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添加 Sn组元对 Ru2T i2Ir阳极涂层的改性研究
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摘要 :　应用热分解法制备不同 Sn含量的 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层 , SEM、EDX、XRD、析氯电位、电流效

率及循环伏安和电化学阻抗谱等实验表明 , Ru2Ti2Ir经添加 Sn组元后 ,该阳极涂层表面形貌发生了很大变

化 , Sn组元的添加不仅有利于该阳极涂层析氯电位的降低 ,而且能够有效提高其电流效率.
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20世纪 60年代 Beer发明的 Ru2Ti金属氧化

物阳极涂层是工业上的一大突破 [ 1 ]
,但把它用于

电解海水制氯 ,则存在使用寿命较低、电催化活性

不高等诸多不足.已有的研究表明 ,如将具有高氧

和低氯超电位、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与化学

价态≤4的过渡族金属 ,复合构成多元金属氧化物

涂层 ,便可充分发挥不同氧化物的优势 ,是改进金

属氧化物阳极涂层性能的有效途径 [ 2 ]
. Sn的原子

(离子 )半径与 Ru、Ti、Ir的十分相近 ,并且 Sn
4 +为

最高价态 ,化学稳定性好 ,其电负性与 Ru、Ir的差

别较小 ; SnO2与 RuO2 , TiO2和 IrO2有着相同的金红

石型晶体结构 ,四者之间较易形成金红石型固溶

体 ; SnO2还有着良好的析氯析氧选择性能
[ 3 ]

.从理

论上讲 ,在 Ru2Ti2Ir三元氧化物阳极涂层中加入第

4组元 Sn,不仅能够提高阳极涂层的电催化活性 ,

而且能够提升阳极涂层的耐蚀性和抗钝化性能 ,从

而达到提高其综合性能的目的.

本文详细研究了在 Ru2Ti2Ir三元氧化物阳极

涂层中加入第 4组元 Sn后 ,对阳极涂层性能产生

的影响以及 Sn元素在涂层中所起到的作用.

1　试　验
1. 1　样品的制备

以工业纯钛 ( Ti)作阳极涂层基体 ,经化学除油

处理后于 96 ℃下用 10%的草酸溶液刻蚀 3 h.分

别向 Ru2Ti2Ir系涂液添加 0%、1%、2%、3%、4%和

5% ( by mol)的 Sn,试验编号依次记为 Sn0、Snl、

Sn2, Sn3、Sn4和 Sn5.将以上涂液均匀涂刷在 Ti基

体上 ,氧化烧结至载量达到 12 g/m2左右时结束.

1. 2　涂层表面形貌及物相分析

使用 PH ILL IPS XL30 ESEM环境扫描电镜观

察阳极涂层表面形貌 ,工作电压 15 kV,并借助附

带能谱仪 ( EDX)作表面成分分析.涂层的相结构

由 D8 Advance X射线衍射仪分析 ,工作电压 40

kV,电流 30 mA.

1. 3　析氯电位及电流效率测试

使用自制析氯电位测试装置 ,将阳极涂层暴露

于 310 g/L的 NaCl溶液中 ,施加 2 000 A /η电流 ,

此时测量的电位即为该阳极涂层的析氯电位 ,参比

电极为饱和甘汞电极.将阳极涂层置于天然海水中

活化 24 h后 ,用滴定法测定其析氯电流效率.

1. 4　电化学性能测试

电化学测试使用 IM6电化学工作站 ,采用经

典三电极体系 ,以铂片作辅助电极 ,参比电极为饱

和甘汞电极 ,氧化物阳极涂层为研究电极 ,电解液

为 3. 5%的 NaCl溶液.循环伏安曲线扫描电位区

间 0. 2～1. 2 V,扫速 20 mV·s
- 1
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试频率范围 100 kHz～5 mHz,交流扰动信号幅值

10 mV ,外加直流偏压 1. 3 V ( vs. SCE).

