氧化物催化剂的衰减机理

对于钌基催化剂而言, 其表观OER活性的衰减可

以认为由两部分组成. 一部分来自催化剂本身活性的

衰减, 主要原因为催化剂的溶解造成的活性位点减

少 [24]. Ru的过氧化[25,26]
、瞬时溶解 [18]或晶格氧缺

陷[27,28]等都会导致Ru的溶解. 另一部分则是电接触不

良造成的衰减, 主要原因为基底的钝化和催化剂层的

机械损伤[29,30].

2.1 热力学驱动溶解

在较高的氧化电位下, 催化剂中的Ru在热力学驱

动下被氧化为高价态(>Ⅳ)的不稳定物种(图3(a)). 因为

图 2 (网络版彩色)OER机理和理论活性. OER机理示意图[19]: (a) AEM; (b) LOM; (c) OPM. Copyright © 2021, Springer Nature. (d) 理论过电位

(负值)与ΔGO*−ΔGHO*标准自由能的关系[20]. Copyright © 2011, Wiley-VCH. (e) 负的吉布斯自由能变化值(–ΔG)与氧结合能的函数[21]. Copyright
© 2007, Elsevier
Figure 2 (Color online) OER mechanisms and theoretical activity. Schematic illustration of OER mechanisms including (a) AEM, (b) LOM and (c)
OPM[19]. Copyright © 2021, Springer Nature. (d) Theoretical overpotential (negative value) as a function of the standard free energy of ΔGO*−ΔGHO*

[20].
Copyright © 2011, Wiley-VCH. (e) The negative change of the free energy (−ΔG) as a function of the oxygen binding energy[21]. Copyright © 2007,
Elsevier
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高价钌物种可以溶于电解液, 使催化剂失活, 所以高价

钌(>Ⅳ)的生成是一种过度氧化或过氧化(over-oxida-
tion)[25,26]. 通过在线质谱(online mass spectrum)和原位

差分反射光谱(in-situ differential reflectance spectrum)
的相关研究证明了在电解液中存在性能衰减后的产物

RuO4
[32]. RuO4是一种不稳定的化合物, 可溶于水, 甚至

被认为是OER过程中的中间体(因其可分解为O2和

RuO2)
[18].
Ru(Ⅵ)中间体RuO2(OH)2的相对稳定性在早期研

究中就被认为是影响腐蚀过程的重要因素[32]. 此后, 结
合分子动力学方法与热力学方法, 发现在原子尺度上

Ru的腐蚀与其位点上的OER催化过程之间存在明显的

耦合机制(图3(b)), 即两种过程共享反应中间体(RuO2

(OH)2和RuO2(OH))
[31]. 在腐蚀过程中, 水的亲核攻击

和化学键的断裂会导致表面Ru原子的价态升高并形成

中间体, 其中RuO2(OH)2会转变成RuO3(OH)并最终形

成RuO4而导致溶解问题[31]. 因此, 我们可以调控可溶

性的高价Ru中间物种的相对稳定性来抑制腐蚀过

程[31]. 同时, RuO2(OH)2在OER循环中发挥重要作用, 计
算模拟表明可溶性的高价Ru反应中间体能与晶格氧相

互作用而稳定在催化剂表面并贡献OER活性, 这与实

验中观察到的表面形成非晶化层提升活性的结果相符

合[31].

2.2 瞬时溶解(transient dissolution)

除了在确定电位下发生的传统热力学驱动的溶解

之外, 性能衰减现象也与Ru位点氧化态变化所伴随的

晶体结构扰动有关. 例如, 当氧在氧化/还原反应中插

入或脱离结构时, Ru可能会溶解[18]. 配位程度较低与

亚稳态转变的物种更可能溶解并脱离结构[18,24]. 图3(a)
中峰3的强度明显高于其他峰, 表明高电压(1.4 V vs.
RHE)下RuO2的溶解以热力学驱动为主, 而在较低的电

压区间(<1.3 V vs. RHE)峰3相对减弱后能观察到瞬时

溶解(对应峰1, 2和4)的发生(图3(c)). 值得一提的是, 瞬
时溶解行为在重复的循环伏安测试间存在差异[33]. 因

而, 瞬时溶解还受电极历史状态所影响.

