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金属氧化物阳极失效过程的电化学监测

许立坤 3 1 ,2 ,宋诗哲2 ,王廷勇1 ,陈光章1

(1. 七二五研究所青岛分部 ,海洋腐蚀与防护国家重点实验室 , 山东 青岛 266071 ;

2. 天津大学材料科学与工程学院 ,天津 300072)

摘要 : 　采用循环伏安和电化学阻抗谱等电化学方法对金属氧化物阳极在硫酸中的寿命加速过

程进行了监测. 检测了阳极伏安电量 ,双电层电容 ,氧化物膜电阻和析氧反应的电荷传递电阻等电

化学参数随电解时间的变化 ,并提出金属氧化物阳极电解失效的机理.
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以 RuO2- TiO2为电催化涂层的金属氧化物阳极 (亦称 DSA 阳极) 自上世纪 60 年代开发以

来 ,已在氯碱工业上获得了广泛的使用. 该领域的一个发展方向是开发在析氧环境中适用的金

属氧化物阳极 ,包括电镀 ,湿法冶金 ,电解合成 ,阴极保护等 [1 ,2 ] . 此情况下 ,阳极的稳定性及其

使用寿命是必须考虑的主要问题. 传统的 DSA 阳极在析氧过程中由于 RuO2组元的腐蚀消耗 ,

往往造成使用寿命较短. 而 IrO2由于具有极优的耐蚀性而成为析氧条件下高性能阳极必不可

少的活性组元. 通过对 IrO2加入其它组元形成混合金属氧化物阳极可进一步改善其耐蚀性.

目前已知 IrO2- Ta2O5阳极是一种性能非常优异的析氧阳极[3 ,4 ] .

研究金属氧化物阳极的失效过程与机理对改进其稳定性和延长使用寿命具有重要意义.

循环伏安 (CV)和电化学阻抗谱 ( EIS) 等电化学方法可有效地反映金属氧化物阳极的表面状

态[5 ,6 ] . 本文采用 CV , EIS 等电化学方法对 IrO2- Ta2O5氧化物阳极的失效过程和机理进行了

研究.

1 　实验材料及方法

1 . 1 　电极材料

用热分解方法制备 IrO2- Ta2O5金属氧化物阳极. 涂液中 Ir∶Ta 的摩尔比为 7∶3. 以工业纯

钛为基体 ,先用丙酮除油 ,再用 10 %沸腾草酸溶液浸蚀使其形成均匀麻面. Ti 电极表面先后经

IrO2- Ta2O3涂液涂覆 6 次使表面达到一定的氧化物含量之后 ,再于 500 ℃下进行热分解. 制成

的样片被切割成 15 mm ×15 mm ×1. 5 mm 的试片 ,备作电化学测量之用.
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1 . 2 　电化学测量

试样用 Teflon 支架密封 ,暴露的工作面积为 1 cm2 . 用烧杯作电解池 ,铂片为辅助电极 ,饱

和甘汞电极 (SCE)为参比电极. 为减少溶液的欧姆降 ,采用饱和 KCl 鲁金毛细管盐桥 ,溶液由

去离子水和化学纯试剂配制. 除加速寿命试验外 ,其余测量均在室温下进行. 加速寿命试验中

使用的电解质为 1 mol·dm - 3硫酸 ,溶液温度控制在 30 ±1 ℃,工作电流密度为 2 A·cm - 2 . 由

记录仪记录槽压随时间的变化. 电解过程定期中断以进行 CV 和 EIS 测量. 循环伏安测试用

ACM 恒电位/ 恒电流仪 ,电解液为 0. 5 mol·dm - 3Na2 SO4溶液 ,扫描速率为 20 mV s - 1 ,电位扫

描范围为 - 0. 6V～1. 2V. 对伏安曲线的阳极部分在 0～1. 0 V 范围内作图形积分即得相应的

伏安电量. 电化学阻抗测量采用 ACM EIS 系统 ,电解液为 0. 5 mol·dm - 3Na2 SO4溶液 ,测量频

率范围为 30 KHz～10 mHz ,交流扰动信号的幅值为 10 mV ,施加的直流电压为 1. 15 V.

2 　结果与讨论

2 . 1 　加速寿命试验

试验过程主要是监测槽压随时间的变化. 结果表明 ,电解初期槽压稍有下降 ,然后逐渐稳

定至很长一段时间. 当电解约 480 h 后 ,槽压开始迅速升高 ,并很快达到 25 V ,表明该阳极已经

失效.

