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由于铱系氧化物的电催化活性是其他材料无

法比拟的!但是铱价格昂贵!所以开发一种具有电

催化活性好"稳定性强"电阻小和低成本的材料是

目前研究的关键!"!#$
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钛基
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*

析氧阳极材料

具有优异的电催化活性和稳定性! 但其性能仍需

提高
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钛基
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*

析氧阳极材料的电催化活性

与多种因素有关!如钛基体表面状态"第二相"制

备温度"涂层厚度"中间层"制备溶剂体系"阳极涂

层的晶粒尺寸和晶粒的择优取向等
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其不同钛基

底表面
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*
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*

析氧阳极
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*

纳米柱密度"尺寸

等有明显差异!其真实表面积也各不相同!这必然

影响着
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析氧阳极的电催化活性
%

本文采用
-

*

.)

#

"

/

*

-

*

)

#

"

-/0

和
-1

四种酸溶

液分别刻蚀
23

基底以获得不同的表面形貌! 并用

传统的热分解法在不同的基体表面合成
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涂层
%&

通过
15.5+

"循环伏安曲线和极化曲

线等方法观察评估各个涂层的生长状况和电化学

性能!研究了不同刻蚀剂处理钛基底
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的

电化学性能
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实 验
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基体预处理
将喷砂处理钛板长方形试片#
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剧烈!故仅取
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浓度!刻蚀
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使用
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型表

面粗糙度测量仪检测不同刻蚀剂处理钛基底表面

粗糙度列于表
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!线扫描测量方式!扫描触针半径
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!扫描速率
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!各试样用去离子水

清洗吹干备用
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不同刻蚀剂处理的钛基体表面粗糙度
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涂层制备

采用传统热分解法在不同刻蚀剂处理的
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基

底表面制得
'()

4

)+,)

4

纳米涂层!涂覆母液
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混合溶液!其中
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的离子摩尔比

刻蚀剂对 $%&
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阳极纳米涂层表面形貌
及电化学行为的影响
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摘要! 采用传统热分解法制得了不同刻蚀剂&
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纳米涂层阳极!使

用场发射扫描电子显微镜&

15.5+

$%循环伏安&

/W

$及极化技术等观察和研究各纳米涂层阳极表面形貌及其电化

学性能
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结果表明! 与
-/0

和
/

4

-

4

)

=

刻蚀剂相比!
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刻蚀的基底涂层表面
'()

4

纳米颗粒更为密集且尺

寸更大(
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刻蚀处理的
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电 化 学 !"#$
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用软毛刷将

母液均匀地涂覆于经过预处理的钛板上! 并将其

置于
#11!"2

烘箱中干燥
#1+,3(

! 再迅速转移至

4$1+"2

的马弗炉中煅烧
#1+,3(

!空气冷却至室温!

又涂覆母液!重复上述过程
#1

次!使其有一定的

担载量$各涂层的担载量基本一致%!最后一次煅

烧时间
#+5

确保母液充分分解
)
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性能测试
使 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 $
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% 观察阳极涂层表面形

貌
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由试样工作电极&饱和甘汞参比电极$

;2<

%和

铂辅助电极&
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溶液组成三电极体

系$
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!使用普林斯顿
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型电化学工作站!

测试极化曲线电位范围
?)!+C+?)D+8

! 扫描速率
")$+

,8

#

E

>?

)+

测试循环伏安曲线扫描速率
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位区间
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测试前! 阳极浸泡于
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溶液
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!使其充分浸润
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结果与讨论
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涂层表面形貌
图

?

为不同刻蚀剂处理
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基
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纳米

涂层表面形貌的
=<;<'

照片
):

由图
?

可以看出!

各个涂层表面均高低不平
):

低洼处对应基体表面的

刻蚀坑!存在热分解产生的裂纹!这是因为涂覆过

程中母液在坑中聚集较厚! 热分解易产生裂纹
):

基

体的突起位置有优先析出
%&7

!

晶粒的趋势!大量细

小白色晶粒
%&7

!

H$I主要在涂层表面凸起处析出
)

从图
?

还可看出! 不同刻蚀剂处理后的晶粒

分布& 尺寸以及致密度与钛基体表面状态不一样
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和
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!
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刻蚀处理的纳米涂层表面析出
%&7

!

晶粒较为粗短! 且其表面裂纹较大
):@

!

;7

4

刻蚀处

理的纳米涂层表面
%&7

!

晶粒长度适中! 其尺寸极

细小!分布较密集!极大地增加了电极的活性表面

积! 且涂层表面裂纹较少
):@=

刻蚀处理的纳米涂

层
%&7

!

晶粒析出最长!颗粒较大!这主要与
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腐蚀钛形成的特殊表面结构相关HD"BI

):

图
!

