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添加碳纳米管对钌铱锡氧化物阳极性能的影响
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摘要! 本文采用热分解法制备
*+,-./01/23

氧化物阳极!运用
*45

$

267

$

682

$循环伏安$电化学交流阻抗$极化

曲线以及强化电解寿命测试方法!探讨添加不同含量碳纳米管%

9:*;

#对
*+,-./01/23

氧化物阳极的影响规律
&'

热

重分析和阳极能谱数据表明!在烧结温度
<=)'

>

9

条件下
9:*;

未发生高温氧化分解!仍以单质形式存在阳极涂层

中
&'

与对比样品相比!涂层表面裂纹增多!但仍保持典型形貌
&'

添加
9:*;

显著改善了
*+,-./01/23

氧化物阳极的电

化学性能!增大了阳极的活性表面积!减小了涂层内部电阻!提高了阳极析氯电催化活性!析氯电位增加缓慢!阳

极强化电解寿命也得到明显延长
&'

其中!添加
)&!'?

&

@

/!

'9:*;

的
*+,-./01/23

氧化物阳极电催化活性和稳定性最优
&'
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贵金属氧化物阳极%

825

#是一种尺寸稳定型

阳极!

!B(C

年由荷兰人
ZFF1

获得氧化物钌涂层专

利!

!B(E

年由意大利
8F':>1J

公司将这一研究成

果实现工业化 [!/#\

!因其具有耐蚀性好$消耗率低$

电化学活性高以及价格较低等优点! 已在氯碱工

业$ 电解海水制氯防污阴极保护等领域获得了广

泛应用[D/C\

&'

电解海水防污技术主要采用析氯活性阳极在

无隔膜条件下直接电解海水产生有效氯! 利用有

效氯的强氧化性来杀死海水中的海洋污损生物的

幼虫或孢子!从而达到防止污损的目的 [(/=\

&'

由于海

水中的氯离子浓度很低! 阳极过程除发生析氯反

应外!还伴随着很强的析氧副反应!因此!电解海

水用阳极应具有高的反应选择性 %低析氯电位和

高析氧电位#以及高电流效率!可在较高电流密度

和较宽温度范围内高效稳定的工作 [E/B\

&'

目前!电解

海水防污用阳极主要采用
*+,-.

$

*+,-./01/23

等钌

系钛基金属氧化物阳极! 取得了一定的防污效果
[!)/!<\

&'

但在实际电解防污工程中! 经常发生因阳极

析氯活性偏低$ 使用寿命较短导致系统停机等问

题!不能满足实际工程中免维护的要求
&'

一维纳米材料碳纳米管%

9:*;

#导电性良好!

传递电子速率迅速!比表面积较大[!C/!E\

!另外!

9:*;

中碳原子以
2]

# 杂化为主!共价键键能较高!且相

对于其它纳米材料成本较低!因此!高化学稳定性

和机械强度的
9:*;

在电极修饰$复合材料等材料

科学领域得到广泛关注 [!B/##\

&'

本文采用掺杂
9:*;

对传统
*+,-./01/23

阳极进行改性处理! 以提高阳

极的析氯活性和使用寿命
&'

,

实 验
,6,

阳极制备
阳极基体选用工业用

*5#

钛板! 将钛板喷砂

处理后!用一定配比的
:J

#

9A

D

^:JAR^:JR

#

]A

<

混

合溶液除油!再在沸腾的
!)_

草酸溶液中刻蚀
#'W

!

蒸馏水冲洗后放入无水乙醇中备用
&'

按照摩尔比

-.H01H23'`'!=H#DH()

配制涂液! 表面加入少许盐酸

起润湿作用! 分别加入不同含量的
9:*;

! 配制

9:*;

浓度%

-

#为
)&)C

$

)&!

$

)&#

$

)&D

$

)&<'?

&

@

/! 的涂

液! 超声分散
D)'I+3

保证碳纳米管均匀分散于正

丁醇涂液中
&'

将涂液分别涂刷在钛基体上!

!#)'

>

9

烘箱中烘干
!)'I+3

! 再在烧结炉中
<=)'

>

9

烧结处

理
!)'I+3

!连续涂刷
(

层!最后一次烧结
!'W

!最终

得到
9:*;

掺杂的
*+,-./01/23

氧化物阳极
&'

同时

制备未掺杂
9:*;

的
*+,-./01/23

氧化物阳极作为

对比样品
&'

,6*

热重分析
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年

使用
%&'()*+,-.

同步热分析仪对
./&0

进行

热重分析
1(

通过相应的软件将热重 !

&2

"和差热

!

3%.