　图 1 　IrO2- Ta2O5阳极经不同电解时间后的循

环伏安曲线

　Fig. 1 CV curves of IrO2- Ta2 O5 anode with dif2

ferent electrolysis time/ h ,from outside to

inside , 0 ,283 ,381 and 482

2 . 2 　循环伏安测试

图 1 示出 IrO2- Ta2O5氧化物阳极在加速寿命

试验中经不同时间强化电解后的循环伏安曲线.

如图可见 ,对电解试验前 (0h) 的电极 ,其 CV 曲线

在约 1. 2 V 和 - 0. 6 V 处分别出现对应于阳极表

面析氧反应和析氢反应的电流峰. 而在 0. 3～0. 5

V 处所显示的电流峰则系表征该阳极表面 Ir

( Ⅲ) / Ir ( Ⅳ) 转变的氧化/ 还原峰[7 ] ,这表明该氧

化物阳极表面的电化学状态主要受 IrO2活性组元

控制. 延长电解时间 ,各不同电解时间的 CV 曲线

大体与电解前的相似 ,但各峰峰电流逐渐降低. 当

阳极强化电解 (430 h 之后)失效后 ,其 CV 曲线上

不再出现明显的 Ir ( Ⅲ) / Ir ( Ⅳ) 特征峰 ,并且相应

的析氧和析氢峰电流也几乎消失. 这是典型的钝

化电极的特征 ,即失效后电极的表面状态主要由

隋性组元 Ta2O5控制.

对于钛基金属氧化物阳极 ,一般而言在析氧

与析氢电位范围内 ,其阳极伏安电量 Q 3 与氧化

物阳极电化学活性表面积成正比 , Q 3 的变化反

映了阳极表面电化学活性点的数量的变化[5 ] . 图
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　图 2 　阳极伏安电量随电解时间的变化

　Fig. 2 Variance of the voltammetric charge of

IrO2- Ta2O5 anode with electrolysis time

2 为加速寿命试验中 Q 3 随电解时间的变化. 如图

可见 ,在电解初期的 70h 前 , Q 3 下降较明显 ,从

约 21 mC·cm - 2下降到约 16 mC·cm - 2 . 随着电解

的继续 , Q 3 转而缓慢下降 ,并维持在 14mC·cm - 2

左右 ,一直延长到 430h ,之后再迅速下降. 失效后

的氧化物阳极 ,其伏安电量 Q 3 约为 1. 3 mC·

cm - 2 . 由于 Q 3 与阳极表面的活性组元密切相关 ,

这就意味着电解在初始阶段 ,阳极表面的 IrO2活

性组元消耗很快 ,此后便在很长一段时间里缓慢

减少 ,直至最后阶段又快速消耗 ,这与文献所报道

的 IrO2- Ta2O5阳极在加速寿命试验中的溶解消耗

速率变化是一致的[8 ,9 ] ,即初始阶段的溶解速率

比稳态溶解速率快得多 ,并在最后阶段迅速增大.

由于 IrO2- Ta2O5阳极的寿命取决于氧化物涂层中

的 Ir 含量 ,因此 Ir 的消耗是该阳极失效的主要原因之一. 初期的快速消耗主要是涂层疏松或

因粘合不牢的部位受到强烈的析氧作用冲蚀所致. 氧化物阳极的稳态腐蚀与 IrO2的电化学溶

解有关. 尽管在阳极析氧的条件下 , IrO2比 RuO2有高得多的稳定性 ,但当电位超过大约 2. 0 V

(vs. RHE)时 ,将会形成可溶性的 IrO4
2 - 而产生腐蚀[10 ,11 ] . 伏安电量 Q 3 在最后阶段的突然下

降可能与某些部位的氧化物涂层产生脱落以及基体钝化有关.

氧化物涂层中 Ir 含量的变化也可通过循环伏安测试予以估计[5 ] . 加速寿命试验后失效阳

极的伏安电量 Q 3 约为电解之前的 6 % ,表明失效后氧化物阳极表面仍然残留有少量的 IrO2 .

根据新制备氧化物阳极涂层中原先有的 Ir 含量 ,粗估失效后阳极涂层中残余的 Ir 含量约为

0. 04 mg·cm - 2 . 这与文献中报道的结果非常接近. J . Krysa 等人[4 ]通过测量涂层的实际 Ir 含

量指出 ,大约 0. 06 mg·cm - 2是维持 IrO2- Ta2O5阳极在低电位析氧的最低 Ir 含量.