图 3 (网络版彩色)Ru基氧化物催化剂的溶解行为和催化层机械损伤. (a), (c) RuO2在0.1 mol L–1 HClO4, 5 mV s–1下的电压-溶解关系图[18]. (a)和
(c)的扫描电压区间分别为0.05~1.4 V vs. RHE和0.05~1.3 V vs. RHE. 蓝色实线对应于Ru溶解的浓度(左坐标轴), 黑色虚线是相应的电压(右坐标

轴). 峰3表示热力学驱动溶解, 峰1、2和4表示瞬时溶解. (b) Ru腐蚀过程与OER催化过程之间耦合机制的图示[31]. RuO2(110)上的中间体由从头

算分子动力学模拟得到. (d) O2气泡生成的不同阶段示意图[25]

Figure 3 (Color online) Dissolution behaviors of Ru-based oxide catalysts and mechanical damage of catalyst layer. (a), (c) The diagram of
relationship between voltage and Ru dissolution for RuO2 at 0.1 mol L

–1 HClO4 and a scanning rate of 5 mV s–1[18]. The voltage ranges in (a) and (c) are
0.05–1.4 V vs. RHE and 0.05–1.3 V vs. RHE, respectively. The solid line corresponds to the concentration of Ru dissolution (left y-axis), and the dashed
line represents the corresponding voltage (right y-axis). Peak 3 represents thermodynamic dissolution, while peaks 1, 2, and 4 represent transient
dissolution. (b) Diagram of the coupling mechanism between Ru corrosion and OER[31]. The intermediates on RuO2(110) were obtained from ab initio
molecular dynamics simulations. (d) The different stages of O2 bubble generation

[25]
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2.3 LOM促进溶解

基于LOM路径的OER催化剂的晶格氧参与反应,
同时伴随着氧空位的生成[9,34]. 虽然氧空位可以被OH–

填充并实现动态平衡, 但是氧空位填充的速度通常慢

于LOM路径中氧空位的产生速度, 因此相邻的金属离

子会从催化剂表面浸出到电解液中以补偿电荷平

衡[25,34]. 例如, 有晶格氧参与OER的RuOx催化剂表现出

较差的稳定性, 即在1.7 V vs. RHE电压下稳定性测试

5 h就失活了约81.2%[27].

2.4 电接触不良

OER催化剂通常会通过沉积、旋涂、滴涂等方式

与基底形成良好的电接触. 除了催化剂本身之外, OER
表观活性的衰减也可能来自于OER条件下造成的不良

的电接触. 例如, 在2.2 V vs. RHE电位下, 玻碳电极在

0.1 mol/L H2SO4中极化2 min, 就会形成钝化层, 从而造

成电接触问题[35]. 此外, OER产生的气泡可能会因体积

膨胀而加剧催化剂层的机械损伤(图3(d))[24,25]. 在大电

流操作条件(1000 mA cm−2)下, 催化剂的剥离相比于催

化剂的溶解对OER表观活性衰减的影响更甚[36].

3 提升活性和稳定性的策略

3.1 活性

在酸性体系中, 催化剂的OER活性可以通过掺杂/
取代、相结构设计、异质结构工程、电化学锂化、形

貌控制、载体设计和缺陷工程等策略得到显著提高

(图4(a)). 其中一些策略可以调控Ru的局部结构和电子

结构, 从而优化中间物种的吸附能[37~41].
如图4(a)所示, 大部分策略都可以使催化剂达到高

活性, 最终使得过电位≤200 mV. 而在更高活性区域(比
如过电位≤180 mV, Tafel斜率≤50 mV dec–1), 我们可以

看到掺杂/取代、相结构设计、缺陷工程等策略设计改

性的催化剂, 说明了这些策略在提升催化剂活性方面

具有显著优势. 值得一提的是, 催化剂的载量也是影响

活性的重要因素, 比如过电位≤180 mV的催化剂载量

均≥0.25 mg cm–2
geo. 对比调控前后的催化剂活性, 我们

可以发现个别初始活性相对较差的催化剂在经过掺杂/
取代策略改性后, 性能得到大幅提升, 比如使用掺杂/取
代策略的Sr–Ru–Ir–O的过电位相比于初始的RuO2降低

了205 mV[52](图4(a)). 图4(b)中列举了使用最广泛的掺

杂/取代策略改性的催化剂性能, 使用该策略的催化剂

相比于其他策略而言可以达到更高的活性, 其中过电

位最低的Si和W共掺杂的Ru基氧化物催化剂表现出最

低的过电位(142 mV). 因此, 掺杂/取代策略是提升Ru
基氧化物催化剂酸性OER活性的较优选择. 除此之外,
针对同一催化剂的多策略合用可能可实现更高的催化

活性(图4(a)); 例如, 同时使用表面包覆、缺陷工程和载

体设计三种策略的碳包覆RuO2– x@CNT催化剂在

10 mA cm–2
geo电流密度下的过电位只有170 mV[59].