"数据同步采集#采用纯氮气!

! ++4++5

"#气

体流速为
6789:

$

9;<

=>

# 加热温度区间为室温至

6778

?

.

#升温速率为
>78

?

.

$

9;<

=>

@8

!"#

电化学性能测试
使用

-'A!!BC

电化学工作站以三电极体系进

行测试
@8

工作电极为金属氧化物阳极#参比电极为

饱和甘汞电极#辅助电极为铂铌丝#电解液为
C@$D,

/E.F

溶液
@8

循环伏安扫描电位区间为
7@#8G8#@#8H

#扫描速

率为
!789H

$

0

I>

# 扫描周数
!7

周
@,

选取循环伏安曲

线最后一周按照公式!

>

"进行积分#求得循环伏安

电量
@,

! J!

"

K

"

E

"

#L$

"

0

M#N

式中#

!

为伏安电量#

"

E

%

"

K

为电位扫描范围的上下

限#

"

0

为扫描速率
@

电化学阻抗测试在
C@$D

的
/E.F

溶液中直流

偏压
% JO>@>C,H

!

P0@,%.Q

"下测量#扫描频率为
>77,

RST,G,#7,9ST

#交流信号幅值为
#7,9H@,

阳极极化曲线扫描电位区间为
7@!,G,#@U,H

#扫

描速率为
7@CC,9H

$

0

=#

@,

!"$

形貌观察和成分分析
使用

VFWXE$$

场发射扫描电子显微镜 !

YQ%I

QZ

"观察涂层的表面形貌#并应用
Q3%

能谱对涂

层表面进行成分分析
48

!"%

强化电解寿命试验
试验介质为

>89?F

$

:

I>

8S

!

%[

)

#温度为
)78

?

.48

阳

极电流密度
!8'

$

\9

I!

#钛板作为阴极#钌铱锡氧化

物电极作为阳极# 间距为
!8\948

每
>!8]

更换
>

次

S

!

%[

)

溶液#连续监测槽压#当槽压短时间内急剧

升高至
>78H

即认为失效#停止测试
48

&

结果与讨论
&"!

热重分析
热重分析指观测试样在受热过程中实质上的

质量变化^!C_

4O

图
#

为实验所用
./&0

的热重分析曲

线
4O

在
*OGO$**O

?

.

范围内#

./&0

质量稍微减小#这

可能是由于
./&0

本身密度较小#加热过程气流冲

击出现飞溅所导致
4O

在第二阶段 !

$**OGO6$*O

?

.

"过

程中可以观察到 #

./&0

的质量下降较为明显 #

3%.

曲线出现明显放热峰#此时
./&0

发生氧化分

解#分解过程如下&

.O`O[

!

OJO.[

!

!

或
.O`O[

!

OJO.[#4O

阳极的烧结温度是
)B7O

?

.

#表明此时
./&0

并未发

生氧化分解
4O

&" &

循环伏安电量
电极的循环伏安曲线的伏安面积代表了电极

参与电化学反应的伏安电荷的多少#是衡量涂层电

催化活性的重要参数#同时曲线的形状还可以反映

电极反应可逆性的高低^!)I!$_

4O

因此#可以利用循环伏

安电量
!

表征阳极涂层表面活性点数量
4O

在
74>OGO>4>OH

电位范围内#循环伏安曲线如图

!

所示
4O

从图
!

中可以看出#不同
./&0

含量的阳极

循环伏安曲线形状基本相似#

74>Oa

$

:

I> 和
74!Oa

$

:

I>

阳极具有较高电流密度# 但曲线面积存在较大差

别# 循环伏安电量结果见图
C4O

随着
./&0

添加量

的不断增加# 起初循环伏安电量
!

呈增大趋势#当

./&0

含量达到
74>Oa

$

:

I> 时阳极循环伏安电量
!

最

大#继续增加
./&0

含量#循环伏安电量
b

逐渐降

低#但均高于未添加
./&0

阳极涂层活性点数量
4O

这

主要是由于
74#Oa

$

:

I# 涂液中
./&0

的分散效果较

好#可提高阳极材料的比表面积#电解液能轻易进

入材料内部进行电化学反应# 且改性后的阳极多

孔%龟裂状形貌使溶剂化离子更容易在电极表面运

输参与法拉第反应#均有益于提高阳极的电催化活

性
4O

随着
./&0

含量的升高# 其在涂液中未完全分

散#存在团聚现象#但由于
./&0

的加入可以相应提

高
Ac[

!

