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摘要 : 　应用热分解法制备不同组分的 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层 ,并由 SEM、EDX、强化电解寿命、电流效

率、抗 Mn2 +污染、极化曲线和循环伏安等实验方法研究该 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层的物理性能和电化学

性能. 结果表明 ,优化配方的 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层对电解海水具有较好的综合性能.
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　　舰船、海滨电厂、码头和海上油气田等设施与

海水直接接触 ,受海生物的污损腐蚀 ,而影响其高

效安全运行. 国内外十分重视防污和防腐技术的研

究 ,目前得到普遍推广的有铜铝阳极电解防污防

腐、铜氯综合防污、防污涂料和电解海水防污等 4

种防污技术. 而其中以电解海水防污技术最为有

效 ,它是利用电解海水产生的氯气、次氯酸根离子

等来毒杀海生物的防污技术.

20世纪 60年代 Beer发明的金属氧化物涂层

阳极是工业用阳极的一大突破 [ 1 ]
,但由于其活性

组元 RuO2容易丧失以致使用寿命有限 [ 2 ]
,加上海

水中的 Mn
2 +易沉积到阳极涂层的表面 ,而使涂层

失去活性 [ 3 ] . 如将具有高氧和低氯超电位、在高电

流密度下耐 O、S、B r腐蚀能力强、且能与 Ru、Ti形

成固溶体的铂族贵金属 ( Ir、Pt、Pd、Rh等 )与化学

价态 ≤4的过渡族金属 ( Sn、Sb、Co、Mn、N i等 )复合

制成多元金属氧化物阳极涂层 ,则可充分发挥不同

氧化物的电化学性能 ,制得性能优异的金属氧化物

阳极涂层. 本文应用热分解法制备了不同组分的

Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层 ,并对其物理性能和电

化学性能进行分析 ,为研制适用于海水条件下的金

属阳极涂层提供参考.

1　试　验

1. 1　样品的配方设计

由均匀设计软件拟定 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极

涂层的配方. 然后依次作分析试验 ,得到涂层的优

化配方. 试验设计方案如表 1所示.

1. 2　样品的制备

用工业纯钛 ( Ti)作阳极涂层基体 ,尺寸 140

mm ×110 mm ×1 mm. 基体加工后 ,经除油处理 ,再

用草酸刻蚀 ,洗净晾干后 ,将配好的涂层溶液均匀

地涂刷在基体上 ,于 120 ℃下烘 8 m in,然后 475 ℃

氧化烧结 12 m in. 控制每次上载量约 1 g/m
2

,当总

载量达到 15 g /m
2左右时结束 ,最后一遍涂刷于

475 ℃下氧化烧结 1 h.

1. 3　涂层形貌与成分测试

使用 XL30 ESEM 2TMP扫描电子显微镜 (荷兰

Philip s公司 )观察涂层表面形貌 ,由能谱仪分析样

品组分 ,计算各成分的相对含量 ,工作电压为 20

kV.



表 1 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层配方设计及电化学试验结果

Tab. 1　Formula design and experimental results of the Ru2Ti2Ir2Sn oxide anode coatings

Coating
　　　　　　　　Composition of coating　　　　　　　　

Ru /mol% Ti/mol% Ir/mol% Sn /mol%

Accelerated life

/h

Current efficiency

/%

No. 1 30. 7 21. 2 18. 9 29. 2 64. 0 92. 6

No. 2 17. 6 59. 8 16. 7 5. 9 33. 0 83. 3

No. 3 41. 6 6. 6 14. 6 37. 2 27. 5 88. 7

No. 4 38. 4 38. 4 12. 6 10. 6 34. 0 89. 5

No. 5 58. 1 17. 1 8. 9 15. 9 17. 0 90. 5

No. 6 3. 3 69. 4 5. 5 21. 9 20. 0 90. 8

No. 7 22. 0 47. 1 2. 3 28. 6 10. 0 92. 4

No. 8 92. 6 4. 4 0. 7 2. 3 3. 0 90. 8

No. 9 19. 3 65. 7 6. 5 8. 5 37. 0 91. 2

Op tim ized 2. 6 53. 9 14. 7 28. 8 55. 5 88. 7

图 1　不同组分 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层的 SEM照片

Fig. 1　SEM m icrographs of the Ru2Ti2Ir2Sn oxide anode coatings with different compositions as Tab. 1

a) No. 1, b) No. 8, c) op tim ized coating

1. 4　电化学性能测试

　　1) 强化电解寿命

以面积 10 mm ×20 mm的氧化物涂层作阳极 ,

钛板为阴极 ,极间距 20 mm. 电解液为 1 mol·L
- 1

的 H2 SO4溶液 ,试验温度在 30 ℃左右 ,施加电流密

度为 20 000 A·m
- 2

. 电解初期 ,槽压约为 5. 0 V,

当槽压上升到 10. 0 V时即认为阳极涂层失效 ,计

算电解反应的时间 ,即为阳极涂层强化电解寿命

值.