3.2 稳定性

3.2.1 抑制过氧化

针对Ru基催化剂在热力学驱动的过氧化导致的溶

解问题, 我们需要设计策略来抑制过氧化. 已报道的策

略有掺杂/取代、电化学锂化、缺陷工程(如氧空位)和
表面包覆等, 其中应用最广泛是掺杂/取代. 通过引入杂

原子到RuO2的晶格中可以降低Ru的价态[37]或实现杂

原子在高电流密度下向Ru原子进行电子转移[38,45]. 例

如, RuO2中引入Zn和氧空位可以优化Ru的电子结构,
降低Ru的价态, 形成的稳定Zn–O–Ru局域结构能增强

催化剂稳定性[37]. 除此之外, 有研究发现在RuO2中掺

杂Re[45]或Nb[38]能在OER条件下作为电子供体向Ru转
移电子从而稳定Ru的价态, 使催化剂稳定性得到显著

提高.
3.2.2 稳定晶格氧或抑制晶格氧参与OER

针对Ru基氧化物LOM机理中晶格氧参与反应导

致的稳定性问题, 稳定晶格氧或抑制晶格氧参与OER
可以显著增加其稳定性. 与抑制过氧化相似, 掺杂/取
代是目前应用最广泛的策略. 杂原子可以提高Ru基氧

化物中Ru–O键的稳定性[41,43]或者调节Ru的电荷平

衡[27]. 例如, 用不同电负性的金属离子掺杂到RuO2中可

以调节OER的反应机制, 其中Sn掺杂可以抑制RuOx催

化剂LOM路径, 使其主要按照AEM路径进行, 从而提

升了稳定性; 掺杂后的催化剂在100 mA cm–2电流密度

下稳定性测试时间可以达到250 h[27]. 除此之外, Ni的
掺杂可以稳定RuO2晶格, 使其OER路径完全遵循AEM;
与未掺杂的RuO2相比, Ni–RuO2的稳定性得到显著提

升[43].
3.2.3 不同策略催化剂的稳定性比较

图4(c)为不同策略Ru基氧化物催化剂的稳定性. 从
图中可知, 大多数Ru基氧化物催化剂是在10 mA cm–2

电流密度下进行稳定性测试, 且接近一半的催化剂的
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稳定性测试时间小于100 h, 表明Ru基氧化物催化剂的

稳定性问题依然充满挑战. 研究者通过抑制过氧化和

稳定晶格氧或抑制晶格氧参与OER等来提升催化剂稳

定性, 使得稳定性测试时间大于200 h. 掺杂/取代策略

能达到这一目的, 如在Ru氧化物中掺杂Re[45]、Nb[38]和
Ir[46]等原子可以抑制Ru的过氧化; 掺杂Sn[27]、Rh[47]和
SrIr[52]等原子可以稳定晶格氧或抑制晶格氧参与OER.
稳定晶格氧或抑制晶格氧参与OER的催化剂表现出更

好的稳定性, 尤其是SrIr掺杂的Ru氧化物, 其局部结构

Ru–O–Ir具有较强的相互作用能抑制OER过程中的

LOM路径, 从而使稳定性测试时间达到1500 h[52]. 然而,

使用缺陷工程和形貌控制策略调控的催化剂RuO2纳米

片表现出较差的稳定性, 其在1 mA cm–2电流密度下的

稳定性测试时间只有6 h, 表明此RuO2催化剂并未因为

这两种策略的使用而达到特别理想的稳定性[57]. 其中

缘由可以归结于: (1) 缺陷导致的潜在结构不稳定而加

速催化剂溶解[28]; (2) 形貌控制增加了催化剂的比表面

积, 使其暴露更多的位点在电解质中, 这可能会促进催

化剂在酸性条件下的溶解.

