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基于 TNTs 中间层的钌铱钽氧化物阳极制备及 

强化寿命研究 

俞益航，王新令，励蓉，曹华珍 

（浙江工业大学 材料科学与工程学院，杭州 310014） 

摘  要：目的 通过 TNTs（TiO2 纳米管阵列）中间层的引入以及涂层成分调控，制备具有优异析氯性能的

长寿命金属氧化物阳极。方法 采用阳极氧化法及热处理工艺，在钛基体上原位生长导电性良好、化学性质

稳定的 TiO2 纳米管阵列，进而通过涂覆、热分解法制备不同组成的 RuIrTa 氧化物复合电极。利用场发射扫

描电镜（FESEM）、 X 射线衍射仪（XRD）等仪器，对电极的微观形貌、成分及晶体结构进行表征。借助

循环伏安曲线、加速腐蚀试验研究电极的析氯活性及强化寿命，重点考察了涂覆液配比以及涂覆量等对电

极性能的影响，并通过析氯实验研究了所制备的氧化物阳极对水体中氯离子的降解效率。结果 TNTs 中间

层可以有效减小电极表面涂层的裂纹数量及裂缝间隙，所制备的含 TNTs 中间层的 RuIrTa 氧化物电极强化

寿命优于无中间层氧化物电极。涂层中 Ta 的引入可进一步提高电极的强化寿命，但会导致电极的电化学活

性降低。此外，适宜的涂覆量是制备均匀涂层的关键，涂覆量过多将导致活性成分利用低、涂层龟裂。综

合考虑，涂覆量为 4.5 g/m2、Ru∶Ir∶Ta（物质的量比）=3∶7∶1 的复合电极的综合性能较佳，不仅析氯活

性高，且强化寿命长，可用于水体中微量氯的电解。结论 基于 TNTs 中间层的钌铱钽氧化物阳极具有优异

的稳定性和电化学活性。 
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Preparation and Accelerating Life Testing of RuIrTa  
Oxide Anode with TNTs Interlayer 

YU Yi-hang, WANG Xin-ling, LI Rong, CAO Hua-zhen 

(College of Materials Science and Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China) 

ABSTRACT: Long-life metal oxide anodes with excellent chlorine evolution performance were investigated by the introduction 

of TNTs (TiO2 nanotube array) interlayer and the composition adjustment. TiO2 nanotube arrays with good conductivity and 

chemical stability were fabricated by in-situ growth on titanium matrix via anodic oxidation and heat treatment, and then RuIrTa 

oxide were loaded on the TNTs by coating and thermal decomposition process. The microstructure, composition and crystal 
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structure of the electrodes were characterized by field emission scanning electron microscopy (FESEM) and X-ray 

diffractometry (XRD). The chlorine evolution activity and stability of electrodes were studied by cyclic voltammetry curve and 

accelerated corrosion test. The influence of composition and coating amount on the electrode performance were emphatic 

investigated. The degradation efficiency of chloride ions in water by the prepared anode was also studied. The results show that 

the TNTs interlayer can effectively reduce the number of cracks and the crack gap of coatings. The accelerating life time of 

RuIrTa electrodes with TNTs interlayer is much longer than that of the electrode without interlayer. The introduction of tantalum 

into the coating can further improve the electrode stability, but reduce its electrochemical activity. In addition, the coating 

amount is a key factor influencing the uniformity of coatings. Excess amount of coating will lead to low utilization of active 

ingredients and coating cracking. The composite electrode with coating amount of 4.5 g/m2 and Ru∶Ir∶Ta=3∶7∶1 has 

better comprehensive performance. It not only has high chlorine evolution activity, but also has better stability, which can be 

used for the electrolysis of chlorine ions with low content in water. Therefore, we can conclude that the RuIrTa oxide anode with 

the TNTs intermediate layer has excellent stability and electrochemical activity. 

