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摘 要 研究了基体喷砂处理，涂制B}液溶剂体采，添加荆等翩备条件耐热分解法制备钍基IrO2+Ta205阳概组织； 均，生能 

的影响 结果表明．基体经疃砂处理后与氧化绚活昙l可的结台 加大， 阳极寿命明显提高 采用有机溶剂制备的涂层表 雌氆 

的裂纹砖貌．且晶粒缅化，增大了阳极的电化学活哇表而．1̂̂而提高了阳极的析氧电催化活性 加八适 添加 可 #瞢泞屡的致 

密度 能够有救地抑制活性组J 的溶解 井阻上电解液在睬县中的渗透，延长丁阳概的使用寿命 安验表明 蠕加卉(音世为0 7 

时改善效果最为明显 
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ABSTRACT E圩 cts of sand—blasting of base meta1．solvent systetn of precursor and additive on 

the morphologies and properties of Ti／([r02+_ra005j anodes prepared by thermo—decomposition have 
been investigated It is shown that the adhesion between oxide coating an d Ti base increases~fter 

sandblasting of the base，thereby enhancing the service lire of anodes．A wpical morpho1ogY of cracks 

WD,S resulted frotn an organic solvent employed Moreover，the crystallite grains of the oxide coatin~ 

became finer．which resulted in increasing of electrochemicalIv active surface area an d an iiilproverneilt 

of electrncatalytic active for oxygen evolution By adding a certain additive into precursor．the compact 

of coating was increased．efficientlv preventing frori1 the penetration of electrolyte through the coating 

and the dissolution of agt．ive component in the oxide layer Thus the service life of anodes lncreased． 

It WD．S indicated that the durability strengthened most significantly At the additive content of 0 7％ 

(mass fraction) 
KEY W oRDS oxide anode．iridium oxide tantalum oxide．electrocatalyti~activity,service life 

钛基贵金属氧化物涂层阳极由_f具有良好的电催化 

活性及高的电化学稳定性，成为近几十年中在电催化剂领 

域的研究热点 【 2．目前，这种尺寸稳定性阳极 (DSA) 

在氯碱及电镀工业中得到广泛应用，并已开始应用1：水电 

解、污水处理及有机物合成等领域中 前人的研究结果表 

国家重点基础研究发展规划资助项目 G19990650 

收到初稿日期 ：2001 04_27，收到蝗改稿日期 ：200l O＆27 

作者简开 胡吉明 男． 1974年生，博十后 

明，基体的前处理和涂制溶液体系在很大程度上彤响热分 

解法制备所得 DSA的组织形态、从而影口良阳极的性能 

例如，使用有机溶液体系叮 增大涂制溶液的浸润性、提 

高混合氧化物的均匀性、减小表面偏析 而且有凡报道 

r由水溶液体系制备电极的电催化性能较低 l 4l另外、日 

=F涂覆溶液内可形成金属有机络音韵，故在使用有机溶剂 

制备金属氧化物过程中，金属化台物不易挥发、损失 从而 

提高了氧化物的沉积率 增大阳极涂层的敏密度、可以 

抑制电解液_口]涂层内渗透 延长溶液抵选钛基体的时旧 
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从而可能提高阳极的寿命，但这方面的工作未见报道 

研究表明，在众多氧化物中， 450℃下搏解制备所 

得 7O％IrO2+30％Ta20z(摩尔分数)的二元氧化物组合 

在水溶液中具有最高析氧电催化活性和电化学稳定性， 

是氧发生用的最佳电催化材料 故在近 l0年中围绕该 

混合氧化物阳极的性能和应用等方面做了许多有益的工 

作 。．本文研究了钛基体预处理和涂覆液溶剂体系对 

Ti／(70％IrO2+30％Ta205)阳极组织及性能(析氧电催 

化性、耐用性)的影响：考察在涂制母液中加入不同含量 

添加剂对改善擦层的致密度以及对阳极性能的影响 

1 实验方法 

1．1 试样制备 

将未经喷砂处理 (A)和经表面喷砂处理 (B)的两种 

尺寸为 20 inm×20 nlln×l inm 的玲轧纯钛板经碱洗除 

油及水洗后 放入80—9O℃的3．0 mol／dm 的Hcl水 

溶液中酸蚀 20 min．取出后再用去离子水冲冼并经热风 

吹干．采用传统的热分解法 J制备氧化物椽层 选用两种 

不同体系的涂覆母液：(1)H2IrC16-xH20(溶于盐酸中) 