2　结果与讨论

2. 1　表面形貌与物相分析

图 1是不同 Sn含量的 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳

极涂层的 SEM照片.如图 ,当于 Ru2Ti2Ir三元氧化

物阳极涂层中加入第 4组元 Sn后 ,其表面形貌立

即发生很大的变化 ,主要有 : ( I)涂层表面虽然仍

呈现热分解涂层典型的“龟裂纹”状 ,但平整区域

的面积却大为减少 ,龟裂纹几乎布满了整个涂层表

面 [ 4 ] ; (Ⅱ)龟裂纹的宽度明显增大 ,但其深度却有

减小的趋势 ; (Ⅲ)涂层表面龟裂纹越多 ,簇状晶粒

的析出现象越弱 ,对平整区域较大的涂层表面 ,其

上的簇状晶粒也较多 ; (Ⅳ)随着 Sn含量的增加 ,

涂层表面龟裂纹密度有增大的趋势.

图 1　不同 Sn含量的 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层的 SEM照片

Fig. 1　SEM m icrographs of the Ru2Ti2Tr2Sn oxide anode coatings with different Sn content(0～5% ( by mol) from Sn0 to Sn5)

表 1　不同 Sn含量的 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层 EDX分析
Tab. 1　EDX analysis of the Ru2Ti2Ir2Sn oxide anode coatings with different Sn content( % , by mass)

　　　　No. O Ir Ru Cl Sn Ti

Surface 23. 43 20. 81 15. 30 1. 04 0 39. 41

Sn0 B right point 23. 23 22. 90 17. 89 1. 09 0 34. 88

Dark point 18. 42 20. 37 14. 82 1. 13 0 45. 26

Surface 26. 43 20. 42 16. 29 0. 88 1. 01 34. 97

Sn1 B right point 22. 30 18. 93 17. 14 0. 34 1. 67 39. 62

Dark point 21. 72 11. 95 6. 79 0. 17 0. 53 58. 83

Surface 25. 90 20. 17 15. 64 1. 03 1. 40 35. 86

Sn2 B right point 27. 39 23. 37 16. 24 1. 34 1. 37 30. 30

Dark point 21. 27 13. 63 9. 55 0. 64 1. 02 53. 89

Surface 25. 95 19. 64 15. 00 0. 76 1. 35 37. 30

Sn3 B right point 28. 16 22. 08 17. 90 0. 91 1. 23 29. 72

Dark point 19. 65 18. 92 12. 83 1. 16 0. 75 46. 69

Surface 27. 16 20. 13 14. 94 0. 92 1. 14 35. 71

Sn4 B right point 31. 01 19. 39 16. 33 0. 99 1. 25 31. 03

Dark point 23. 75 19. 86 15. 36 1. 20 1. 21 38. 62

Surface 25. 78 18. 12 15. 94 0. 81 1. 25 38. 10

Sn5 B right point 10. 83 22. 89 22. 46 1. 47 1. 56 40. 78

Dark point 25. 46 16. 92 17. 62 0. 94 1. 54 37. 53
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Ru2Ti2Ir2Sn阳极涂层的 EDX分析表明 ,在明

亮的裂纹边缘以及簇状晶粒处富含活性元素 RU

和 Ir (见表 1 B right point) ,说明在这些地方发生了

活性元素的偏析现象.活性元素沿裂纹边缘的聚集

分布现象 [ 5 ]可能与烘干和烧结过程形成的涂层内

应力的牵引作用有关.值得注意的是 ,尽管在涂液

中添加了 0～5% ( by mol)不等的 Sn,但涂层中 Sn

的含量始终维持在 1. 3% ( by mass)左右 ,说明该阳

极涂层在制备过程中 Sn的损失很大 ,沉积率非常

低 ,这与 Sn的高挥发性密切相关 [ 6 ] .而 Ru和 Ir则

几乎 100%地沉积在了涂层之上.

图 2示出不同 Sn含量的 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物

阳极涂层的 XRD谱线 ,由于该金属氧化物涂层较

薄 ,而 X射线的穿透能力又较强 ,能穿透涂层 ,故

谱图上含有 Ti基体 (α2Ti)的信息.由图可见 ,该阳

极涂层的主要成分由金红石相的 IrO2、RuO2和

TiO2组成 ,其 3个强衍射峰 2θ出现在 27. 8°, 35. 2°

和 54. 4°附近.标定发现 ,此 3峰的峰位互有重叠

并且都有不同程度的偏移 ,据此可断定 ,该涂层的

金红石相当为 ( Ru, Ti, Ir) O2固溶体. 这是因为

Ru4 + (0. 076 nm )、lr4 + (0. 077 nm )和 Ti4 + ( 0. 075

nm)的离子半径十分接近 ,并且三者的氧化物均为

金红石型晶体结构 ,彼此之间比较容易形成固溶

体 [ 7 ]
.又因为该阳极涂层的 Sn含量很低 ,故在

XRD谱图中很难发现与它相关的金红石型 SnO2衍

图 2　不同 Sn含量的 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层 XRD

谱图

Fig. 2　XRD patterns of the Ru2Ti2Ir2Sn oxide an2ode coat2
ings with different Sn content