KEY WORDS: metal oxide electrode; TNTs interlayer; tantalum; chlorine evolution; accelerating life 

钛基钌氧化物电极因其良好的电催化活性和化

学稳定性而广泛应用于氯碱工业、电镀、湿法冶金、

水处理以及阴极保护等领域[1-3]。典型的钌钛电极组

成为 30%Ru-70%Ti（物质的量分数）[4]，其中 RuO2

的析氯过电位较低，是析氯反应活性成分，而非活性

的 TiO2 主要提高氧化物涂层与钛基体以及涂层内部

的结合力。传统热分解法制备的涂层通常存在较深的

龟裂纹[5-6]，服役过程中，阳极表面伴随着析氧反应，

氧通过裂缝到达基体与涂层界面，形成不导电的 TiO2 

层，进而导致电极活性衰减[7]。此外，不仅涂层中的

活性物质在使用过程中会逐渐溶解，裂缝腐蚀也会削

弱涂层与基体之间的结合力，导致涂层脱落，影响电

极寿命[8]。因此，研制高活性、长寿命的金属氧化物

阳极材料对现代工业的发展具有重要意义。 

目前钛基氧化物阳极研究主要集中于多元化涂

层和中间层制备及涂覆工艺改进。例如：RuTiIr、

RuTiSn 等多元化涂层展现出比 RuTi 涂层更优的综合

性能[9-10]；Ta2O5 作为钝化稳定剂[11-12]添加到活性涂

层中，可提高电极的稳定性。MnO2、Co3O4、SnO2

等中间层[13]的加入可阻挡氧向基体扩散和渗透，延长

电极寿命。相比于其他中间层的引入，原位生长的中

间层应当具有更优的结合力。众所周知，钛作为典型

的阀型金属[14]，通过阳极氧化可在表面原位生长有序

排列的 TiO2 纳米管阵列，经过适当处理的 TNTs，其

导电性能大大改善，以此作为中间层不仅可以阻止氧

向基体渗透，而且其大的比表面积和特殊的纳米阵列

结构，有利于活性成分填充并形成有机结合，从而有

效提高 DSA 电极的电化学活性和稳定性[15]。 

因此，本研究提出在纯钛基体上通过阳极氧化及

热处理制备具有良好导电性及化学稳定性的 TNTs 作

为中间层，涂覆钌铱钽氧化物制备 RuIrTa/TNTs/Ti

复合电极，利用 TNTs 的多孔质结构实现与涂层之间

的有机结合，采用 SEM、XRD 以及循环伏安曲线等

手段对电极的微观形貌、结构及电化学性质进行表

征，通过加速腐蚀试验测定电极的强化寿命，并探讨

该电极对水体中微量氯的降解作用。 

1  实验 

1.1  TNTs 制备 

基体采用纯钛试片（纯度>99.5%，尺寸 1.0 cm× 

2.5 cm×2 mm）。采用 80 目、200 目、500 目、2000
目的砂纸将试片逐级打磨至表面无划痕，用无水乙醇
和去离子水对试片进行超声清洗脱脂，然后将其置
于 50 g/L CrO3+80 mL/L HF 溶液中 55 ℃下化学抛
光 20 min，用去离子水洗净，吹干后进行封胶处理。
试片裸露面积为 1 cm×1 cm。阳极氧化在 1%（质量
分数）HF 水溶液中进行，钛片作为阳极，石墨作为
阴极，电极间距为 2 cm，氧化电压为 20 V，氧化温
度为(25±2) ℃，氧化时间为 20 min。阳极氧化制备
的 TNTs 为非晶态 TiO2，在管式炉中以 5 ℃/min 的
速率升温至 450 ℃，保温 2 h，热处理后转为锐钛
矿 TiO2。 