4 挑战与展望

本文首先综述了Ru基氧化物催化剂在酸性介质中

图 4 (网络版彩色)不同策略下Ru基氧化物催化剂的活性和稳定性比较. (a) 不同策略改性的Ru基氧化物催化剂活性前后对比图. (b) 使用掺杂/
取代策略的Ru基氧化物催化剂活性对比图. (a)和(b)中形状大小表示催化剂载量,未填充的符号表示初始催化剂, 对应填充的符号表示使用策略

改性后的催化剂. (c) 不同策略的Ru基氧化物催化剂稳定性对比图. 符号的形状代表不同策略, 如(a)中所注释. 符号的颜色代表了不同稳定化思

路, 浅紫色符号表示抑制过氧化, 浅红色代表稳定晶格氧或抑制晶格氧参与OER, 浅灰色代表其他或未说明情况. 本图涉及的策略包括掺杂/取
代[27,37,38,42~54]

、相结构设计[40,55]
、异质结构工程[39]

、电化学锂化[41]
、形貌控制[56,57]

、表面包覆[58,59]
、载体设计[56,59]和缺陷工程[37,53,57,59,60]. 详

见表S1
Figure 4 (Color online) Comparison of activity and stability of Ru-based oxide catalysts with different strategies. (a) Activity comparison of Ru-based
oxide catalysts using different strategies. (b) Activity comparison of Ru-based oxide catalysts with the strategy of doping/substitution. The area of
symbols in (a) and (b) represents the catalyst mass loading. Unfilled symbols and filled symbols in (a) and (b) represent pristine catalysts and catalysts
modified by different strategy. (c) Stability comparison of Ru-based oxide catalysts using different strategies. The shape of symbols represents different
strategies as shown in (a). The color of the symbols represents different stabilization ways: Light purple symbols represent inhibiting over-oxidation;
light red symbols represent stabilizing lattice oxygen or inhibiting lattice oxygen participation in OER; light grey symbols represent other cases or
unclear cases. These strategies include doping/substitution[27,37,38,42–54], phase design[40,55], heterostructure engineering[39], electrochemical lithiation[41],
morphology control[56,57], surface coating[58,59], support design[56,59], and defect engineering[37,53,57,59,60]. See details in Table S1
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的理论稳定性、反应机理和理论活性. 同时讨论了其