等活性物质的电导率#因此#与对比样相比

添加
./&0

后阳极涂层的电化学活性得到显著提

高#其中以
74#Oa

$

:

I#

O./&0

涂液的电催化活性最优
4O

&"#

电化学交流阻抗测试
&;dAcIeXI%<

氧化物涂层阳极的阻抗选用
&

0

f!

LF

&

\W

gM!

h

&

h

N

等效电路进行拟合#如图
)

所示#拟合

参数详见表
>@

,

图
>,,./&0

的热重分析曲线图

Y;a@,>,,&2',E<L,3%.,\cXPi0,?h,./&0

CB6

! !
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从图
"

中看出"

#

种阳极的阻抗谱具有相似的

曲线轮廓"放大高频区可以看到没有出现容抗弧"

说明实验过程中的干扰较小或者氯离子的吸附影

响较小"低频区呈现一个容抗弧"具有
$

个时间常

数" 其中
%&'()*+,*-.

氧化物阳极的容抗弧半径最

大"掺杂
/0%1

后的
%&'()*+,*-.*/0%1

阳极容抗弧

半径变小
23

随着
/0%1

含量的增加"阳极容抗弧半径

先变小后增大" 但均小于对比样的容抗弧半径"其

中
42$35

#

6

*$ 的
%&'()*+,*-.*/0%1

阳极容抗弧半径

最小"这反映出
47$35

#

6

*$ 的
%&'()*+,*-.*/0%1

阳极

电子转移过程最为容易"意味着电子转移电荷过程

受阻最小"速度最快"单位时间内电子交换量最大
73

!

1

是溶液电阻" 它的大小与测试温度及测试

过程中盐桥与阳极之间的距离有关" 且
!

1

的大小

也可能受析气效应的影响" 故
!

1

在一定范围内大

小不一
73

8"

9:

!

;<

=

表示涂层与溶液界面间的阻抗"

"

9:

反

映了活性电极
!

溶液界面双电层电容的变化规律"

其大小表征阳极表面电化学活性点的数目
73"

9:

值

越大"阳极表面活性点的数量越多"涂层具有高多

孔性
73!

;<

值反映了
%&'()*+,*-.

涂层阳极的析氯电

催化活性"

!

;<

值越小" 析氯电催化活性越高 >?#@

23

通过表
$

发现" 随着
/0%1

掺杂量的增加"

"

9:

值

先明显增大后降低"说明适量的
/0%1

加入明显

提高了涂层活性点的数目 " 其中
42$3 5

#

6

A$ 的

%&'()A+,A-.A/0%1

阳 极 的
"

9:

值 明 显 高 于

%&'()A+,A-.

阳极
73

掺杂
/0%1

后"

!

;<

值迅速降低"

随后略有升高"但低于未掺杂涂层阳极"析氯反应

更为容易发生"析氯催化活性提高
73

$

"

B

!

B

% 主要反映金属氧化物涂层内表面与钛

基体之间的物理性质"

"

B

值的大小反映涂层内表

面$晶界&裂纹等表面%活性点数目和空隙结构的

多少 >$4@

73

从表
$

中数据可以看出"阳极涂层中掺杂

/0%1

后 "

"

B

值先明显增大后减小 " 在
47$35

'

6

A$

3

3

图
?33

不同
/0%1

含量下钌铱锡阳极在
C7"D30E/:

溶液

中的循环伏安曲线

F&573?33/G;:&;3HI:<EJJI,5,EJ13IB3%&'()A+,A-.3E.I9K13L&<M3

9&BBK,K.<3;I.<K.<13IB3/0%1

3

图
C33

不同含量
/0%1

的钌铱锡阳极循环伏安电量曲线

F&573C33NE,&E<&I.OIB3<MK3HI:<EJJK<,&;3;ME,5K3IB3%&'()A+,A-.3

E.I9K13L&<M39&BBK,K.<3;I.<K.<13IB3/0%1

3

图
!33

阳极的等效电路图

F&573!33PQ)&HE:K.<3;&,;)&<3)1K93BI,3P+-3E.E:G1&13IB3E.I9K

3

图
"33

不同
/0%1

含量下钌铱锡氧化物
0GQ)&1<

图谱

F&573"330GQ)&1<39&E5,EJ13IB3%&'()A+,A-.3IR&9K3E.I9K13L&<M3

9&BBK,K.<3;I.<K.<13IB3/0%1

CSS
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%&'()*+,*-.*/0%1

阳极处达到 最 高 ! 表 明 掺 杂

/0%1

提高了涂层内表面的活性点数目!也提升了

内表面的多空特性! 这是由于碳纳米管本身具有

较高的比表面积
23!