射峰.但图 2表明 ,添加 Sn组元后 ,各衍射峰的位

置并没有变化 ,只是其宽度有所增加而已. 根据

Scherrer公式 ,晶粒的平均直径会随着衍射峰半高

宽的增加而减小 ,说明该涂层形成后晶粒尺寸有所

减小 ,这证实了 Sn元素有细化晶粒的效果 [ 8 ] .

2. 2　析氯电位及电流效率

图 3示出 Sn含量对 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极

涂层析氯电位的影响.如图 ,当添加的 Sn含量增至

1% ( by mol)后 ,其析氯电位明显逐步降低 ,直至

Sn含量为 4% ( by mol)时达到最低值 1. 123 V.之

后虽再略有上升 ,但仍远小于未添加 Sn时的析氯

电位.此阳极涂层析氯电位之所以降低 ,原因即在

添加 Sn组元后于其表面布满了较宽的龟裂纹 ,加

之晶粒细化伴随活性表面积增加 ,两者之共同作用

图 3　Sn含量对 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层析氯电位的

影响

Fig. 3　 Influence of Sn content on the chlorine evolution po2
tential of Ru2Ti2lr2Sn oxide anode coatings

图 4　Sn含量对 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层电流效率

的影响

Fig. 4　 Influence of Sn content on the current efficiency of

Ru2Ti2Ir2Sn oxide anode coatings
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使得涂层表面析氯反应活性点增多 ,从而析氯电位

下降.

图 4为上述氧化物阳极涂层析氯电流效率随

Sn含量的变化曲线.图中显示 ,只要添加少量的 Sn

(≤2% ( by mol) ) ,电流效率就已得到明显的提

升.继续增加 Sn的含量 ,电流效率始终变动在

94. 64%左右 ,这可能是由于涂层中实际 Sn含量已

基本保持不变的原因.阳极涂层析氯电流效率的升

高同样得益于活性表面积的增加.

Ru2Ti2Ir2Sn阳极涂层的循环伏安曲线如图 5

所示 ,它具有活性元素 Ru与阀金属混合氧化物阳

极涂层典型 I～E曲线的特征 [ 9 ]
.据图 ,在 0. 2～

1. 1 V的电位区间内积分 I～E曲线 ,得伏安电量

q
3

,在此电位区间内 ,该阳极涂层表面未发生析氢

或析氯反应 ,即处于双电层区 ,故对应的 q
3能较好

地反映阳极涂层表面活性点的数目 [ 10 ]
.

图 5　Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层典型循环伏安曲线

Fig. 5　Typ ical voltammogram curves of the Ru2Ti2Ir2Sn

oxide anode coating

图 6给出该氧化物阳极涂层伏安电量 q
3随 Sn

含量的变化曲线.如图 , q
3随 Sn含量的增加而增

加 ,至 Sn含量为 4% ( by mol)时达到峰值 ,此后虽

略有下降 ,但仍大于未添加 Sn时的伏安电量.其变

化趋势与析氯电位的变化相近 ,说明伏安电量 q
3

可很好的表征涂层表面析氯反应活性点的数目.添

加 Sn组元后涂层 q
3的增加同样是由于活性表面

之增加所致.