衰减机理以及提升稳定性和活性的策略. 虽然目前文

献中已经报道了一些高活性和稳定性的Ru基氧化物催

化剂, 但如何合理设计其组分以及打破活性和稳定性

之间的权衡关系仍存在关键挑战.
(1) 如何找到合适的指导原则来合理设计Ru基氧

化物催化剂组分仍具挑战. 目前已有许多元素被报道

用于Ru基氧化物催化剂的掺杂/取代, 且可显著提升催

化剂性能(图4(b), (c)). 然而, 如何选择合适的掺杂原子

目前并没有可靠的参考准则, 更多的是通过试错实验

得到优化的掺杂组分, 这种开发方式往往非常耗时. 掺
杂原子的常见基本性质(比如价态和离子半径等)会如

何影响Ru基催化剂性能与机理并不清楚, 这为催化剂

的理性设计带来了困难. 例如, 一价的Na+[53]与五价的

Nb5+[38]掺杂到RuO2中都可以显著提升活性和稳定性

(图4).除此之外,研究非贵金属掺杂Ru基氧化物催化剂

是降低贵金属使用量的有效策略, 然而目前性能表现

更好的掺杂剂依然是贵金属(如Ir和Rh) (图4). DFT计
算和Pourbaix图可以预测催化剂的活性和稳定性. 但是

催化剂的结构在反应过程中可能会发生动态变化(如
阳离子价态、结晶度、缺陷), 因此对初始催化剂的稳

定性的理论预测并不完全可行. 需要通过先进的表征

技术对动态变化后或者反应过程中的Ru基氧化物催化

剂结构进行表征, 来解读控制和影响催化反应的主导

因素, 再将相关结论与理论计算相结合来对组分的设

计进行指导. 此外, 机器学习作为有一种有前景的工

具, 可以实现催化剂的高通量筛选. 例如, 可以通过机

器学习技术从众多离子掺杂的RuO2中筛选出具有最高

OER性能的Ru基氧化物催化剂.
(2) 如何打破Ru基氧化物活性和稳定性之间的权

衡关系也充满挑战. 从催化剂本征性质出发, 理论计算

和实验均证明OER过程中晶格氧的参与能显著提升活

性, 但是同时不可避免地造成了Ru的溶解, 因而晶格氧

参与反应被认为是Ru稳定性差的原因之一[61]. 金属离

子的溶出也可增加活性位点的暴露量, 从而利于催化

活性, 但是带来稳定性问题. 从催化剂表观而言, 纳米

化是提升催化活性的有效途径, 但同时带来了稳定性

降低的问题. 基于此, 我们需要深入了解Ru基氧化物

催化活性和稳定性之间的关系. 虽然已经报道了一些

单一策略可以提升Ru基氧化物催化剂的活性和稳定

性, 但依旧不足以满足商业化长期使用的需求. 针对同

一催化体系的多种策略合用可以实现相对更好的活性

和稳定性, 将组分合理设计与其他多种策略相结合可

能是设计下一代Ru基氧化物酸性OER催化剂的有效

思路.
用Ru基氧化物催化剂替代Ir基催化剂能降低PEM

电解槽的成本, 从而更有利于其商业化应用. 但Ru基氧

化物催化剂在稳定性方面依然存在较大的挑战, 解决

这些挑战还需要研究者付出更多努力. 我们相信, 在逐

步解决以上两大挑战的基础上, 研究者可以开发出高

活性和稳定性的Ru基氧化物催化剂, 从而促进PEM电

解水制绿氢的大规模应用.
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The problems of energy scarcity, cost volatility and climate change are accelerating the move away from fossil fuels.
Diversifying energy sources, investing in renewable energy sources, such as solar and wind power, can combat both the
energy and climate crises. Hydrogen is a clean energy carrier that could be produced by water electrolysis. Electricity can
be generated from off-grid power generators, such as solar and wind power. The oxygen evolution reaction (OER) is a key
half reaction for hydrogen production by water electrolysis. The sluggish kinetics of the OER, caused by a complex
multistep electron transfer process result in a high overpotential, inevitably limiting the energy conversion efficiency of
water electrolysis. Thus, the development of highly active and stable OER electrocatalysts is an urgent task.
Proton exchange membrane (PEM) electrolysis, a promising technology for green hydrogen production, has more

advantages (e.g., higher current density, operating pressure, gas purity, and system compactness) compared to alkaline
water electrolysis using an alkaline solution as electrolyte. However, the acidic operating environment imposes more
stringent requirements on the stability of the catalyst. To date, the commercially available oxygen evolution reaction (OER)
catalysts for PEM electrolysis are mainly iridium (Ir)-based materials. To achieve large-scale application of hydrogen
production from water, relatively low-cost electrocatalysts are pursued to replace Ir in acidic media. In comparison with Ir-
based materials, the ruthenium (Ru)-based oxide catalysts have the advantage of much lower cost but competitive OER
activity. Thus, the Ru-based oxide catalysts are one of the most promising candidates for acidic OER in PEM water
electrolysis. However, Ru-based oxide catalysts usually suffer from poor electrochemical stability in acidic media. The
development of efficient and stable Ru-based oxide catalysts for acidic OER has received increasing attention.
This review covers the theoretical stability, OER mechanism, and theoretical activity of Ru-based oxide catalysts. We

start with the price analysis of metallic Ru and Ir within a five-year range. Theoretical stability, including chemical stability
and electrochemical stability, is then discussed based on Pourbaix diagrams. The OER mechanisms commonly used in
acidic media are reviewed, including adsorbate evolution mechanism (AEM), lattice oxygen-mediated mechanism (LOM),
and oxide path mechanism (OPM). Furthermore, the theoretical OER activity of RuO2 compared with IrO2 and other oxides
is also discussed. To unravel the origin of the poor electrochemical stability for Ru-based oxide catalysts in acidic media,
this review further delves into the fundamental understanding of degradation mechanisms, including anodic dissolution (or
anodic oxidation with subsequent chemical dissolution), transient dissolution, LOM-derived dissolution, and poor
electrical contact between catalysts and substrate. Based on the understanding of the degradation mechanisms, we further
summarize and discuss the design strategies used to improve the activity and stability of Ru-based oxide catalysts, such as
doping/substitution, phase design, heterostructure engineering, electrochemical lithiation, morphology control, surface
coating, support design, and defect engineering. The different stabilization ways (e.g., inhibition of over-oxidation and
stabilization of lattice oxygen or inhibition of lattice oxygen participation during OER) to overcome the stability issue are
also addressed. Finally, we propose the critical challenges and perspectives regarding the use of Ru-based oxide catalysts
for acidic OER. These challenges include finding guidelines for the rational design of Ru-based oxide compositions as
promising OER electrocatalysts and managing the activity/stability trade-off of Ru-based oxide electrocatalysts. We
believe that by addressing these challenges, a new generation of commercial Ru-based oxide catalysts for acidic OER can
be developed.

water electrolysis, ruthenium-based oxides, degradation mechanism, catalyst design strategy
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