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暋暋[摘暋要]暋采用溶胶凝胶法制备 Ru灢Ir灢Sn灢Ti阳极涂层,对涂层进行析氯电位、析氧电位、极化曲线、循环伏

安曲线、电化学交流阻抗等电化学测试以及强化电解寿命测试,并与热分解法制备的阳极涂层进行对比。结果表

明:与热分解法制备的阳极涂层相比,溶胶凝胶法制备的 Ru灢Ir灢Sn灢Ti阳极涂层具有较低的析氯电位、较高的析氧

电位、良好的电催化活性和较长的强化电解寿命。
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暋暋钛基金属氧化物阳极涂层具有工作电压低、使用

寿命长、制备产物纯度高、可高精度化、节省能耗以及

能提高电流密度等优点,被广泛应用于氯碱工业、电
镀、污水处理和阴极保护等领域。其中,Ru灢Ir灢Ti氧化

物阳极广泛应用于电解食盐水工业中[1],但是由于 Ru
和Ir金属价格昂贵,兼顾节约成本和保证其质量,添
加稀土金属以及贱金属制备金属氧化物阳极涂层成为

重点研究方向。目前的制备方法主要有热分解法、溶
胶凝胶法、磁控溅射法以及电沉积法等[2-5]。传统热

分解法制备的阳极涂层表面会形成龟裂,且裂缝很大,
致密性较差,导致阳极容易钝化。文中采用溶胶凝胶

法制备Ru灢Ir灢Sn灢Ti金属氧化物阳极涂层,并对其电化

学性能进行考察。

1暋电极的制备

1.1暋基体预处理
所用钛基体为 TA1工业纯钛,主要成分(以质量

分数计)为:Al不高于0.20%,Si不高于0.08%,Ti余

量。钛板规格为2.5cm暳1.5cm暳0.2cm。将钛基

体用2000# 砂纸打磨至表面光滑,丙酮超声波除油15
min,用水冲洗,吹干,于热沸状态下在10%(质量分

数)草酸溶液中进行酸蚀刻2h,之后用水冲洗、干燥,
保存于无水乙醇中,备用,制备涂层前在10mol/L的

HF溶液中活化15min[6]。

1.2暋涂层的制备

1.2.1暋胶体钛的配制

按钛酸丁酯与无水乙醇体积比为2暶1,将一定量
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的钛酸丁酯均匀溶于无水乙醇中,混合后溶液澄清透

