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烧结温度对Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极涂层性能的影响
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摘要：　应用溶胶凝胶法制备不同焙烧温度的氧化物阳极涂层�ＳＥＭ�ＥＤＸ�ＸＲＤ、强化电解寿命、循环伏安
和电化学阻抗等测试表明�烧结温度对阳极涂层的表面形貌以及电化学性能有着很大的影响．随着烧结温度
的升高�析氯电位相应增加�寿命相对较长�循环伏安电量与双电层电容值有所下降．
关键词：　氧化物阳极涂层；焙烧温度；溶胶凝胶
中图分类号：　ＴＧ174 文献标识码：　Ａ

　　由贵金属氧化物制备的氧化物功能涂层�自
20世纪60年代开发以来已经在氯碱工业、水电
解、废水处理、有机物合成及电沉积工艺中得到广
泛应用 ［1-3］．以往涂层的制备主要是采用热分解法�
但形成的涂层存在成分分布不均匀、氧化程度不确
定等缺陷．为了克服以上缺点�目前国内外已对熔
胶凝胶法制备的此类涂层作了大量研究�发现烧结
温度对涂层性能有较大的影响 ［4-9］．本文采用溶胶
凝胶法制得Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极�并考察烧结温度
对其涂层性能的影响．
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�在96℃下用10％的草酸溶液刻蚀2．5ｈ．

将柠檬酸溶于一定量的乙醇中�待溶解后分别
加入一定量的ＲｕＣｌ3·3Ｈ2Ｏ和ＳｎＣｌ4·5Ｈ2Ｏ�待其
全部溶解后加入乙二醇�至反应结束再加入
Ｈ2ＩｒＣｌ6·6Ｈ2Ｏ�搅拌至均匀．

将反应后的涂液涂刷在已经处理过的钛板上�
经120℃干燥10ｍｉｎ�然后于给定温度下烧结10
ｍｉｎ．反复涂刷焙烧至载量约为5ｇ／ｍ2．
1．2　涂层表面形貌及物相分析

用ＰＨＩＬＩＰＳＸＬ30ＥＳＥＭ环境扫描电镜观察涂

层表面形貌�工作电压20ｋＶ�并配合附带能谱仪
（ＥＤＸ）作表面成分分析．
1．3　析氯电位测试

使用自制析氯电位测试装置�工作电极即上述
Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极�电解液为310ｇ／Ｌ的ＮａＣｌ溶
液�参比电极为饱和甘汞电极．指认在2000Ａ／ｍ2

电流密度下测定的电位即为该阳极涂层的析氯电

位．
1．4　强化电解寿命测试

以Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物涂层电极 （面积10ｍｍ×20
ｍｍ）作阳极�钛板作阴极�板间距离20ｍｍ�电解液
为1ｍｏｌ·Ｌ－1的Ｈ2ＳＯ4溶液�试验温度约40℃�在
电流密度2000Ａ／ｍ2下作强化电解寿命测试．
1．5　电化学性能测试

电化学测试使用 ＩＭ6电化学工作站�经典三
电极体系�研究电极为Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物涂层阳极�
铂片为辅助电极�饱和甘汞电极为参比电极�电解
液为3．5％的 ＮａＣｌ溶液．极化曲线扫描电位区间
0．2～1．8Ｖ�扫速0．5ｍＶ·ｓ－1．循环伏安扫描电
位区间0．1～1．1Ｖ�扫速20ｍＶ·ｓ－1．电化学阻抗
测试频率范围100ｋＨｚ～5ｍＨｚ�交流扰动信号幅
值10ｍＶ�外加直流偏压0．7Ｖ．
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2　结果与讨论
2．1　表面形貌与物相分析

图1示出不同的烧结温度下制备的 Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ
氧化物阳极的ＳＥＭ照片．如图�各烧结温度下的涂

层表面在其裂纹附近均有不同程度的白色小晶粒

析出�温度低时涂层表面裂纹数量较多但纹道较
小�并随温度升高裂纹变大�而数量减少．表1列出
在不同的焙烧温度下该涂层表面Ｒｕ、Ｉｒ、Ｓｎ3种元
素的表面成分．

图1　不同烧结温度形成的Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极涂层的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．1　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅＲｕ-Ｉｒ-Ｓｎｏｘｉｄｅａｎｏｄｅｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表1　不同的烧结温度下涂层表面Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ的ＥＤＸ分析
Ｔａｂ．1　ＥＤＸａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＲｕ-Ｉｒ-Ｓｎｏｘｉｄｅａｎｏｄｅｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｅｌｅｍｅｎｔ 410℃ 450℃ 470℃ 500℃ 550℃
Ｒｕ 8．2 11．7 14．0 15．3 15．9
Ｉｒ 19．4 23．5 24．1 23．2 22．7
Ｓｎ 72．4 64．8 61．9 61．5 61．4
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　　从表中可以看出�涂层表面Ｒｕ元素含量随着
烧结温度的升高而升高�Ｓｎ含量相对降低�Ｉｒ含量
呈先升高后降低趋势．以下实验表明涂层的寿命是
随着Ｉｒ元素含量的增加而增加的．
2．2析氯电位

图2给出Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极涂层析氯电位
随烧结温度的变化．由图可见�当烧结温度为410
℃时�氧化物阳极的析氯电位最低�但随温度升高
而升高．在410℃ ～470℃之间�析氯电位增加幅
度较小�之后�变化较大．这和ＥＤＸ分析一致�当涂
层表面Ｒｕ、Ｓｎ总含量较大时�则其对应的析氯电
位较低．

图2　烧结温度对Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极涂层析氯电位的影响
Ｆｉｇ．2　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｎｎｅａｌｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆ

ｃｈｌｏｒｉｎｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｔＲｕ-Ｉｒ-Ｓｎｏｘｉｄｅａｎｏｄｅ

2．3　强化电解寿命
图3给出烧结温度对 Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极涂

层强化电解寿命的影响．
如图可见�当烧结温度为410℃时�涂层的寿

命较短�升高温度�寿命迅速提高�450℃时达到
135ｈ�470℃时达到158ｈ为最大值�继续升高温
度�在500℃之前寿命稍有下降�但过此之后则急
剧下降．寿命的长短与涂层表面形貌以及表面组成
均有较大的关系．一般而言�表面裂纹较少、Ｉｒ含量
较多的氧化物阳极寿命较长�可见�以上测试结果
恰与ＳＥＭ观察一致．
2．4　析氯极化曲线

图4为Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极在3．5％ＮａＣｌ溶
液中的析氯极化曲线．由图可见�烧结温度为410
℃时�其析氯极化曲线的Ｔａｆｅｌ区较窄�而在其它温

度下焙烧的都具有较宽的Ｔａｆｅｌ区．在低电流密度
下�析氯电位随着焙烧温度的升高而增加．在高电
流密度下�烧结温度为410℃、450℃和500℃的
三者析氯电位相近�而470℃的析氯电位最低�且
其Ｔａｆｅｌ斜率较小�550℃的最高．由此可见�在470
℃下烧结的Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极其性能更为优越．

图3　烧结温度对Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极涂层寿命的影响
Ｆｉｇ．3　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｎｎｅａｌｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ

ｌｉｖｅｓｏｆＲｕ-Ｉｒ-Ｓｎｏｘｉｄｅａｎｏｄｅ

2．5　循环伏安电量
图4给出Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极的循环伏安曲

线．如图�该电极在0．1～1．1Ｖ电位区间内没有发
生明显析氢析氯反应�即处于双电层区�积分Ｉ～Ｅ

图4　不同烧结温度下制备的 Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极涂层极
化曲线

Ｆｉｇ．4　ＰｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＲｕ-Ｉｒ-Ｓｎａｎ-
ｏｄｅｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｅｄａｎｎｅａｌｅｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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图5　Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极循环伏安曲线
Ｆｉｇ．5　ＴｙｐｉｃａｌｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＲｕ-Ｉｒ-Ｓｎａｎｏｄｅ

ｃｏａｔｉｎｇ

曲线即得循环伏安电量．其值与电极表面活性点的
多寡有关 ［10］．

图6示出烧结温度对 Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极循
环伏安电量的影响．如图�410℃时�其伏安电量较
大�过此�则循环伏安电量下跌很快�但在450℃ ～
550℃之间�伏安电量持续下降�然变化幅度并不
大．这主要是不同焙烧温度导致不同的阳极表面活
性物质的成分配比及阳极表面形貌综合作用的结

果．

图6　烧结温度对Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极循环伏安电量的影
响

Ｆｉｇ．6　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｎｎｅａｌｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｖｏｌｔａ-
ｍｍｏｇｒａｍｃｕｒｖｅｏｆＲｕ-Ｉｒ-Ｓｎｏｘｉｄｅａｎｏｄｅ

2．6　电化学阻抗谱
图7为Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极在3．5％ＮａＣｌ溶

液中�外加电压为0．7Ｖ时的交流阻抗 （Ｂｏｄｅ）图

谱．由前面析氯电位测试结果已知�当外加电压为
0．7Ｖ时�没有发生析氯反应�此时的阳极涂层处
于 “双电层区 ”�通过的电流全部用于双电层充电．

图7的Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极涂层的电化学阻
抗图谱可用图8等效电路模型分析 ［11］．图中�Ｒｓ、
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
ＣＰＥｌ和ＣＰＥ2�模拟氧化物涂层的膜电容和双电层
电容Ｃｄｌ

［12］．实验表明�不同烧结温度下制备的阳
极涂层其膜电阻非常小�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
极涂层表面的充电过程．并且涂层的双电层电容亦
随焙烧温度的升高而降低�这也与前面的循环伏安
电量测定结果一致．

图7　Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ氧化物阳极在3．5％ ＮａＣｌ溶液中的Ｂｏｄｅ图
外加直流电压0．7Ｖ�散点：试验值�实线：拟合值

Ｆｉｇ．7　ＢｏｄｅｐｌｏｔｓｏｆＲｕ-Ｉｒ-Ｓｎａｎｏｄｅｃｏａｔｉｎｇｓｒｅｃｏｒｄｅｄａｔ0．7
Ｖｉｎ3．5％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｓｃａｔｔｅｒｐｏｉｎｔｓ：ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ�ｒｅａｌｌｉｎｅ：ｆｉｒｉｎｇｖａｌｕｅ

图8　氧化物阳极涂层的等效电路图
Ｆｉｇ．8　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆｏｘｉｄｅａｎｏｄｅｃｏａｔｉｎｇｓ

3　结　论
1）应用溶胶凝胶法于钛基板上制备Ｒｕ-Ｉｒ-Ｓｎ

氧化物阳极�烧结温度对其表面形貌有较大影响�
烧结温度较低时�裂纹细小且数量较多�钌、锡在表
面析出较多；烧结温度升高�裂纹数量减少但纹道
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变大�大量铱在表面偏析．
2）电极的析氯电位随烧结温度升高而增大�

强化电解寿命随焙烧温度升高而变长．
3）涂层电极的循环伏安电量以及0．7Ｖ时的

双电层电容都随着烧结温度的升高而下降�与析氯
电位变化规律相一致．
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