1.2  涂层电极的制备 

将 1 g 三氯化钌（RuCl3·xH2O，纯度 35%~42%）

溶解在 5 mL 去离子水和 20 mL 乙醇中，配制 RuCl3

溶液。将 1 g 五氯化钽（TaCl5>98%）溶解于 9 mL 正

丁醇中，滴加 1 mL HF 促进溶解，配制 TaCl5 溶液。

将 1 g 氯铱酸（H2IrCl6·6H2O，纯度 35%）溶解于 10 mL

去离子水中，配制 H2IrCl6 溶液。Ru、Ir、Ta 按照物

质的量比为 3∶7∶0、3∶7∶1、3∶7∶3 配制涂覆溶

液，搅拌均匀，静置 24 h 后待用。 

将制备的前驱体溶液均匀地涂覆在 TNTs/Ti 上，

在 100 ℃恒温真空干燥箱中干燥 10 min，保持真空

气氛，使活性物质充分进入二氧化钛纳米管中。再将

试样置于 450 ℃管式炉中高温热分解 10 min。重复

上述步骤，使涂覆量达到 1.5~6 g/m2。最后，所有试



·386· 表  面  技  术 2022 年 2 月 

 

样置于管式电阻炉中，在 450 ℃下煅烧 1 h。 

1.3  形貌与结构表征 

采用 X 射线衍射仪（XRD X'Pert PRO）对涂层电

极的物相结构进行表征，Cu Kα射线（λ=0.154 06 nm），

电流为 40 mA，电压为 40 kV。利用场发射扫描电子

显微镜（FESEM，VEGA3）观察电极表面、截面的

微观形貌以及元素分布，加速电压为 5 kV。 

1.4  电化学测试 

采用 CHI660 电化学工作站进行电化学性能测

试。采用三电极体系，以制备的涂层电极为工作电极，

铂电极为对电极，饱和甘汞电极（SCE）为参比电极。

测试温度均为 30 ℃，测试介质为 1 mol/L 的 NaCl

溶液，测试样的有效工作面积为 1 cm2，保证其他部

分充分密封。循环伏安曲线（CV）测试电位为 0~1.2 V，

扫描速率为 100 mV/s。 

通过加速腐蚀实验测定金属氧化物涂层电极的

使用寿命。以 1 mol/L、pH=2 的 NaCl 溶液作为电解

液，纯钛片作为阴极，电解槽温度控制在(40±2) ℃，

施加电流密度为 0.6 A/cm2，以恒电流电解条件下槽

压升高 5 V 时的电解时间作为电极的使用寿命。加入

空气泵装置，将电解产生的氯气从溶液中排出，以减

小氯气对电极表面的腐蚀作用。 

1.5  析氯实验 

采用直流稳压电源（DF1760SL）进行析氯实验，

以制备的 RuIrTa/TNTs/Ti 电极作为阳极，阴极采用石

墨电极。用分析纯 NaCl 和二次蒸馏水配制电解液，

初始氯质量浓度控制在 400~1200 mg/L，电解电流为

0.8 A。采用硝酸银分光光度法测定 Cl‒浓度，绘制电

解过程中 Cl‒浓度随时间的变化曲线，计算电解除氯

效率。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为不同组成的 RuIrTa/TNTs/Ti 涂层电极

XRD 图，各电极的涂覆量均为 4.5 g/m2。由于涂层较

薄，所以可以清楚地观察到基体 Ti 的衍射峰。Ru4+

和 Ir4+的离子半径非常接近，导致其形成的金属化合

物晶粒尺寸和晶格类型都十分相似 [16-17]。XRD 中

RuO2 和 IrO2 的衍射峰比较接近，均出现在 2θ=27.911°、

34.881°、53.911°，与 RuO2（CPDS 00-021-1172）、IrO2

（JCPDS 01-088-0288）标准卡片相比有一定偏移，

主要是由于金属氧化物在烧结过程中形成了固溶体。

图 1 中没有观察到 TNTs 的特征峰，这是由于 TNTs

只有几百纳米厚，在膜层中含量少。此外，RuO2 和

IrO2 的衍射峰较宽，可能与生成的晶粒大小相关。

Ru:Ir:Ta 分别为 3∶7∶1 和 3∶7∶3 的试样，在

2θ=62.939°出现了 Ta2O5 的衍射峰，说明在烧结过程

中 Ta 以 Ta2O5 的形式出现。Ta2O5 的衍射峰较弱，一

方面是 Ta 的含量较少，另一方面是高温下部分 Ta2O5

以非晶态的形式存在[18-19]。 

 