4

值表示涂层本身电阻的大小

以及在氧化物层和
%&

基体之间的中间膜层的电

阻! 此中间层为一层薄薄的
%&5

!

'%&

!

5

6

氧化物膜!

是在热分解制备过程中在
%&

基体上形成的 7!89

:3

加

入
/0%1

后!

!

4

值明显降低! 由于碳纳米管优异的

电子传递导电性能! 显著降低了
%&'()*+,*-.

阳极

的内部电阻!从而提高了电子转移速率
:3

在正电场

的作用下! 由于阳离子的掺杂和阴离子缺位的双

重结果!形成吸附
/;

* 的活性中心
<

"=

!吸附溶液中

的
/;

形成
<

"=

/;

"吸附#!又因为涂层中的固溶体

"

()>3+,>3-.

$

5

!

未满轨道具有容纳外来电子的弗米

能级!其与
/;?

吸附
@

中未满的
A

电子配对!这个
A

电子更偏向于
<

"#

!形成
<

B"CD@=

/;

=

B

吸附
@

!

/;

=

B

吸附
@

在阳极上收到排斥!很容易与电解液中的
/;

* 进行

吸附产生
/;

!

7!E9

:3

从而作者认为!

/0%1

加入使得内

电阻减小!利于电子的传递!使电子转移过程更为

轻松!析氯反应更为容易!析氯活性提高
:3

但随着

/0%1

含量的逐渐增多!

!

4

值最后趋于稳定! 不再

降低!这说明
/0%1

含量已经不是影响阳极涂层内

部电阻的因素!过多的
/0%1

会导致在涂液中不能

均匀分散开来!形成攒聚现象!涂液中的
/0%1

和

溶剂不能均匀地涂刷在
%&

基体! 进而使得涂层内

不能含有分布良好的
/0%1

和固溶体形成
:

!"#

极化曲线
图

F

为掺杂不同含量
/0%1

的
%&'()C+,C-.

阳

极的极化曲线
:3

从图
F

中可见! 不同含量
/0%1

阳

极涂层的析氯极化曲线在形状上没有明显的差

别!均出现一段
%G4H;

区!分别具有不同的
%G4H;

斜

率! 拟合参数如表
!

所示
:3%G4H;

公式表示过电位

!!

和电流密度
$

呈半对数关系%

!! % & # ';I$ B!@

在阳极极化过程中!

& J3C!26

!(

"")

;I$

"

B6@

' J3!26

!(

"")

BK@

式中!

!

为通用气体常数!

(

为绝对温度!

"

为传递

系数!

"

为电极反应中的电子数!

)

为法拉第常数!

$

"

为交换电流密度
23

阳极的极化行为相似表明添加
/0%1

对阳极

的析氯机理没有明显影响
23

比较
/0%1

掺杂量对阳

极极化曲线的影响规律发现! 加入碳纳米管后极

化 曲 线 向 右 偏 移 ! 相 同 的 析 氯 电 位
"2D3 I

&

L

CD

3

%&'()C+,C-.

阳极具有最高的交换电流密度
$

M

!

%G4H;

斜率
'

变化不明显!电位增加缓慢!表现出更最优

异的析氯电催化性能! 这与循环伏安曲线分析的

结论基本一致
23

!"$

表面形貌及成分分析
图

8

是对比样和添加
/0%1

氧化物阳极涂层

表
D3

不同含量碳纳米管下钌铱锡氧化物阳极交流阻抗谱的拟合值

%GN:OD3+PAHQG.RH3AG,GPHSH,13T43%&'()C+,C-.3TU&QH3G.TQH13V&SW3Q&44H,H.S3RT.SH.S13T43/0%1

XPT).S13T43/0%1

M
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'B"
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图
F33

不同含量
/0%1

的钌铱锡阳极的极化曲线图

Z&I:3F33[T;G,&\GS&T.3R),]H13T43%&'()C+,C-.3G.TQH13V&SW3Q&4C

4H,H.S3RT.SH.S13T43/0%1
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"

图
#""

未添加碳纳米管"

$

#和添加
%&'"(

$

)

*' 碳纳米管"

+

%的钌铱锡阳极的表面形貌图

,-(&.#../012345.671897:7(-5;"72"<-=>0*?1*/@.3@7A5;.47@B3-@-@(.@7.CD<;.E$F.3@A.GH.B95.3AA-B-7@.72.%&'.(

$

)

I'

.CD<;.J+F

表
K""

不同含量碳纳米管钌铱锡氧化物阳极极化曲线拟合值

<3G&"K"",-BB5A"L3:05;"2176"87:31-M3B-7@"401L5;"72"<-=>0I?1I/@"7N-A5O3@7A5;"P-B9"A-22515@B"47@B5@B;"72"CD<;