　　2) 电流效率及抗 Mn2 +离子污染

将 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层放在天然海水

中活化 24 h后 ,测定其析氯电流效率. 之后将阳极

涂层放在含 0. 02 g·L
- 1

Mn
2 +的天然海水中继续

电解 ,每 24 h测定一次电流效率.

　　3) 极化曲线和循环伏安测试

电解槽采用三电极体系 ,以铂片作辅助电极 ,

饱和甘汞电极为参比电极 , Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极

涂层为研究电极. 室温下测定阳极涂层于 3. 5%

NaCl溶液中的极化曲线及循环伏安曲线 ,设备为

IM 26电化学工作站 (德国 ). 极化曲线扫描电位区

间为 - 0. 03～2 V,扫描速率为 0. 5 mV·s
- 1

. 循环

伏安曲线扫描电位范围为 0. 2～1. 2 V,扫速 20 mV

·s
- 1

.

2　结果与讨论

2. 1　表面形貌与成分分析

图 1为不同组分 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层

的 SEM照片. 显然 ,随着涂层中活性组元和惰性组

元含量配比的不同 ,涂层形貌出现很大差异. 如图 ,

No. 1阳极涂层 (图 1a)和 No. 8阳极涂层 (图 1b)
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图 2　不同组分 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层经强化电解失效后的 SEM照片

Fig. 2　SEM m icrographs of the deactivated Ru2Ti2Ir2Sn oxide anode coatings with different compositions after accelerated

life test　a) No. 1, b) No. 8, c) op tim ized coating

表 2　优化 Ru2Ti2Ir2Sn阳极涂层 EDX分析

Tab. 2　EDX analysis of the op tim ized Ru2Ti2Ir2Sn oxide anode coatings with

different compositions ( as Tab. 1) after accelerated life test( % )

Element Ru Ti Ir Sn O Cl

Fresh coating 3. 16 26. 12 35. 20 3. 49 30. 45 1. 57

Deactivated coating 1. 58 50. 82 12. 31 0. 43 34. 12 0. 75

表面均呈龟裂纹状 ,裂纹较为宽大 ,表面凹凸不平

并混有雪花状的固体晶粒. 况且 ,当活性组元 Ir的

含量较高时 ,其表面的固体晶粒较多 ,这有利于提

高阳极涂层的电催化活性 [ 4 ]
.

　　与 No. 1和 No. 8阳极涂层相比 ,优化涂层 (图

1c)表面更不规整 ,而且其中存在若干个层次. 由

于海水中的 Mn
2 +易沉积在阳极涂层的裂纹处 ,但

对这种层次状形貌的涂层 ,因其表面积较大 ,而且

裂纹较细 ,不利于 Mn2 +大面积表面覆盖的 ,因而有

利于阳极涂层抗 Mn2 +离子污染性能的提高 ,这在

相关的测试中已得到证实. 然而 ,此种稀疏的表面

形貌也为电解液渗透提供了方便 ,致使电极表面析

出的氧很容易达到基体而形成 TiO2钝化膜 ,造成

电阻增大 ,活性阳极涂层失效.

图 2为不同组分 Ru2Ti2Ir2Sn阳极涂层经强化

电解失效后的 SEM照片. 如图可见 ,所有的涂层表

面腐蚀严重 ,均呈溃疡状 ,并有被气体冲刷过的明

显迹象 ,涂层基本被破坏. EDX分析 (表 2)表明 ,

强化电解失效后 ,惰性元素 Ti的含量明显升高 ,而

活性元素 Ru、Ir的含量降低. 由此可知 ,该阳极涂

层的失效是 Ru、Ir活性元素的丧失. Ru含量减少

的原因主要有以下两方面 : 1 )涂层中的活性物质

Ru是以 RuO2的状态存在 ,在电极的氧化过程中 ,

有可能与介质中的 H2 O反应 ,转化为高价可溶性

的 H2 RuO5、RuO4及气态的 RuO4 ,它们溶解在溶液

中 ,导致涂层中 Ru的含量减少 ; 2)由于电解时因

气泡冲刷使涂层上的松散部分脱落 ,造成涂层中

Ru含量减少. 而 Ir含量的减少则是由强化电解过

程中活性物质的溶解造成的.

2. 2　强化电解寿命试验

表 1列出不同组分阳极涂层的强化电解寿命.