 
 

图 1  RuIrTa/TNTs/Ti 涂层电极的 XRD 图谱 
Fig.1 XRD pattern of RuIrTa/TNTs/Ti coated electrode 

 

2.2  微观形貌分析 

RuIrTa/Ti 和 RuIrTa/TNTs/Ti 电极的表面微观形

貌如图 2 所示。在低倍率的 SEM 图像中，可以清楚

地观察到电极表面涂层呈“裂泥”结构和“岛”区

域。电极在溶液中电解时，电解液会进入“裂泥”，

并在其间隙发生化学反应。产生的氯气泡在此空间内

快速释放，对裂纹两侧产生应力，气流也对涂层产生

冲刷作用而引起涂层剥落[20-21]。对比发现，无中间层

的 RuIrTa/Ti 电极裂缝宽且深，“岛”区域较多。而以

TNTs 为中间层制备的电极表面“裂泥”宽度变窄，

从 1.41 µm 降低到 0.54 µm，裂缝数量也大大减少，

这样的结构有利于涂层电极稳定性的提高。 

图 3 为不同涂覆量的 RuIrTa/TNTs/Ti 电极表面

微观形貌。涂覆量较少（1.5 g/m2）时依稀可见纳米

管的存在；随着涂覆量的增加，TiO2 纳米管被完全

覆盖，且形成的纳米晶尺寸逐渐增大；当涂覆量达

到 6 g/m2 时，表面形成团簇。从 SEM 图可以看出，

涂覆次数过多，晶粒变得粗大，导致表面活性点损失，

对电极表面催化反应不利。 

RuIrTa/TNTs/Ti 涂层电极的截面形貌如图 4 所

示。从图 4a 中可以看到涂层底部的 TiO2 纳米管。图

4b 清晰地呈现了中间层与涂层的内部结构，涂层呈

现明显的双层结构。在初始涂覆阶段，真空气氛下涂

覆液进入纳米管内，充分填充在 TNTs 的孔隙内，形

成内层，后期的涂覆过程主要在 TNTs 表面，即形成

外层。这种结构的涂层电极，一方面，由于 TNTs 的

空间结构支撑，可有效防止热分解过程产生宽大的裂

缝；另一方面，紧凑的结构提高了涂层与基体的结合，

对电极稳定性的提高有积极作用。 
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图 2  RuIrTa/Ti 和 RuIrTa/TNTs/Ti 涂层电极的低倍率 SEM 形貌（涂覆量 4.5 g/m2） 
Fig.2 SEM images of RuIrTa/Ti (a) and RuIrTa/TNTs/Ti (b) electrodes with coating amount of 4.5 g/m2 

 

 
 

图 3  不同涂覆量的 RuIrTa/TNTs/Ti 电极表面微观形貌 
Fig.3 Surface morphology of RuIrTa/TNTs/Ti electrode with different coating amounts 

 

 
 

图 4  RuIrTa/TNTs/Ti 电极的截面形貌 
Fig.4 Cross-section morphology of RuIrTa/TNTs/Ti electrode: a) area 1; b) area 2 

 
图 5 为涂覆量为 4.5 g/m2 的 RuIrTa/TNTs/Ti 电

极截面 EDS 线扫描图。尽管 XRD 图谱中未观察到

TNTs 衍射峰，但 EDS 线扫描图表明了膜层中 TiO2的

存在。氧元素含量在 250~600 nm 范围内明显增加，

是由 TNTs 中较多的氧引起的，这个宽度范围也与纳

米管的长度范围一致。膜层中钌、铱、钽元素均匀

分布，且填充进入了 TNTs 的纳米管中，没有出现明

显的偏析。 
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图 5  RuIrTa/TNTs/Ti 涂层截面各元素 EDS 线扫描图 
Fig.5 EDS line scan of elements on RuIrTa/TNTs/Ti coating cross section 