溶液4-Tac15(溶于乙醇中)溶液。其中Ir／Ta的摩尔比 

为7：6．再用浓盐酸稀释至金属总浓度为0．2 tool／din0： 

(2)将上述混合溶液经 90℃烘烤 10 h后再行粉化。以体 

积比为 l：1的乙醇，异丙醇溶液稀释 金属 浓度仍为 

0．2 tool／din ．然后用软呢绒剧笔将上述不同溶液分别徕 

覆在经不同表面子处理的钛基体上。在 lO0℃烘箱中烘 

干 (约 7 8 inh1)后。置于箱式电炉中于 450℃下烧结 

10 rain，取出后空冷 重复上述步骤 10次 最后一次在 

450℃下退火 1 h，得到 4种不同的钛基 IrO2+Ta205擦 

层(名义摩尔比为70：30)，如表 1所列． 

表 1 不同溶剂．基悻预处理所得电极试样编号 

Table 1 Designation of the resulting(70％lrO2+30~Ta205) 

samples 

Solvent Pretreatment of base meta】 

system Raw sawface ~andblasting 

在钛基表面擦覆不同添加剂含量的涂制母液。 

其中擦制溶液选用有机溶剂体系。钛板经表面喷砂 

处理后 在 450 ℃下热解得到添加剂改性涂层阳极 

(Ti／(70％Ir02+30％Ta205)，涂覆10层)．所用的4种 

添加剂含量 (质量分数。下同)分别为0．0．1％。0，4％ 

0．7％ 由于添加剂含量达到 1 0％ 时 涂覆溶液发生絮 

凝．故本实验添加剂的含量最高为 0．7％． 

1．2 阳极物性分析 

在 Cambridge S 360型扫描电子显微镜 (SEM)下 

观察涂层表面形貌 涂层中活性氧化物 IrO2在电解过程 

中的平均损失速度由阳极失效前后 IrO2的附着量变化求 

出，其中附着量由 x 射线荧光分析 (XRF)测试得出 

xRF测试标准曲线的建立参见文献 『l0 

1．3 阳极性能测试 

所得阳极在 0．5 tool／din 的 H2sO4中的析氧电催 

化活性由极化曲线及非折氧电位范围 0 16 l_16 V(vs 

SCE，下同)问的循环伏安测试得到 概化曲线测试住 

M273型恒电位仪上进行，采用 M352电化学测试系统 

循环伏安测试采用 M2了0电化学测试系统 阳极的寿命 

评估采用加速电解实验．电解液为0 5 mol／dm H2SO4． 

阳极电流密度为 200 A／dm ． 纯钛板为阴极．溶液温 

度控制在 (40~l1℃ 以槽电压比初始值升高 5 0 V的时 

间作为电极的寿命值 ． 

2 实验结果与分析 

2．1 基俸喷砂处理与溶剂俸系的影响 

4种不同涂层对应的表面形貌如图 1所示 从图可 

见，钛基体预处理及涂覆液所用溶剂体系的不同在很大程 

度上影响了所得氧化物涂层的组织形貌 水溶液经热分解 

所得涂层表面没有裂纹产生 (围 la b) 而采用有机溶剂 

后 涂层表面出现大量的特征裂纹 (图 lc，d】这可能和有 

机溶剂在烘烤与烧结过程中的快速挥发有关 钛基体表面 

的机械处理对裂纹形成没有明显的影响 但从图中町见． 

未经喷砂处理的基体析出大的粒状晶粒簇 (图 la．c)：经 

喷砂处理后。Ti基体慷层表面析出的粒状簇R寸变得细 

小 (图1l'．d)。由水溶液得到的氧化物以针状结晶析出(图 

1h)． 

4种涂层电极在 H2sO4溶液中的阳极极化曲线相 

似。故本文仅示出B2试样的极化曲线 (图2】 J为比较 

各阳极的析氧电催化活性。图 3给出 1 4 V F的析氧电流 

值 从图可见．析氧电流值以B2．A2 Bl A1峨序下降 

从溶剂影响看 由于显微裂纹的出现，有机溶剂体系所得 

氧化物涂层总析氧面积增多。电催化活陛上升 从基体预 

处理的影响看。钛基经喷砂处理后。涂层表面析出的晶粒 

簇更为细小。微观粗糙度上升．电极活性点增多，导致其 

析氧电流增大，催化活眭上升 虽然 BI电极表面有许多 

针状晶粒析出．但由于未出现裂纹 其电催化性并不高， 

可见裂纹在更大程度上增加了电极的总反应活l牛点 

4种阳极在 H2SO4溶液中的加速电解寿命以 B2， 

B1。A2，A1的顺序下降 (图 4】 从图可见，钛基经喷 

砂处理后呵有效地提高所得氧化物阳极的寿命 实验观察 

到．在电解过程中基体未经喷砂处理所得阳极涂层发生粉 

末状剥落 可见喷砂处理可提高钛基体与氧化物潦臣间的 

结合力，这是阳极寿命提高的主要原因 Zinola等 【̈J研 

究了不同表面预处理的镍基 TI203+Co3O{阳极的电解 

稳定性 结果表明．基体经抛光处理后氧化物涂层在电解 

中发生剥落：而基体经砂纸打磨后阳极的寿命大大提高 

从图4中亦可见到。采用有机溶剂所得到的i式样寿命比较 

高。 这可归因于涂层表面晶粒簇的均匀析 及晶粒尺寸 
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圈 1 70％Ir02+30％Ta2O2涂层的表面形貌 