如表所见 , No. 1阳极涂层的强化电解寿命最长 ,约

为 64 h,这与该涂层活性组元 Ir含量最高有关. 金

属氧化物涂层的稳定性主要依赖于导电氧化物的

阳极稳定性 ,而 Ir的电化学稳定性较好 ,因此 Ir含

量的升高有利于涂层强化电解寿命的提高. No. 8

阳极涂层的强化电解寿命最短 ,这是因为该涂层成

分几乎全是 Ru,而在强化电解过程中 , Ru元素比

较容易丧失所致. 与 No. 1阳极涂层相比 ,优化涂

层的强化电解寿命较短 ,这与该涂层活性组元 Ir

含量相对较低而惰性组元 Ti含量相对较高有关.

但较之其它涂层 ,优化涂层强化电解寿命明显提

高. 该配方有效地节约了贵金属 Ir的用量 ,有望降

低成本并在实际中得到应用.

2. 3　电流效率及抗 M n2 +离子污染
试验表明 , No. 1阳极涂层的电流效率最高 ,达
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到 92. 6 % (见表 1) ,这同样与该涂层活性元素 Ir

的含量最高有关. Ir不仅具有优异的电化学稳定

性 ,而且具有良好的电催化活性. 优化涂层电流效

率为 88. 70% ,这可能与它需要较长活化时间和 Ti

的含量较高有关.

比较 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层与 Ru2Ir2Sn

氧化物阳极涂层可知 ,后者具有较高的电流效率.

这是因为前者加入 Ti后 ,涂层的导电性能减弱 ,又

因涂层中的活性元素减少 ,导致涂层的电化学活性

降低 ,电流效率从而下降. 如与 Ru2Ti氧化物阳极

涂层相比 ,则 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层具有较

高的电流效率. 这是因为该涂层中加入了活性元素

Ir后 ,增加了涂层的电化学活性. 而且 Sn元素的添

加又能够促使阳极涂层表面形成更多的固体晶粒 ,

增大涂层的活性表面积.

图 3　不同组分 Ru2Ti2Ir2Sn阳极涂层抗 Mn2 +离子污染试

验曲线

Fig. 3 　Anti2Mn2 + contam ination curves of the Ru2Ti2Ir2Sn

anode coatings with different compositions

图 3示出不同配方涂层在含 0. 02 g·L - 1的

Mn
2 +离子海水中电解时 ,电流效率随时间变化的

试验结果. 可以看出 ,除优化涂层外 ,其余涂层在含

Mn2 +离子的海水中电解时 ,电流效率迅速衰减 ,这

与该涂层的表面形貌有关. 前面已提到 ,Mn
2 +容易

沉积在阳极涂层裂纹处 ,而一般的 Ru2Ti2Ir2Sn氧

化物阳极涂层正可为 Mn
2 +提供大量富集的处所.

据表 1,对 No. 3阳极涂层 ,其电流效率出现上下波

动 ,这可能与涂层的配方有关 ,该涂层 Sn的含量最

高 ,而二月桂酸二丁基锡 ( C32 H64 O4 Sn)沉积速率

低 ,在热分解氧化沉积过程中损失很多 ,造成涂层

组成和涂液组成不一致 ,使得其抗 Mn2 +离子污染

性能有所改变. 虽然 ,优化涂层的初始电流效率较

低 ,但在含 0. 02 g·L
- 1的 Mn

2 +离子海水中电解

时 ,其电流效率有所回升 ,最高到达 92. 1% ,这说

明优化涂层需要较长的活化时间. 优化涂层具有非

常优异的抗 Mn
2 +离子污染性能 ,在含 0. 02 g·L

- 1

的 Mn2 +离子海水中电解 10 d后 ,其电流效率仍在

85%以上 ,显然 ,这与该优化涂层层次状的表面形

貌有关.

以上表明 ,涂层的耐污染能力与涂层的表面形

貌有关 ,因此可通过改变阳极涂层配方和烧结工

艺 ,提高涂层在海水中电流效率持久性.

2. 4　极化曲线和循环伏安曲线试验

图 4为不同阳极涂层在 3. 5% NaCl溶液中的

极化曲线. 根据 Tafel公式 :η = a + b logi. 其中截

距 a与材质有关 ,而斜率 b (即极化率 )越小 ,则涂

层具有良好析氯活性和反应稳定性 [ 5 ]
. 即如表 3所

见 ,在强化电解失效前 ,各 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极

涂层的极化率彼此间没有太大的差别 ,但优化涂层

的极化率最小 , No. 8阳极涂层的极化率略为偏高 ,

这主要是由于 Ru含量过高造成的不稳定性所致.