2 . 3 　电化学阻抗谱

1) 图 3 给出 IrO2- Ta2O5阳极在加速寿命试验中经不同时间强化电解后的电化学阻抗谱.

图中 ,其低频区的阻抗反映了氧化物阳极表面的析氧反应 ,而高频区域的阻抗则与氧化物膜层

的性能有关.

依照 R s ( Rf CPE1) ( Rct CPE2) 等效电路模型进一步分析上述氧化物阳极的电化学阻抗

谱.相应的拟合曲线同时描绘于图 3. 此处 , R s , Rf和 Rct分别是溶液电阻 ,氧化物膜电阻和析

氧反应的电荷传递电阻. 由于金属氧化物是一种多孔电极 ,存在表面不均匀性 ,故采用常相位

角元件 CPE1 和 CPE2 来代替氧化物膜电容和双电层电容以期获得更好的拟合结果[12 ] . 图 3

中 ,拟合曲线和实验结果偏差甚小 ,表明该等效电路模型可用于描述该氧化物阳极实际的电化

学系统.

2) 图 4 给出 IrO2- Ta2O5氧化物膜电阻 Rf随强化电解时间 t 的变化. 如图 ,电解之前 ,该氧

化物阳极的膜电阻 Rf约为 0. 02Ω cm2 . 由于 Rf非常小 ,在 Nyquist 图上高频区的半圆几乎不
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存在. Rf包括了金属氧化物涂层的电阻和处在氧化物层与钛基体之间的中间膜层的电阻. 该

中间膜层是在热分解烧结过程中于钛基体表面形成的掺杂有 IrO2的 TiO2/ Ti2O3薄膜[6 ] . 电解

前此氧化物阳极的 Rf甚小 ,表明该 IrO2- Ta2O5涂层具有金属电导性 ,但 TiO2/ Ti2O3中间层非

常薄并掺杂有较多的导电组元 IrO2 . 图 4 表明 ,当强化电解 350h 后 , Rf呈现缓慢增加趋势 ,这

是由于该氧化物涂层中仍具有足够的 Ir 含量以维持金属电导性. 随着电解的进行 , Rf仍持续

地增加. 直至最后的 15 h , Rf从～3Ω·cm2上升到～25Ω·cm2 ,呈现出典型的钝化特征.

图 3 　IrO2- Ta2O5阳极经不同电解时间后的 Bode 图

Fig. 3 　Bode plots of the IrO2- Ta2O5 anode after different electrolysis time/ h : a) 0 , b) 469 , c) 482

3) 图 5 为上述 IrO2- Ta2O5阳极的析氧反应电荷传递电阻 Rct随强化电解时间 t 的变化.

如图所见 ,在电解初期的 70h 内 , Rct从～20Ω·cm2增加到～60Ω·cm2 ,然后基本维持不变直至

大约 270h 后 ,再稳定地增加 ,并于电解 470h 左右增到～320Ω·cm2 . 而在强化电解的最后 15h

内 , Rct又迅速增加. Rct反映了氧化物阳极析氧电催化活性 ,其于电解初期电催活性的快速降

低乃系由于涂层在气泡作用下冲刷腐蚀的结果. 随后活性的稳定下降可能是因为活性组元

IrO2产生电化学溶解造成的. 最后析氧活性的快速下降则是由于氧化物涂层中不再有足够的

IrO2以维持低的析氧过电位 ,以及钛基体产生了钝化. 注意到 Rct在 t≈350 h 处开始稳定升

高 ,与 Rf明显增大时的时间一致. 电解过程中 , IrO2的消耗将会改变金属氧化物涂层的成分 ,
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图 4 　IrO2- Ta2O5阳极膜电阻随电解时间的变化

Fig. 4 　Variance of the film resistance with electroly2
sis time for IrO2- Ta2O5 anode

图 5 　IrO2- Ta2O5阳极电荷传递电阻随电解时间的

变化

Fig. 5 　Variance of the charge transfer resistance with

electrolysis time for IrO2- Ta2O5 anode

图 6 　IrO2- Ta2O5阳极双电层电容随电解时间的变化

Fig. 6 　Variance of the double layer capacitance with elec2
trolysis time for IrO2- Ta2O5 anode