的
/QR

图片
&"

由于添加不同含量
CD<;

氧化物阳

极的表面形貌基本相似&这里仅列出了含
%&'"(

$

)

I'

"

CD<;

氧化物阳极与对比样的
K%%%

倍率
/QR

照

片
&"

对比样涂层表面呈现热分解法的典型 '龟裂

纹(状形貌&在
<-=>0I?1I/@

三元氧化物阳极涂层中

加入
CD<;

后&表面裂纹增多&存在裂纹的区域也

有所增加&裂纹深度略有变大&这利于提高涂层的

表面活性面积& 但较大的裂纹会导致电解液及
S

K

容易渗透到钛基体&致使涂层形成
<-S

K

而失效
&"

综

上表明&添加
CD<;

可在一定程度上影响氧化物阳

极的表面形貌
&"

表
T

为阳极涂层表面的能谱元素分析表
&"

从

表中可以看出&与对比样相比&加入
CD<;

后阳极

涂层表面存在碳元素&且随着
CD<;

添加量的不断

增加&碳组分含量增多&表明
CD<;

仍以单质形式

存在阳极涂层中& 这与热重分析得出结论基本一

致另外
&"

添加
CD<;

后阳极表面
>0

)

?1

)

/@

组分含

量均有增加& 其中
/@

元素增加约
KU

&

?1

)

>0

元素

也有增加 & 表明
CD<;

的加入促进了涂层表面

>0S

K

)

?1S

K

)

/@S

K

固溶体的形成& 可有效改善阳极

的活性表面积
&"

!"#

强化寿命测试

耐久性是金属氧化物阳极的最重要工作性能

之一& 目前通常在实验室采用强化电解寿命测试

方法评价阳极的耐久性
&"

图
V

为对比样和添加不同含量
CD<;

氧化物

阳 极 的 槽 压 变 化 曲 线
&.

从 图
V

中 可 以 看 出 &

<-=>0I?1I/@

阳极的强化电解寿命仅为
'WT.9

& 添加

CD<;

后阳极强化电解寿命均有所延长& 其中
%&'.

(

*

)

I'

.CD<;

阳极强化寿命达到
TT#.9

& 表明添加

CD<;

可显著提高
<-=>0I?1I/@

阳极的稳定性
&.

可以

结合涂层的表面形貌和活性表面积对电极稳定性

的差异进行解释
&.

添加
%&'.(

*

)

I'

.CD<;

后阳极具有

较大的活性表面积& 因而降低了氧化物阳极的真

实工作电流密度&可有效减缓活性组分的消耗&因

而可明显改善氧化物阳极的电化学稳定性
&.

$

结 论
'

#综合
CD<;

热重分析和阳极表面能谱分析

表明& 在
!#%.

7

C

时
CD<;

未发生氧化分解反应&

CD<;

仍以单质形式存在
&.

K

#添加
CD<;

可显著改善
<-=>0I?1I/@

氧化物

阳极的电化学性能&增大了阳极的活性表面积&提

高涂层的电导率&增加电子转移电荷速度&使得析

氯反应更为容易发生
&.

同时还能延长阳极的强化

% %&%X %&' %&K %&T %&!

! '&%VV# '&%W!T '&'%'V '&'TX' '&'!W! '&''!T

" %&%#YY %&%W'Y %&%W'T %&'%TY %&'%KX %&%W%V

#

%

Y&'Y'!'%

I'X

'&'TX!'%

I'T

V&!X!!'%

I'T

#&YV!!'%

I'T

Y&%YV!'%

I'T

X&TYW!'%

I'T

T#W
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电 化 学 !"#$

年

%

图
&%%

不同含量
'()*

下强化寿命试验中槽电压随时间

变化曲线

+,-.%&%%/01,02,34%35%6788%93820-7%:,2;%78762138<*,*% 2,=7%>?1@

,4-%0667871027>%8,57%27*2*%531%),AB?CD1CE4%043>7*%:,2;%

>,5571742%6342742*%35%'()*

表
F%%

不同含量
'()*

阳极涂层的能谱元素分析表

)0G.%F%%H87=74208%0408<*,*%17*?82%35%043>7*%6302,4-*%:,2;%>,5571742%6342742*%35%'()*

电解寿命!提高阳极的稳定性
.%

F

" 添加
".I%-

#

J

CI

%'()*

的
),AB?CD1CE4

氧化物

阳极依然保持热分解法制备阳极的典型形貌!有

效组分固溶体含量增多$
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