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嵌中间层金属氧化物电极
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摘要：　采用溶胶-凝胶法制备Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ、Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ和Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ氧化物电极�ＦＥＳＥＭ、ＸＲＤ观察
该电极微观结构�循环伏安、强化电解测试电极电化学性能．结果表明：嵌中间层氧化物电极表面裂纹增多�改
变了颗粒形状和平均晶粒尺寸�虽电流效率略有降低�增多活性点�提高电极析氯反应选择性；但2种氧化物
电极 （Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ和Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ）的强化电解寿命和正反交替电解寿命均较好．
关键词：　复合电极；电解海水；电流效率；微观结构；稳定性
中图分类号：　ＴＱ151．2 文献标识码：　Ａ

　　电解海水产生的次氯酸钠可有效防止海水管

系的海生物污损．其阳极应具有高的反应选择性
（低析氯电位和高析氧电位 ）、高电流效率、好的耐
蚀性�可在较高电流密度和较宽温度范围内高效、
稳定地工作 ［1］．为清除使用过程中电极表面的沉
积物�有时还要施加反向电流�故所用阳极还需耐
正反电流交替电解 ［2］．

单一钌或铱金属氧化物电极都不能很好满足

电解海水的要求．钌系金属氧化物电极有良好的析
氯活性但其耐蚀性较差�寿命较短 ［3］．铱系金属氧
化物电极抗钝化性能较好�其析氯电位较高�电流
效率较低 ［4］．在活性涂层和钛基体之间嵌入含Ｉｒ、
Ｓｎ、Ｃｏ、Ｐｔ等金属及其氧化物中间层是改善金属氧
化物电极综合性能的有效途径之一 ［5］．

本研究组前期工作 ［6］表明�Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ氧化物
电极具有良好析氯能力 （其析氯电位低于1．15Ｖ�
ｖｓ．ＳＣＥ）�且电解海水的初始电流效率达90％以
上．在析氧环境中普遍认为铱钽比为7∶3（ｂｙｍｏｌ）
的Ｔｉ／ＩｒＴａ氧化物电极有优异的耐蚀性和抗钝化
性 ［7-10］�是较理想的电极．此外加入适量的Ｓｎ和优
化工艺可进一步改善 Ｔｉ／ＩｒＴａ氧化物电极的性
能 ［11-14］．

本文以 ＩｒＲｕＳｎ氧化物为表面活性层�分别嵌

入ＩｒＴａ和 ＩｒＴａＳｎ氧化物中间层�制备 Ｔｉ／ＩｒＴａ／Ｉｒ-
ＲｕＳｎ和 Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ氧化物复合电极�研究
了该复合电极的表面形貌、微观结构和电化学性
能．
1　实　验
1．1　电极制备

采用溶胶-凝胶法�步骤如下：
中间层：将柠檬酸和乙二醇按1∶4（ｂｙｍｏｌ）互

溶�加入氯铱酸、五氯化钽及氯化亚锡�其中Ｉｒ∶Ｔａ
∶Ｓｎ（ｂｙｍｏｌ）＝0．7（1－ｘ）∶0．3（1－ｘ）∶ｘ（ｘ＝0�
10％ ）�充分搅拌分别得到涂液 Ａ（Ｉｒ、Ｔａ涂液 ）和
Ａ′（Ｉｒ、Ｔａ、Ｓｎ涂液 ）．用涂液Ａ和Ａ′涂刷ＴＡ2钛板
（基体�经碱洗、除油、草酸刻蚀 ）表面�120℃烘干
（10ｍｉｎ）�500℃烧结 （10ｍｉｎ）�空冷�然后再涂
刷、干燥、烧结反复操作至氧化物载量为6ｇ／ｍ2．

