
Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Volume 15 Issue 1 

2009-02-28 

Effect of IrCo Intermediate Layer on Electrochemical Property of Effect of IrCo Intermediate Layer on Electrochemical Property of 

RuTiSn Anode RuTiSn Anode 

Yan ZHAO 

Gui-chang LIU 

Yong-lan LIAO 

Wei-guang JI 

Shu-jun SONG 

Recommended Citation Recommended Citation 
Yan ZHAO, Gui-chang LIU, Yong-lan LIAO, Wei-guang JI, Shu-jun SONG. Effect of IrCo Intermediate Layer 
on Electrochemical Property of RuTiSn Anode[J]. Journal of Electrochemistry, 2009 , 15(1): 83-87. 
DOI: 10.61558/2993-074X.1960 
Available at: https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss1/19 

This Article is brought to you for free and open access by Journal of Electrochemistry. It has been accepted for 
inclusion in Journal of Electrochemistry by an authorized editor of Journal of Electrochemistry. 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss1
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss1/19


收稿日期：2008-03-10�修订日期：2008-06-05　∗通讯作者�Ｔｅｌ：（86-411）88993938�Ｅ-ｍａｉｌ：ｇｃｈｌｉｕ＠126．ｃｏｍ
国家自然科学基金项目 （50577075）、中国华能集团公司科技项目 （06-145）资助

第15卷　第1期
2009年2月

电化学
ＥＬＥＣＴＲＯＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ．15　Ｎｏ．1
Ｆｅｂ．2009

文章编号：1006-3471（2009）01-0083-05

ＩｒＣｏ中间层对ＲｕＴｉＳｎ电极电化学性能的影响
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摘要：　应用热分解法制备含ＩｒＣｏ中间层的Ｔｉ基ＲｕＴｉＳｎ电极�研究了不同层数的 ＩｒＣｏ中间层对 ＲｕＴｉＳｎ电
极电化学性能的影响．电极的表面形貌和元素分析由 ＳＥＭ、ＥＰＭＡ表征�析氯电位、强化电解寿命及循环伏安
法测试表明�ＩｒＣｏ中间层不但能保持该电极的电催化活性和较低的析氯电位�而且极大提高了电极的稳定
性�强化寿命可达480ｈ．
关键词：　中间层；电催化活性；强化寿命；电解防污
中图分类号：　ＴＱ151 文献标识码：　Ａ

　　钛基金属氧化物涂层阳极已在电化学工业中

发挥了重要的作用 ［1］．目前�应用电解海水制氯已
可防止海生物对海滨设施的污损．而海水电解制氯
装置中的阳极材料是决定电解槽性能的关键．

电解海水时�阳极表面除了发生析氯反应外�
还伴有大量的氧析出�导致其氧化物涂层缺氧固溶
体遭破坏�活性组元 ＲｕＯ2丧失�同时涂层与基体
界面间产生不导电的 ＴｉＯ2钝化膜�加速了阳极的
失效 ［2］．因此�电解制氯阳极主要系从降低析氯电
位、减少析氧副反应的发生和延长电极的使用寿命
两方面进行相关的研究．在涂层中加入ＳｎＯ2组元�
可提高阳极反应的氯氧选择性�但电极寿命需待延
长；添加ＩｒＯ2组元虽可在一定程度上提高电极寿
命�但仍未能有较大改善�且价格昂贵．在活性层与
基体间插入中间层可提高电极的稳定性 ［3-6］�中间
层多为贵金属�层数为5～10层�因此增加了阳极
的制备成本．

本文应用热分解法制备一系列阳极�测试其物
理性能及电化学性能�以期寻找出一种析氯催化活
性好�使用寿命长�又能降低成本的阳极．
1　实　验

1．1　基体处理
基体选用工业纯钛 ＴＡ2（面积 50ｍｍ×10

ｍｍ）钛片．钛片先经5％ＮａＣＯ3溶液中碱洗除油
0．5ｈ后�再于15％左右的草酸溶液中刻蚀至均匀
麻面�在超声波中用去离子水洗净�吹干保存在无
水乙醇中备用．
1．2　涂层制备

将Ｈ2ＩｒＣｌ6·ｎＨ2Ｏ及 Ｃｏ（ＮＯ3）2·5Ｈ2Ｏ按7∶3
（ｂｙｍｏｌ）比例溶于异丙醇溶液�作为中间层涂液�
再将ＴｉＣｌ3盐酸溶液�ＲｕＣｌ3·ｎＨ2Ｏ�ＳｎＣｌ4·5Ｈ2Ｏ按
照20∶60∶20（ｂｙｍｏｌ）比例溶于异丙醇配成表面活
性层涂液．然后应用传统热分解法制备含中间层层
数不等的4种钛电极 （见表1）�步骤如下：