 
2.3  循环伏安曲线分析 

通过测量循环伏安曲线，可以研究不同条件下制

备的电极电催化活性。H2O 在 0.1~1.2 V 的电位范围

内被认为是稳定的，所以可以认为在这个电位范围下

1 mol/L NaCl 水溶液中所产生的电流响应对应于阳极

的析氯行为。 
 

图 6 为不同 Ta 含量的涂层电极在 1 mol/L NaCl
溶液中的循环伏安曲线。从图 6 中可以看到，各电极
的析氯电位相近，约 1.1 V（vs. SCE），略高于无中
间层的钌钛电极。达到析氯电位后，氧化电流迅速上
升，表现出良好的析氯电催化活性。随着钽含量的增
加，氧化电流呈下降趋势，说明膜层中 Ta2O5 不具有
催化活性，主要作为惰性成分存在。 

 

 
 

图 6  RuIrTa/TNTs/Ti 电极在 1 mol/L NaCl 溶液中的循环伏安曲线（扫描速率 100 mV/s） 
Fig.6 Cyclic voltammetry curves of RuIrTa/TNTs/Ti electrode in 1 mol/L NaCl solution with scanning rate of 100 mV/s 

 
从图 6 中还可以看到，涂覆量对电极活性有显著

的影响。RuIrTa 涂覆量从 1.5 g/m2 增加 4.5 g/m2，析

氯电流随之增加；而当涂覆量达到 6.0 g/m2 时，析氯

电流反而下降，且 3 种电极均在涂覆量为 4.5 g/m2 时

达到最大析氯电流。这是因为在涂覆初期，活性组分

被均匀地填充到 TNTs 中间层中，活性组分形成纳米

晶体颗粒并均匀地分布在 TNTs 中间层，涂覆量增加

使电极表面拥有更多的活性位点，因而析氯电流增

大。而后期涂覆层主要生长在 TNTs 表面，涂覆量过

大（6.0 g/m2），涂覆次数过多，将导致表面形成粗大

晶粒（图 3d），反而导致催化活性降低。 

尽管不含 Ta 的涂层电极的析氯电流大，催化活

性高，但 Ta 的加入有利于改善电极的稳定性。因此，

有必要进一步分析 Ta 的影响，从而获得优化的涂层

制备工艺。文献报道[22]，循环伏安积分电荷 q*值与

电极表面的催化活性点数量成正比，因此可以将电极
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在析气电位间的循环伏安积分电荷用于电极表面活

性区域和相对比表面积的评价。图 7 为 RuIrTa/TNTs/Ti

电极在扫描点位为 0~1 V 下循环伏安曲线和对应的

积分电量 q*。从图 7 中可以看出，少量钽的加入导

致积分电量 q*略微下降，对电化学活性面积的影响

较小，而过多的钽将导致电化学活性面积显著下降。

综合考虑电化学活性和稳定性，Ru∶Ir∶Ta=3∶7∶1

更为适宜。 

 

 
 

图 7  RuIrTa/TNTs/Ti 电极在扫描电位 0~1 V 的循环伏安曲线和积分电量 q* 
Fig.7 Cyclic voltammetry curve (a) and the corresponding integral charge q* (b) of  

RuIrTa/TNTs/Ti electrode at scanning potential of 0~1 V 

 
2.4  使用寿命分析 

对电极来说，使用寿命是一项重要的指标。但是

在正常的工业使用条件下，DSA 的使用寿命测试需

消耗大量的时间。为了缩短试验周期，通常采用加速

测试的方法。加速腐蚀试验（ACT）是国际公认的强

化寿命试验[23]。这种测试使电极在大电流密度和苛刻

的电解介质环境下工作，通过电压的变化幅度来判断

电极是否失效。本研究通过加速腐蚀试验研究电极的

强化寿命，当槽电压升高 5 V 时，认为电极失效。 

各涂层电极的加速腐蚀试验结果如图 8 所示，

Ru∶Ir∶Ta=3∶7∶0、3∶7∶1、3∶7∶3 的电极强化

寿命分别为 138、228、256 h，远高于无中间层的涂 

 