表层：先将柠檬酸和乙二醇按2∶3（ｂｙｍｏｌ）互
溶�加入氯铱酸、三氯化钌、四氯化锡 （Ｉｒ∶Ｒｕ∶Ｓｎ＝
23∶17∶60�ｂｙｍｏｌ）�最后加入乙醇溶剂�搅拌得涂
液Ｂ（含Ｒｕ、Ｉｒ、Ｓｎ）�分别涂刷于 ＴＡ2钛板及已经
涂刷了Ａ和Ａ′的基底表面�120℃烘干 （10ｍｉｎ）�
470℃烧结 （10ｍｉｎ）�空冷、涂刷、干燥、烧结�重复
操作至氧化物载量为18ｇ／ｍ2．最后在470℃烧结
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1ｈ�即得 Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ和嵌中间层 Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ、
Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ氧化物电极．
1．2　微观结构分析

使用ＪＳＭ-6700Ｆ场发射电镜 （ＦＥＳＥＭ）观察上
述氧化物电极涂层表面形貌�操作电压5．0ｋＶ．

采用ＢｒｕｋｅｒＤ8Ｘ射线衍射仪分析涂层结构�
Ｃｕ靶、Ｋα射线�Ｎｉ滤波�加载电压40ｋＶ、电流40
ｍＡ�扫描速率0．6°／ｍｉｎ�2θ范围20°～80°．并由
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式算出平均晶粒尺寸．
1．3　电化学测试

用ＩＭ6电化学工作站测定循环伏安 （ＣＶ）曲
线�三电极体系�工作电极即上述氧化物电极�辅助
电极为铂片�参比电极为饱和甘汞电极 （ＳＣＥ）�电
解液为3．5％ＮａＣｌ溶液．扫速20ｍＶ／ｓ�电位区间0
～1．0Ｖ�循环10次�根据最后一次循环的Ｅ～Ｉ曲
线计算电量 （Ｑ）．

分别在饱和氯化钠溶液及0．5ｍｏｌ／ＬＮａ2ＳＯ4
溶液中测量析氯电位和析氧电位�工作电极：氧化
物电极�辅助电极：ＴＡ2钛板�参比电极为 ＳＣＥ�电
流密度2000Ａ／ｍ2．

以氧化物作为电极电解海水�碘量法测定电解
过程 ［6］析氯量�计算析氯电流效率 （η）．

1．4　稳定性测试
强化电解寿命：以 1ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4作电解液

（40℃ ）�正极为氧化物电极�负极钛板�间距 2
ｃｍ�恒电流电解 （20000Ａ／ｍ2）�槽压达10Ｖ时经
历的电解时间为强化寿命．

交替电解寿命：1ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液 （40℃ ）�
两电极均为氧化物电极�正反交替电解�电流ｉ正 ＝
2000Ａ／ｍ2、ｉ反 ＝500Ａ／ｍ2�换向周期1ｍｉｎ．槽压
至10Ｖ时的电解时间为正反交替电解寿命．
2　结果与讨论
2．1　嵌中间层氧化物电极微观结构

图 1为 Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ、Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ和 Ｔｉ／Ｉｒ-
ＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ氧化物电极表面的 ＳＥＭ照片．可看
出�3种电极表面均由致密区和裂纹区两部分组
成�而嵌层的表面裂纹更多 （ｂ、ｃ）．这种泥状裂纹
区是金属氧化物电极的典型特征 ［8］．

图2示出3种氧化物电极裂纹区ＦＥＳＥＭ的照
片．如图�各电极的裂纹都散布着均匀细小颗粒�形
状彼此不同�其中 ａ、ｃ的裂纹中颗粒呈细长棒状
（直径20ｎｍ�长度100ｎｍ）而ｂ的裂纹中颗粒呈球
状 （尺寸30ｎｍ）．ＥＤＸ测试显示�该裂纹中颗粒为

　图1　嵌中间层氧化物电极的表面形貌
　Ｆｉｇ．1　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｏｘｉｄｅａｎｏｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓ

Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ（ａ）�Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ（ｂ）�Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ（ｃ）
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　图2　嵌中间层氧化物电极裂纹区ＦＥＳＥＭ照片
　Ｆｉｇ．2　ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃｒａｃｋｉｎｔｈｅｏｘｉｄｅａｎｏｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓ

Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ（ａ）�Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ（ｂ）�Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ（ｃ）

（ＩｒＲｕＳｎ）Ｏ2固溶体�且Ｉｒ、Ｒｕ、Ｓｎ3金属的摩尔比
约为1∶1∶2．

裂纹中氧化物颗粒的存在增大了电极与溶液

的接触比表面�从而增多电极活性点�利于提高电
极的催化活性．不同形状的颗粒可能与氧化物电极
表面晶粒生长方式有关．晶粒在生长过程中只沿某
一特定方向发展�棒状晶粒是择优生长的结果�在
其生长方向上具有较高的能量�球状的晶粒生长各
向均匀�没有方向选择性�晶粒较稳定．

图 3为 Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ、Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ和 Ｔｉ／Ｉｒ-
ＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ氧化物电极的 Ｘ射线衍射图谱．与
ＪＣＰＤＳ卡片对照�发现所有氧化物电极的衍射峰均
与ＩｒＲｕＳｎ氧化物和基体Ｔｉ衍射峰相对应．尽管Ｘ
射线能够穿透氧化物涂层到达基体�但在整个测试
范围未检测到 Ｔａ氧化物的衍射峰．说明在 Ｔｉ／Ｉｒ-
Ｔａ／ＩｒＲｕＳｎ和 Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ氧化物电极中�Ｔａ
均以非晶态氧化物形式存在 ［15］．

由于Ｉｒ4＋、Ｒｕ4＋、Ｓｎ4＋3者的离子半径相差不
大且其氧化物都属金红石型结构�故可互溶形成稳
定的 （ＩｒＲｕＳｎ）Ｏ2氧化物固溶体 ［6�16］．图3中2θ＝
27．5°和34．5°处为 （ＩｒＲｕＳｎ）Ｏ2固溶体的衍射峰．
对于 Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ和 Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ�其中间
层ＩｒＯ2晶体和 （ＩｒＳｎ）Ｏ2固溶体的衍射峰可能与表

层 （ＩｒＲｕＳｎ）Ｏ2的衍射峰重叠．
由谢乐公式计算氧化物的平均晶粒尺寸�分别

得ＤＡ＝5．53ｎｍ、ＤＢ＝6．64ｎｍ、ＤＣ＝6．70ｎｍ．3
种氧化物电极的晶粒都非常细小�嵌入中间层只使
平均晶粒尺寸微增．

图3　嵌中间层氧化物电极的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．3　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｏｘｉｄｅａｎｏｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｅｒｌａｙ-

ｅｒｓ

Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ（ａ）�Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ （ｂ）�Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／Ｉｒ-
ＲｕＳｎ（ｃ）

2．2　嵌中间层氧化物电极催化性能
在3．5％ＮａＣｌ溶液中测定Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ、Ｔｉ／ＩｒＴａ／
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ＩｒＲｕＳｎ和Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ氧化物电极的循环伏
安曲线�计算扫描积分电量分别为 35．1、38．3、
42．7ｍＣ／ｃｍ2．可见嵌入中间层的金属氧化物复合
电极�活性点都有不同程度的增加�ＩｒＴａＳｎ氧化物
中间层比ＩｒＴａ氧化物中间层的作用更明显．

表1为3种金属氧化物电极的析氯电位、析氧
电位、析氧电位和析氯电位的电位差．

表1　嵌中间层氧化物电极的析氯电位、析氧电位、析氧电
位和析氯电位的电位差

Ｔａｂ．1　ＣＥＰ�ＯＥＰａｎｄ△Ｅｏｆｔｈｅｏｘｉｄｅａｎｏｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓ

Ｏｘｉｄｅａｎｏｄｅ ＣＥＰ／ＶＯＥＰ／Ｖ△Ｅ（ＯＥＰ-ＣＥＰ）／ｍＶ
Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ 1．140 1．332 192

Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ 1．141 1．365 224
Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ 1．147 1．393 246
　　由表1可知�Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ和 Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／Ｉｒ-
ＲｕＳｎ氧化物电极的析氧电位和析氯电位均比Ｔｉ／
ＩｒＲｕＳｎ的高�其析氧电位和析氯电位的电位差
（△Ｅ）由192ｍＶ增加到224ｍＶ和246ｍＶ．由此
可见�电极嵌入中间层后可同时降低析氯和析氧活
性�但对析氯电位的影响较小�而对析氧反应的抑
制更明显．这不仅改善了电极的析氯选择性�还可
减少析氧量延缓钛基体的钝化．

图4示出 Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ、Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ和 Ｔｉ／Ｉｒ-
ＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ氧化物电极在天然海水中连续电解电
流效率η随时间的变化．

图4　嵌中间层氧化物阳极在海水中连续电解的电流效率
变化

Ｆｉｇ．4　Ｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｆｏｒｃｈｌｏｒｉｎｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｘｉｄｅ
ａｎｏｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓｕｎｄｅｒｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｉｎｓｅａｗａｔｅｒ　-▲-：Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ�-■-：Ｔｉ／Ｉｒ-
Ｔａ／ＩｒＲｕＳｎ�-●-：Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ

从图4看出：3种氧化物电极的 η上下波动�
在90％～95％之间�后期η略有下降．总体上�Ｔｉ／
ＩｒＲｕＳｎ氧化物电极的析氯电流效率略高于嵌中间

层氧 化 物 电 极 （Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ、Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／Ｉｒ-
ＲｕＳｎ）．
2．3　嵌中间层氧化物电极稳定性

图5给出 Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ、Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ和 Ｔｉ／Ｉｒ-
ＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ氧化物电极强化电解寿命．在相同的
氧化物载量下�嵌中间层的 Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ和 Ｔｉ／
ＩｒＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ氧化物电极远比单一 Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ氧
化物电极的强化电解寿命长．

图5还示出3种电极正反交替电解寿命．结果
表明�Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ和 Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ电极的
正反交替电解寿命分别为4746和5381ｍｉｎ�远高
于单一涂层Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ电极的正反交替电解寿命．

ＩｒＴａ中间层氧化物电极的强化电解寿命比Ｉｒ-
ＴａＳｎ中间层氧化物电极的长�而其正反交替电解
寿命却不如 ＩｒＴａＳｎ中间层氧化物电极．这可能是
因为强化电解失效过程和正反电解失效过程的机

理不同所致 ［9�17］．

图5　嵌中间层氧化物电极的强化电解寿命 （左边柱体 ）和
正反交替电解寿命 （右边柱体 ）

Ｆｉｇ．5　Ｔｈｅａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｌｉｆｅｔｉｍｅ（ＡＬＴ�ｌｅｆｔｃｏｌｕｍｎ）ａｎｄｔｈｅ
ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｌｉｆｅ（ＡＥＬ�ｒｉｇｈｔｃｏｌｕｍｎ） ｏｆｔｈｅ
ｏｘｉｄｅａｎｏｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓ　 Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ
（ａ）�Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ（ｂ）�Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ（ｃ）

3　结　论
由溶胶-凝胶法制备的 Ｔｉ／ＩｒＲｕＳｎ和嵌中间层

Ｔｉ／ＩｒＴａ／ＩｒＲｕＳｎ及 Ｔｉ／ＩｒＴａＳｎ／ＩｒＲｕＳｎ氧化物电极�
显示后两种电极具有如下特点：

1）电极表面的裂纹增多�裂纹中晶粒为颗粒
状�平均晶粒尺寸稍增．

2）增加电极表面活性点�增大析氧和析氯的
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电位差�改善析氯反应选择性．
3）延长强化电解寿命�明显提高正反交替电

解寿命．
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