用刷子蘸取涂液在钛片上先后均匀涂刷中间

层和表面活性层�在100℃下干燥10ｍｉｎ�再置于
马弗炉中450℃下热氧化10ｍｉｎ�出炉冷却�按设
定的中间层次涂刷．重复上述步骤累计15次�最后
一次在450℃保温1ｈ�使氯化物充分氧化�制得电
极．
1．3　电化学性能测试

三电极体系�研究电极为上述制备的钛阳极�
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铂为辅助电极�饱和甘汞电极为参比电极．钛阳极
析氯、析氧电位测试使用ＣＳ300电化学测试系统�
电解液分别为饱和ＮａＣｌ溶液和0．5ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4
溶液；循环伏安测试使用ＣＨＩ660Ｂ电化学工作站�
强化寿命测试条件：40℃下�以 0．5ｍｏｌ·Ｌ－1
Ｈ2ＳＯ4溶液为电解液�大面积钛片作阴极�两电极
间距为2ｃｍ�电流密度为2Ａ·ｃｍ－2�当槽压上升至
10Ｖ以上�即认为电极失效．

表1　含不同中间层数的阳极制备
　Ｔａｂ．1　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｎｏｄｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉ-

ａｔｅｌａｙｅｒｓ

ＳａｍｐｌｅＮｏ． Ｃｏａｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

Ａ1 Ｔｉ／ＲｕＴｉＳｎ（15）∗
Ａ2 Ｔｉ／ＩｒＣｏ（1）／ＲｕＴｉＳｎ（14）
Ａ3 Ｔｉ／ＩｒＣｏ（3）／ＲｕＴｉＳｎ（12）
Ａ4 Ｔｉ／ＩｒＣｏ（5）／ＲｕＴｉＳｎ（10）

∗Ｃｏａｔｉｎｇｎｕｍｂｅｒｓｉｎｂｒａｃｋｅｔ

扫描电镜 （ＪＳＭ-5600ＬＶ型 ）观察涂层表面形
貌�电子探针 （ＥＰＭＡ-1600型 ）分析阳极表面成分
分布．
2　结果与讨论
2．1　电催化活性

表2给出了4种含不同中间层数的涂层钛阳
极的析氯析氧电位．可以看出4种涂层电极的析氯
电位均较低�而析氧电位较高�二者之差远大于
ＲｕＴｉ电极的0．08Ｖ［7］�这样更有利于析氯反应的
进行�降低能耗�同时减少了析氧副反应�由此可见
该系列电极的电催化选择性较好．其原因可能是由
于Ｓｎ元素有良好的氯氧选择性�且能与Ｒｕ、Ｔｉ形
成固溶金属氧化物�从而改变了氯、氧的析出电位�

使二者之差增大�提高了其电催化活性．表2示明�
4种涂层电极的析氯电位相差不大�说明中间层并
不降低表面活性层的电催化活性．
2．2　电极强化寿命

表3给出上述各电极在0．5ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4溶
液中强化寿命 （电流密度2Ａ·ｃｍ－2）的测试结果．
其中�Ａ1电极是无中间层的 ＲｕＴｉＳｎ电极�其寿命
非常短�这主要是电解生成的氧渗透到钛基体�因
界面电阻升高而导致电极失效．因为钛能溶解
33％ （原子分数 ）的氧�氧进入晶格后可取代钛原
子或占据金属空隙�若无中间层的阻挡则很容易生
成ＴｉＯ2�出现畸变的ｎ型混合晶致使电阻增大 ［3］．
而引入中间层的电极�则呈现极长的寿命�可达
480ｈ�这一结果远远超出国家标准规定的指标 （≥
20ｈ）．从表中还可看出即使仅仅一层 ＩｒＣｏ中间
层�电极寿命也已达到114ｈ�是Ａ1电极寿命的10
倍�说明少量中间层已可以有效地阻止氧的扩散�
减少ＴｉＯ2形成．

　表3　钛基氧化物涂层电极在硫酸溶液中的强化寿命
　Ｔａｂ．3　ＥｎｈａｎｃｅｄｌｉｆｅｔｉｍｅｏｆｔｈｅＴｉ-ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｘｉｄｅｅｌｅｃ-

ｔｒｏｄｅｓｉｎＨ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｉｆｅｔｉｍｅ／ｈ
Ａ1 11
Ａ2 114
Ａ3 290
Ａ4 480

2．3　循环伏安测试
4种不同涂层电极在饱和ＮａＣｌ溶液中的循环

伏安测试结果如图1所示．图中�各循环伏安曲线

表2　钛基氧化物阳极的析氯、析氧电位
　Ｔａｂ．2　ＥｖｏｌｕｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｏｆｔｈｅｃｈｌｏｒｉｎｅａｎｄｏｘｙｇｅｎｆｏｒＴｉ-ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｘｉｄｅａｎｏｄｅｓ

ＳａｍｐｌｅＮｏ． Ｃｈｌｏｒｉｎｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ Ｏｘｙｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ／Ｖ
Ａ1 1．159 1．636 0．477
Ａ2 1．176 1．570 0．394
Ａ3 1．157 1．567 0．410
Ａ4 1．164 1．497 0．333
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形状大致相近．在0～1Ｖ的电位区间内�各涂层电
极表面均未发生析氯反应�即处于双电层区�区间
内曲线的积分面积即代表伏安电量�能够较好的反
映阳极涂层表面活性点的数目 ［8］．从图1可看出各
电极具有较高的伏安电量�这是由于涂层含有尺寸
较大的多裂纹结构引起的�有利于提高电极的有效
活性表面积．此外Ａ4曲线的积分面积也略高于其
它曲线�说明增加中间层层数能相应提高表面活性
点的数目．

　图1　4种钛基氧化物涂层电极在饱和ＮａＣｌ溶液中的循
环伏安曲线

　Ｆｉｇ．1　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆＴｉ-ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｘｉｄｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎｓａｔｕｒａｔｅｄＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

2．4　扫描电镜 （ＳＥＭ）表征
图2是上述 Ａ1～Ａ4阳极的 ＳＥＭ照片．可以

看出�含中间层的 （Ａ2、Ａ3、Ａ4）电极和不含中间层
的 （Ａ1）电极均呈现出明显的龟裂条纹状�这是典
型的钛基金属氧化物涂层形貌�龟裂条纹的存在可
以提高阳极的比表面积�增大电极的电催化活性�
从而具有较低的析氯电位 （见表2）．但龟裂条纹也
可能成为该电极的薄弱环节�因为这一稀疏表面可
能成为电解液渗透的通道�致使电解生成的氧极易
到达钛基体生成不导电的 ＴｉＯ2钝化膜�从而导致
阳极失效．虽然Ａ2、Ａ3、Ａ4阳极也存在表面龟裂�
但却由于中间层的存在�对氧的扩散起到阻挡的作
用�从而大大延缓了电极的失效．据此也可说明中
间层的存在能极好改善电极的稳定性�延长寿命�
并同时保持它的电催化活性．
2．5　电子探针 （ＥＰＭＡ）元素分析

用电子探针对电解失效后的 Ａ1钛阳极涂层
作表面元素扫描分析结果如图3所示．据图�阳极
表面 （ａ）已变为凹凸不平的蜂窝状�龟裂条纹状结
构已不复存在；且其表面裸露出大量Ｔｉ元素 （ｂ）�
对照图3ａ可见�其中的钛均散布于表面的凹陷处�
这可能是由于氧气渗透到基体生成了不导电的

　图2　不同钛基氧化物涂层电极的ＳＥＭ照片
　Ｆｉｇ．2　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅＴｉ-ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｘｉｄｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ（ａ．Ａ1�ｂ．Ａ2�ｃ．Ａ3�ｄ．Ａ4）
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　图3　电解后钛基氧化物涂层电极Ａ1的ＥＰＭＡ面分析
　Ｆｉｇ．3　ＥＰＭＡｓｕｒｆａｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＴｉ-ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｘｉｄｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅＡ1（ａｆｔｅｒａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ）

ＴｉＯ2�引起活性层脱落所致．但涂层活性成分Ｒｕ和
Ｓｎ并没有完全丧失�以上说明活性物质的电化学
溶解并非是造成阳极失效的直接原因．而涂层与基
体之间生成大量的 ＴｉＯ2�致使活性涂层由基体上
剥落�才是电极失效的根本所在．因此阻止氧对钛
基体的侵蚀�防止基体上ＴｉＯ2的生成�可以延缓钛
电极的失效．而引入中间层则是提高钛电极寿命的
有效途径．
3　结　论

含有 ＩｒＣｏ中间层的 ＲｕＴｉＳｎ电极既可保持纯

ＲｕＴｉＳｎ电极良好的电催化活性�同时又能大大延
长电极寿命�是电解防污中较理想的材料．
1）增加Ｓｎ元素含量可降低析氯电位�提高了

该电极的析氯催化活性；而中间层的引入对电极形
貌影响不大�仍可保持电极的电催化活性．
2）中间层能明显改善钛基体和表面活性层之

间的结合力�大大提高该电极的强化寿命�使其均
远远超出国家标准规定的指标 （≥20ｈ）�对分别引
入1、3和5层中间层的 ＲｕＴｉＳｎ电极�其强化寿命
分别是纯ＲｕＴｉＳｎ电极的10倍、26倍和43倍�电极
呈现极好的稳定性�还可降低制作成本．
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