明。向该溶液中滴加稀盐酸,搅拌后为胶状溶液,再加

入少量蒸馏水,继续搅拌至胶体变为均匀的粉末。向

其中滴加少许稀盐酸即可将粉末转变为分散均匀、澄
清透明的黄色胶体钛。将胶体钛置于超声波中震荡1
h,静置24h后待用。

1.2.2暋阳极涂层的配制

1)采用热分解法配制涂液。按正丁醇与异丙醇

体积比3暶1均匀配制二者的混合溶液,加入三氯化钌

(RuCl3·3H2O),其用量按照 HG/T2471—2001中

“金属氧化物阳极涂层的贵金属含量暠的要求确定,搅
拌至完全溶解。按照活性元素Ru,Ir,Sn,Ti物质的量

比3暶3暶1暶3加入适量的氯铱酸(H2IrCl6·xH2O)
和四氯化锡(SnCl4·5H2O),搅拌至完全溶解。将配

制好的胶体钛溶液边搅拌边加入至该溶液中,即配成

所需涂液。

2)采用溶胶凝胶法配制涂液。将柠檬酸与乙二

醇按物质的量比为3暶14,溶于定量的无水乙醇溶液

中,搅拌均匀。按 Ru,Ir,Sn物质的量比为3暶3暶1,
将三氯化钌、氯铱酸和四氯化锡溶于一定量的无水乙

醇中,搅拌均匀后,超声波震荡4h,同时将柠檬酸和乙

二醇的混合溶液滴入其中,加入少量的稀盐酸和蒸馏

水,得到棕红色胶体溶液。向该胶体溶液中加入一定

量配制好的胶体钛,超声波震荡1h使之混合均匀,静
置38h后待用。

1.2.3暋电极的制备

将配制好的涂液用毛刷均匀涂刷在预处理后的钛

基体表面,每次涂刷后于150 曟烘箱中干燥10min,
再于450 曟马弗炉中烧结15min,取出后冷却至室

温,再重复涂刷,直至所需厚度。涂刷至最后一层时,
置于马弗炉中烧结2h,随炉冷却至室温,即得金属氧

化物阳极。

2暋性能测试

2.1暋微观结构与物相分析
用JSM灢5600LV 型电子显微镜观察试样的表面

形貌,操作电压为20keV;用EPMA灢1600电子探针面

扫描分析试样的表面元素分布;采用电子能谱(EDX)
对试样进行元素含量分析;通过 D/MAX2200型 X灢射

线衍射仪对试样进行物相成分分析。

2.2暋电化学性能测试
采用三电极体系,研究电极即上述阳极涂层,铂电

极为辅助电极,饱和甘汞电极为参比电极,分别测试阳

极涂层的析氯电位、析氧电位、电流效率、极化曲线、循

环伏安曲线以及交流阻抗谱图。测试均在德国IM灢6
电化学工作站上进行。析氯、析氧电位测试的电解液

分别为饱和 NaCl溶液和0.5mol/LH2SO4 溶液;电
流效率、极化曲线、循环伏安曲线和交流阻抗测试的电

解液为3.5%(质量分数)NaCl溶液。
以涂层电极为阳极,钛板为阴极,在0.5mol/L

H2SO4 溶液中测电极的强化电解寿命,测试温度为55
曟,电流密度为4A/cm2,极间距为2cm。电解电压

相对于初始值升高6V所经历的时间为涂层的强化寿

命。

3暋结果与讨论

3.1暋表面形貌及元素分析
图1示出了溶胶凝胶法和热分解法制备的金属氧

化物阳极涂层表面形貌。由图1a可以看出,溶胶凝胶

法制备的阳极涂层表面平整、致密,龟裂裂纹数目较

多,裂缝与裂纹分布较均匀。而图1b中,热分解法制

备的阳极涂层表面龟裂裂缝缝隙较大,且分布不均匀,
表面疏松,涂层容易脱落,与基体之间的结合力较差。
一方面,龟裂裂缝的大小决定了金属氧化物阳极涂层

的真实表面积;另一方面,裂缝也为阳极生成的氧气伴

随着电解液渗透至钛基体提供了条件。因此,合适的

裂缝尺寸对金属氧化物阳极涂层的电催化性能及强化

电解寿命具有重要的影响[7]。

图1暋阳极涂层的SEM 照片

Fig.1SEMimageoftheanodecoating

电子能谱分析结果示于图2,可见涂层主要由

Ru,Ir,Sn,Ti和 O等元素构成。图3所示的电子探针

图2暋阳极涂层的电子能谱分析结果

Fig.2EDXresultsofanodecoating
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分析结果表明,该涂层表面主要元素为 Ru,Ir,Sn和