2. 4　电化学阻抗谱

图 7为 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层在 3. 5%

NaC I溶液中的典型 Bode图谱.外加直流偏压为

1. 3 V时析氯反应已充分进行 ,其低频区的阻抗反

图 6　Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层伏安电量随 Sn含

量的变化曲线

Fig. 6　Variance of the voltammetric charges for the Ru2
Ti2Ir2Sn oxide anode coatings with Sn content

图 7　Ru2Ti2lr2Sn氧化物阳极涂层在 3. 5% NaCl溶液中

的 Bode谱图 　外加直流偏压 1. 3V,散点 :试验

值 ,实线 :拟合值

Fig. 7　Bode p lots of the Ru2Ti2Ir2Sn oxide anode coatings

recorded at 1. 3V in 3. 5%NaCl solution

scatter points, experimental data and the real line

for fitting values

图 8　Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层电化学阻抗分析等

效电路模型

Fig. 8　Equivalent circuit model for E IS analysis of the

Ru2Ti2Ir2Sn oxide anode coatings
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图 9　Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层电化学参数随 Sn含量的变化曲线

Fig. 9　Variance of electrochem ical parameters with Sn content for the Ru2Ti2Ir2Sn oxide anode coatings

映了氧化物阳极涂层表面的析氯反应 ,而高频区域

的阻抗则与氧化物膜层的性能有关.该阳极涂层的

电化学阻抗谱图可用图 8等效电路模型分析 [ 11 ] ,

图中 , R s、Rf、Rct分别代表溶液电阻、氧化物涂层的

膜电阻和析氯反应的电荷传递电阻.并以恒相位角

元件 CPE1和 CPE2模拟氧化物涂层的膜电容和双

电层电容 Cd I
[ 12 ] .本试验发现 , Sn含量不同的阳极

涂层都具有金属导电性 ,电阻非常小 ,阻抗谱图中

Rf没有表现出来 ,只反映出电极 /溶液界面的电化

学性质 ,即阳极涂层表面的析氯反应过程.

图 9给出 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层电化学

参数随 Sn含量的变化曲线.从图 9a可见 , Sn含量

对 Cd I的影响较为复杂 ,几乎没有规律可循 ,但对参

数 n的影响却较为明显 ,即随着 Sn含量的增加 , n

值有逐渐增大的趋势 ,说明该阳极涂层所表现出的

电容性越来越强 (图 9b).而且 ,其 Rct呈现“U”型

变化 ,并在 Sn含量达到 3% ( by mol)时出现最低值

(图 9c) ,由此可见 , Sn组元的添加均导致 Rct都有

不同程度的下降 ,说明 Sn元素有利于阳极涂层表

面析氯反应的进行. Rct的变化趋势类似于伏安电

量 q
3的变化 ,两者保持了较好的一致性.

3　结　论
1)经添加 Sn组元形成的 Ru2Ti2Ir2Sn氧化物

阳极涂层 ,其表面形貌发生很大变化 ,表面龟裂纹

的密度及宽度增大 ,簇状晶粒的析出现象减弱.

2) Ru2Ti2Ir2Sn氧化物阳极涂层制备中 Sn的沉

积效率较低 ,但具有细化涂层晶粒的作用.

3) Sn的添加不仅有利于 Ru Ti2Ir2Sn氧化物

阳极涂层析氯电位的降低 ,而且能够有效提高其析

氯电流效率.
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Investigation on Ru2Ti2Ir Anode CoatingsM odif ied
by Adding Sn Element

WANG Ke1 , 2 , HAN Yanl ,WANG Jun2tao3 1 , ZHANG Xiao2ling2 , SUN Yu2pu2

(1. S ta te Key L abora tory forM arine Corrosion and P rotection,

Q ingdao B ranch of L uoyang Sh ip M a teria l Research Institu te, Q ingdao 266071, S handong, China,

2. D epartm en t of M ateria l Science and Eng ineering of Shandong U niversity, J inan 250061, Shandong, China)

Ab s trac t: The anode coatings of Ru2Ti2Ir2Sn oxide with various Sn contents were p repared by thermal decom2
position and characterized by the scanning electron m icroscopy( SEM ) , energy dispersive X2ray detector ( EDX) ,

X2ray diffraction (XRD) , and the potential of chlorine evolution, current efficiency, cyclic voltammetry and elec2
trochem ical impedance spectroscopy( E IS). The results tests showed that there was a great change in the mor2
phology of the coatings after adding Sn element. The addition of Sn not only reduced the potential of chlorine evo2
lution, but also effectively imp roved the current efficiency of the anode coatings.

Key wo rds: Thermal decomposition, Ru2Ti2Ir anode coatings, Sn element

·461· 　　　　　　　　　　　　电　化　学 2006年


	Investigation on Ru-Ti-Ir Anode Coatings Modified by Adding Sn Element
	Recommended Citation

	tmp.1677607606.pdf.kc_7Z