给出了不同刻蚀剂处理
G3

基体的表面形

貌
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照片!图中的块体为砂粒
):

由图可以看出!

G3

基体刻蚀以后!砂粒并未完全脱落!仍然较好地

镶嵌于基体表面
):

由于钛原子是以一定的结晶学

点阵规则排列的! 因此在一些腐蚀液中钛的溶解

并非沿各个方向均匀进行! 而是某些特定的晶向

腐蚀速度较其它晶向快
):%&7
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在
@

!
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刻蚀处理的

钛表面较容易析出!可能是由于
@

!
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4

刻蚀处理的

钛表面刻蚀坑较大较深!粗糙度较大!拥有更大的

比表面积和比表面能!所获得的自由能较高!成核

过程中所需要的成核能较小!在单位时间&单位体

积内所形成的晶核数目越多!其生长更加细密
):@=

刻蚀处理的钛基板表面形貌与其它刻蚀的相比完

全不一样!其呈阶梯状!基体表面暴露的晶面更利

于
%&7

!

晶粒的成核和生长
)

:

图
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循环伏安曲线
图

)*

示出不同 刻蚀剂处理 的
+,

基
-".

$

!

&'#

$

纳米涂层阳极的循环伏安曲线
/0

由图可知"

不同刻蚀剂处理的涂层的循环伏安曲线形状基本

相似"在
1/203014506

范围均有一对氧化还原峰"这

是由于涂层表面发生了
-"

)7

8-"

9: 相互转化 ;5<

/0=

$

>.

9

和
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刻蚀处理的钛基底表面沉积涂层的循环伏

安曲线阴阳极电流密度最大"

=@A
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小" 表明
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和
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刻蚀处理的
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基
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阳极纳米涂层具有较好的电催化活性
/

不同刻蚀剂处理的
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基
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纳米涂层

阳极在扫描速率
9B30CD20E6

#

F

%C 间的循环伏安曲

线基本相似
/B

扫描速率
9

$

)2

和
CD2BE6

#

F

%C 下的循

环伏安曲线见图
)/B

由图可知" 响应电流随扫描速

率升高而增大" 且不同扫速下的循环伏安曲线在

1/2B3B1/5B6

之间均出现明显的氧化和还原峰"表明

各个涂层电极均具有较佳的导电性能
/B

电极的电

荷存储机理建立在
=

: 的表面吸附和嵌入反应基

础上"循环伏安过程发生的电极反应方程式为;D$C1<
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根据
>K,'LAL

等 ;CC<提出的数学模型"若电化学

反应过程中只发生上述可逆的氧化还原反应"其

循环伏安电荷
!

的变化是质子通过孔隙$ 裂纹和

晶界等缺陷向涂层内部扩散引起的
/0

把
"J#H%#

&C8$ 曲

线外推至
#

'C8$

0M01

%即扫描速率
# M0:"

&时"溶液中

的
=

: 没有充分的时间通过微孔隙$微裂纹等缺陷

到达电极涂层的内表面"所得
"

L

%表征涂层最外表

面的电荷数&

/0

当扫描速率极大时" 最外表面系质

子唯一能接触到的表面
/0

相应地"把
"J#H

(C

) #

C8$ 关系

曲线外推至
#

C8$

0M01

%即扫描速率
# M01

&时"可得
"

+

/0

#

无限接近于
1

时"

=

: 的移动速率无限缓慢" 即有

充分的时间通过各种孔隙$ 裂纹和晶界等缺陷到

达涂层的内表面并与之充分接触" 故
"

+

可记为涂

层内外表面循环伏安电荷数之和
/

图
9

分别给出了不同刻蚀剂处理
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基
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$

*
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$

纳米涂层阳极的
"J#H+#

,C8$ 以及
"J#H

-C

.#

C8$ 曲线
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可以看出" 两组曲线在整个扫描速率范围线性关

系良好
/0

将图
9*

中
#

/C8$ 外推至
1

"则曲线和纵坐标

的交点即为
"

L

值"同样地"图
9Q

中
#

C8$ 外推至
1

"

曲线与纵坐标的交点为
"

+

值
/0

表
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给出了不同刻

蚀剂处理电极的
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表面的循环伏安电荷量&
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和
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刻蚀剂处理

的电极涂层内外表面及总的电荷量均最大" 一般

认为"

-"J&'H#

$

对氧的吸附是一类可逆的过程"在

涂层表面发生的析氧反应时几乎全部由
-"J&'H#

$

提供电催化贡献"并且不会造成
-"J&'H#

$

含量的

衰减
/0

此外"由于
-"J&'H#
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本身在析氧环境下具有

极高的稳定性"电化学催化反应前后"

-"J&'H#

$

的

结构不发生改变"始终能保持较佳的催化活性
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本

0

图
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