O。其中,Ru元素有少量富集和偏析现象,这可能是

由于Ru元素不能完全溶解于有机溶剂中所导致;Ti
元素的少量分布是由于其胶体不能与溶胶稳定存在。

图3暋阳极涂层的EPMA面扫描结果

Fig.3EMPA micrographsofanodecoating

3.2暋X灢射线衍射测试
由图4所示的XRD谱图可以看出,涂层表面形成

了金红石相的RuO2,IrO2,TiO2 和SnO2 以及非金红

石相的 Ti5O2 和 Ti2O3。由此可推断,该涂层的金红

石相为(Ru,Ir,Ti)O2 固溶体。此种固溶体形成的原

因主要是三者的离子半径十分接近,且三者氧化物均

为金红石型晶体结构。与以往文献相比,溶胶凝胶法

制备的阳极涂层氧化物特征峰值低于热分解法涂层的

特征峰值,表明溶胶凝胶法制备的涂层晶粒较小。

图4暋溶胶凝胶法制备的阳极涂层的 XRD谱图

Fig.4XRDpatternsofanodecoating
preparedbySol灢Gelmethod

3.3暋电化学性能测试
析氯电位、析氧电位、电流效率的测试结果见表1。

表1暋阳极涂层的电化学性能参数

Tab.1Elechemicalparametersofanodescoating

制备方法
析氯电位

/V

析氧电位

/V

电位差值

/V

电流效率

/%
热分解法 1.13 1.70 0.57 85

溶胶凝胶法 1.12 1.85 0.73 93

可以看出,溶胶凝胶法制备的金属氧化物阳极涂层具

有较低的析氯电位、较高的析氧电位及较高的电流效

率,因此具有良好的反应选择性及析氯活性[8-9]。
根据 Tafel公式毲=a+blgI可知,金属氧化物的

材质决定了截距a的大小,金属氧化物涂层的电化学

稳定性和析氯活性的大小与斜率b(即极化率)的大小

成反比。极化曲线测试结果如图5所示,阳极极化电

位小于1.0V时,热分解法制备的阳极涂层的电流密

度小于溶胶凝胶法制备的阳极涂层;随着极化电位的

升高,出现了转变,极化电位在1.0~1.5V范围内时,
溶胶凝胶法制备的阳极涂层电流密度小于热分解法

的;当极化电位高于1.5V时,溶胶凝胶法制备的阳极

涂层的电流密度又大于热分解法的。出现此种转变的

原因可能是由于随着电流密度的增加,金属氧化物阳

极涂层的极化电位发生了由活化态向钝化态的转变过

程。

图5暋阳极涂层的极化曲线

Fig.5Theporlarizationcurvesofanodecoating

图6示出Ru灢Ir灢Sn灢Ti金属氧化物阳极涂层的循

环伏安曲线。由图6可知,二者的5次循环伏安曲线

基本重合,反映出两种阳极涂层均具有较好的可逆性。
然而,溶胶凝胶法制备的阳极涂层的伏安曲线扫描面积

较热分解法的大。对0.5~1.1V电位区间进行积分,
计算出循环伏安电量q*

溶胶凝胶法 =6.652mC/cm2,q*
热分解法

=1.176mC/cm2,表明溶胶凝胶法制备的阳极涂层具

有更多的活性点数,即电催化活性较高。

图6暋阳极涂层的循环伏安曲线

Fig.6Cyclicvoltammetryofanodecoating

图7为Ru灢Ir灢Sn灢Ti金属氧化物阳极的 Nquist图。
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可以看出,溶胶凝胶法制备的阳极涂层的容抗弧大于

热分解法制备的阳极,表明前者具有更好的热力学稳

定性。钛基金属氧化物涂层发生的析氧反应用等效电

路Rs(RfQl)(RctQdl)进行拟合,其中,Rs 表示电解液

的电阻,Rf 表示金属氧化物涂层的膜电阻,Rct为阳极

发生析氧反应的电荷传递电阻,Ql 代表氧化物膜层电

容,Qdl代表双电层电容,(RfQl)代表涂层本身的阻抗,
(RctQdl)代表涂层与溶液界面间的阻抗,这种双时间

常数的拟合与涂层阳极的多孔性相关[10]。结果显示,
溶胶凝胶法制备的阳极涂层降低了膜电阻和析氧反应

的电荷传递电阻,电导率及电催化活性更高[11]。

图7暋阳极涂层的 Nyquist图

Fig.7Nyquistplotsofanodecoating

3.4暋强化电解寿命
图8示出了电极强化电解寿命的测试结果,可见

溶胶凝胶法制备的阳极涂层的强化电解寿命比热分解

法的更长。溶胶凝胶法制备的阳极涂层表面结构比较

致密,涂层裂缝与裂纹分布均匀,有效地阻滞了阳极产

生的氧气伴随着电解液渗透至基体,增强了涂层耐气

体冲刷的能力,因而具有良好的耐蚀性和较长的强化

电解寿命。

图8暋阳极涂层的强化电解寿命

Fig.8Acclereratedlifetimeofanodecoating

4暋结论

1)溶胶凝胶法制备的阳极涂层较为致密,龟裂裂

纹与裂缝分布均匀,尺寸较小,其主要由金红石相的

RuO2,IrO2,TiO2 和SnO2 组成。

2)溶胶凝胶法制备的金属氧化物阳极析氯电位

为1.12V,析氧电位为1.85V,电流效率高达93%,
表明该涂层具有良好的抗氧化性能及析氯活性。

3)溶胶凝胶法制备的阳极涂层循环伏安电量为

6.652mC/cm2,表面的活性点数更多,电催化活性更

高。同时,该涂层降低了膜电阻和析氧反应的电荷传

递电阻,电导率更高。

4)与热分解法相比,溶胶凝胶法制备的阳极涂层

具有更长的强化电解寿命。
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