强化电解失效后 , 极化率都有所上升 ,而 No. 1与

No. 8阳极涂层尤为明显 ,说明该电极已失去稳定

性 ,这与强化电解失效后 , Ru2Ti2Ir2Sn氧化物涂层

剥落 ,暴露出 Ti基体 ,形成 TiO2钝化膜有关.

图 4　不同组分 Ru2Ti2Ir2Sn阳极涂层在 3. 5% NaCl溶液中

的极化曲线

Fig. 4　Potentiodynam ic polarization curves of the Ru2Ti2Ir2Sn

anode coatings with different compositions in 3. 5%

NaCl solution

金属氧化物阳极涂层的显微形貌为多孔多裂

纹结构 ,其真实活性表面积远远大于几何表面. 由

于循环伏安电量 Q 正比于表面活性点的数量 ,因

此可以利用循环伏安电量 Q 表征阳极涂层的活性

表面积 [ 6 ]
. 图 5给出了不同阳极涂层在 3. 5%NaCl
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表 3　不同组分 Ru2Ti2Ir2Sn阳极涂层的极化率和伏安电量

Tab. 3　Tafel slopes and voltammetric charges of the Ru2Ti2Ir2Sn anode coatings with different compositions

　　　　No. 1　　　　

Fresh Deactivated

　　　　No. 8　　　　

Fresh Deactivated

　Op tim ized coating　

Fresh Deactivated

Tafel slope b 114. 5 231. 4 124. 7 389. 2 114. 0 131. 5

Voltammetric charge

Q /mC·cm - 2
78. 1 8. 7 61. 3 3. 1 90. 6 30. 8

溶液中的循环伏安曲线 ,强化电解失效前后的伏安

电量 Q见表 3. 如表 , No. 1阳极涂层比 No. 8阳极

涂层的伏安电量 Q大 ,这与前者的电流效率比后者

实验结果的高相一致 ,主要原因是 No. 1阳极涂层

活性元素 Ir的含量较高. 优化涂层的伏安电量 Q

最高 ,而其初始电流效率却较低 ,这与优化涂层在

海水中需要较长的活化时间有关 ,这在抗 Mn
2 +离

子污染性能试验中也得到了体现. 强化电解失效前

后伏安电量 Q 都显著减小 ,同样以 No. 1与 No. 8

阳极涂层尤为明显 ,说明阳极涂层活性表面积明显

降低 ,活性点数目明显减少 ,涂层已失去活性.

值得注意的是 ,优化涂层在强化电解失效前后

极化率并没有太大的变化 ,而且伏安电量也没有像

No. 1与 No. 8阳极涂层变化那样明显 ,可见其稳定

性能较好.

图 5　不同组分 Ru2Ti2Ir2Sn阳极涂层在 3. 5%NaCl溶液中

的循环伏安曲线

Fig. 5　Cyclic voltammogram s of the Ru2Ti2Ir2Sn anode coat2

ings with different compositions in 3. 5% NaCl solu2

tion

3　结　论
1) Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层强化电解失效

机理是活性元素 Ru和 Ir的丧失.

2) 优化涂层的次层状形貌有利于提高其抗

Mn
2 +离子污染性能.

3) 通过改变阳极涂层配方和烧结工艺 ,可以

提高阳极涂层在海水中的电流效率持久性.

4) 优化本文的涂层配方为 Ru∶Ti∶ Ir∶Sn

= 2. 6∶53. 9∶14. 7∶28. 8,试验结果表明 ,优化涂

层具有较好的电解海水所需要的综合性能.
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Investigation on Ru2Ti2Ir2Sn Oxide Anode Coatings
for Electrolyzing Seawater

WANG Ke 3 1 , HAN Yan 2 ,WANG Lei2yuan 3 , ZHANG Xiao2ling 1 , SUN Yu2pu 1

(1. D epartm en t of M ateria l Science and Engineering of S handong U niversity, J inan 250061, Ch ina,

2. Q ingdao B ranch of L uoyang Sh ip M a teria l R esearch Institu te, Q ingdao 266071, Ch ina,

3. Hongben M achinery Com pany L im ited, R izhao 276826, Ch ina)

Ab s trac t: The anode coatings of Ru2Ti2Ir2Sn oxide with various compositions were p repared by thermal de2
composition. The physical and electrochem ical p roperties of the coatings were characterized by scanning electron

m icroscope ( SEM ) , energy dispersive X2ray detector ( EDX) , accelerated life, current efficiency, anti2Mn2 +

contam ination, polarization curve and cyclic voltammetry tests. The results showed that the anode coating with

op tim ized formula possessed excellent overall p roperties for electrolyzing seawater.

Key wo rds: Oxide anode coatings, Current efficiency, Anti2contam ination, Op tim ized coating
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