从而影响氧化物阳极的电导性和电催化活性。作者此前的研究表明 ,在 IrO2- Ta2O5 混合氧化

物涂层中存在一个临界 Ir 含量 (约为 30 %)使氧化物阳极具有金属电导性. 当氧化物涂层中的

Ir 含量小于该临界值时 ,电化学阻抗谱在高频区将会出现一个明显的半圆 ,而且 Rct同时明显

增大. B. V. Tilak 等[13 ]在研究 RuO2- TiO2阳极的 EIS 特征时也发现 ,该阳极失效后与新制备的

含 Ru 量很低 ( < 5 %)的阳极具有非常相似的阻抗特征 ,并由此认定为正是氧化物涂层中活性

组元 Ru 消耗导致了阳极失效. 但此时该失效阳极在钛基体上形成完整的 TiO2钝化膜可能性

并不大 ,因为它的膜电阻 Rf比 TiO2的膜电阻 1013Ω·cm2 小许多[13 ] . 然而 ,对 IrO2- Ta2O5氧化

物阳极 ,其 Rf和 Rct在加速寿命试验的最后阶段突然快速增加并呈现出阳极钝化的特征 ,究其

原因 ,可能不是由于形成了绝缘的 TiO2膜 ,而是因为中间层产生了去掺杂作用而造成的[14 ] .

这种作用导致了掺杂中间层 TiO2/ Ti2 O3中

IrO2的减少 ,使该层的电导性极差.

4) 常相位角元件 ( CPE) 的阻抗可用式

(1)表示 :

　ZCPE = [ Q ( jω) n ] - 1 (1)

式中 ,ω为角频率 , Q 是与频率无关的

常数 , n 为与弥散效应相关的指数. 电解过

程中 ,由于对应于析氧反应的 CPE2 的 n 值

均在 0. 7～0. 9 之间 ,因此 CPE2 具有电容的

性质 ,相应地对应于 CPE2 的 Q dl可近似地

看作为双电层电容 Cdl
[13 ,15 ] . 图 6 示出在加

速寿命试验过程中 , IrO2- Ta2 O5阳极的双电

层电容 Cdl随强化电解时间的变化. 如图所
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见 ,电解初期 , Cdl快速下降 ,然后在很长一段时间内变化不大. 直至该阳极将要接近失效时 ,

Cdl急速降低. 金属氧化物阳极的 Cdl与其电化学活性表面积的大小及表面活性点的数量相关

连.从而 Cdl随时间的变化也反映了表面活性组元 IrO2在加速寿命试验过程中的变化. 事实

上 , Cdl随时间变化与图 2 中伏安电量 Q 3 随时间的变化是一致的.

3 　结　论
应用 CV ,EIS 等电化学方法对 IrO2- Ta2O5金属氧化物阳极的加速寿命试验强化电解过程

进行监测 ,结果表明 :于电解初期 ,氧化物涂层的疏松部分在强烈析氧冲刷作用下产生脱落 ,导

致 Q 3 和 Cdl的快速下降. 然后该氧化物阳极在很长一段时间里产生稳态腐蚀 ,涂层中活性组

元 IrO2通过电化学氧化产生选择性溶解 ,导致涂层产生变化. 当涂层中 Ir 含量低于临界值时 ,

氧化物阳极将失去金属电导性 ,并呈现出很差的电催化活性 ,表现为 Rf和 Rct明显增大. 随着

电解的继续进行 ,通过对 IrO2掺杂的 TiO2/ Ti2O3中间层的去掺杂作用 ,钝化膜开始在钛基体

上发展 ,并导致局部涂层出现剥落 ,最终造成该氧化物阳极失效 ,即表现为在电解的最后阶段

Q 3 和 Cdl快速下降以及 Rf和 Rct的突然升高.

Electrochemical Monitoring on the Deactivation
of a Metallic Oxide Anode

XU Li- kun 3 1 ,2 , SON G Shi-zhe2 , WAN G Ting-yong1 , CHEN Guang-zhang1

(1 . Qingdao B ranch of L uoyang S hi p M aterial Research Instit ute , S tate Key L aboratory

f or M arine Corrosion and Protection , Qingdao 266071 , China ,

2 . School of M aterial Science and Engineering , Tianjin U niversity , Tianjin 300072 , China)

Abstract : The process of accelerated life test of an IrO2/ Ta2O5 coated titanium anode was mon2
itored using cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy. The vatiation with

electrolysis time of anodic voltammetric charge Q 3 , the double layer capacitance Cdl , the oxide

film resistance Rf and the charge transfer resistance Rct for oxygen evolution was measured. A de2
activation mechanism was proposed based on the observation results.

Key words : Oxide ,Anode ,Cyclic voltammetry ,EIS
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