 
 

图 8  不同电极在 1 mol/L NaCl（pH=2）溶液 

中的加速腐蚀试验曲线 
Fig.8 Accelerated corrosion testing curves of different 

electrodes in 1 mol/L NaCl (pH=2) 
 

层电极。这说明中间层的加入提高了电极的稳定性，

可有效延长电极的使用寿命。传统的热分解法制备的

涂层电极的失效机理主要有两个方面，即活性物质成

分的溶解和涂层剥落引起基体钝化失效[24-25]。而对于

RuIrTa/TNTs/Ti 电极，由于 TNTs 中间层较高的稳定

性，其失效机理仅归因于活性成分的溶解。另一方面，

添加钽能进一步增强电极稳定性，然而由于钽对电极活

性的影响[26]，其添加量不宜过多。Ru∶Ir∶Ta=3∶7∶1

的电极既具有良好的析氯催化活性，又可保证使用

寿命。 

2.5  析氯实验 

钌钛电极在高浓度氯盐介质中的析氯电催化性

能是显而易见的[27-28]。本实验研究了所制备的 RuIrTa/ 

TNTs/Ti 电极对水中微量氯离子的降解作用。图 9 是

制备的 RuIrTa/TNTs/Ti 电极对水中微量氯离子的降解

曲线。从图 9 中可以看出，Cl‒质量浓度不低于 800 mg/L

时，采用所制备的电极具有较好的除氯效果，Cl‒降

解率达到 75%以上；Cl‒初始质量浓度为 1200 mg/L

时，除氯效率接近 90%；而当水中 Cl‒质量浓度低于

200 mg/L 时，除氯效率较低，且延长电解时间意义不

大，由于水中 Cl‒浓度过低时将以析氧反应为主。若

要进一步提高氯离子的降解效率，可以采用钛网或泡

沫钛等大比表面积载体作为基体，增加表面反应活性

点，促进 Cl‒在电极表面的氧化。此外，还可以通过

提高溶液流动速率，改善 Cl‒在电极表面的液相传质

过程，抑制析氧等副反应，以进一步降低溶液中的残

余 Cl‒浓度。 
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图 9  RuIrTa/TNTs/Ti 电极对水中微量 Cl‒的降解曲线（Ru∶Ir∶Ta=3∶7∶1，涂覆量 4.5 g/m2） 

Fig.9 Degradation curve of Cl‒ in water by RuIrTa/TNTs/Ti electrode (Ru∶Ir∶Ta=3∶7∶1, coating amount of 4.5 g/m2) 
 

3  结论 

1）以纯钛为基体制备了含 TNTs 中间层的 RuIrTa

氧化物复合电极，相比于传统 DSA 电极，特殊纳米

管阵列结构的 TNTs 中间层引入，在增加比表面积的

同时使活性物质在其中的填充更加均匀，结合力更

强，涂层性能更加稳定。 

2）Ta 具有非常好的化学稳定性和抗腐蚀能力，

在 TNTs 中间层和 Ta 的联合作用下，所制备的复合

电极的强化寿命超过 200 h，电极稳定性大大提高。 

3）涂覆量是影响 RuIrTa/TNTs/Ti 电极活性的重

要因素。涂覆量为 4.5 g/m2 的复合电极具有较优的空

间结构、表面分布均匀的晶体颗粒和更多的活性点，

从而表现出优异的电化学性能。 

4）应用制备的 RuIrTa/TNTs/Ti 电极降解水中的

微量 Cl‒，当 Cl‒质量浓度不低于 800 mg/L 时，电极

具有较好的电解除氯效率。 
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