Fig．1 SEM images of阳 ％Ir02+30％n 20 5 coatings 

(a1 large grain groups precipitated on compact mat rix for sample A1 

rb、needle shaped grain groups procipitated on compact matrix for sample B 

(c)large grain groups precipitated on cracked matrix for sample A2 

(d)fine grain groups precipitated on cracked matrix for sample B2 

圈 2 B2电极在 0．5 tool／din H2SO4溶液中的典型阳捉挺 

化曲线 [ 。： 

Fig．2 Typleally anodle polarixation curv~of B2 electrode 

in O 5 mol／dm。H2SO4 solution 11 21(The CIll~res of 

A】 m  and A2 e similar with that ofB2) 

的细小 裂纹的存在对阳极寿命并没有很大影响，这叮能 

是 由于实行多臣涂覆，裂纹在深度方向上并不连续 B1 

Tl based anodes 

圈 3 不同陌极在 1 4 V 下的析鬟电流僵 

Fig．3 Currents for oxygen evolution at l 4 V f s SCE1 on 

different Ti anodes 

试样由r表面析出大量针状晶牲簇 在电解过 中活性氧 

化物自身的溶解更为剧烈、导致寿命下降 轰2给 H r各 

涂层在电解过程中IrO2的损失速度，实验结果与各淙层 
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的组织结构及基体的表面状况相一致．原姑制备溶液的不 

同决定了金属化合物的水解及相互反应，从而影响以后热 

处理过程中的热解反应 【H．Roginskaya等 【坫J提出．水 

溶液体系中金属化合物的水解产物决定了氧化物电极的 

成分和结构 涂层中晶粒的形核一般以水合物为母体．由 

于在水解阶段各组元物质的水解程度存在差异， 故热解 

1050 

鐾 

8 700 
E 

A1 B1 h2． B2 

based anodes 

田 4 不同阳极的寿命 

Fig 4 Ser~ce Iifes of Ti／(70％IrO2+30~Ta2Os】anodes 

prepared by different processes 

产物的相组成也不尽相同 测试发现 【̈ ： Ir．Ru和 

Ti这 3种组元在水溶液中水解的程度依次增大．因此 

在 RuO2+TiO2涂层中最易形成固溶体 (低温下1或金 

红石结构的 TiO2和 RuO2的混合物 (高温下)，而在 

IrO2+Ti02潦层中由于fIrC]6] 的不完全水解，涂层中 

除形成(Ti Ir)O2固溶体外 还存在由未水解的fIrChs] 

直接氧化分解而得的纯 Ir02相 而使用酒精为溶剂时， 

由于组元不发生水解(或水解极微弱) 所得的浩层无混 

合相形成 J本文作者曾对由乙醇 +异丙醇为溶剂制备 

的 IrO2+Ta2Os混合涂层的结构进行了系统研究 Is J 结 

果表明．当Ir02含量大于或等于40％(摩尔分数)时，所 

表 2 不同 Ti／(70％IRO2+30％Ta2O5)阳极中 Iro0的溶解 

速度 

Table 2 Dissolution rate of It02 in various Ti／(70％lro2十 

30％Ta20~)coatings 

Sample No Loss rate of Ir02，mg／(m h) 

A1 

A2 

B1 

B2 

11 78 

10 36 

7 07 

4．37 

圉 5 添加齐叮含量对 Ti／(70％IrO2+30％Ta2O5)电极表面形貌的影响 

Fig-5 SEM images ofTl／(70％Iro2+30％T却o5)electrodes with active amounts叫 equM to 0(a) 

01％(b)．0 4％(c)and 0 7％(d) 
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得埭层相为 fro2+T 2O5的固溶体，而无各氧化物的 

独相存在 从以上的分析ar以设想 水溶液刮备而得的Bt 

涂层表面的铲状晶粒簇中富含 [rO2相 1吨 解过程中发 

生优先溶解，从而导致阳极寿命下降 更详尽的结掏分析 

有待进一步进钎 

2．2 添加剂的影响 

图 5为对应不l百】添加剂含 垦 (质量，寸数． 阿 日)的阳 

极的表面形貌 从圈可见、添加剂加八后 涂层的基本形 

貌特征无明显变化，但对涂层表面的裂纹数量和大小产生 

影响 添加剂含量 =0．1％时裂纹数量最多且最宽： 

" =0 7％时表面最为致密且裂纹数量最少 ar见添加剂 

的存在影响了氧化物涂层的形成动力学 表 3比较 厂各 

阳极在E(vs SCE)=1 4 V下的析氧电流 i1l4 v和由循 

环伏安曲线上积分而得的伏安电荷 q 值 从表中可以看 

出．不同添加剂含量对析氧电流和伏安电荷大d'l~J影响并 

不是很大 添加剂含量为0．1％时电极的i和目 值稍高， 

可见其析氧电催化性相对较高．这与该馀层的裂纹特性是 

一 致的 

往评价氧化物阳极的性能时，其使用寿命的高低是重 

要的指标，表 4绐山各阳极经 电解 1400 h后 活雄氧化 

物 IrO2的平均损失速率 (商 阳极的加速电解实验仍在 

进行中)从表中可她： =0 1％时，阳极表面 IrO2的 

损失速率虽大 (此阳极在 1003 h即已失散)：w 为0．4％ 

和 0，7％ 时 IrO2的溶解速率降低．从综层的组织形貌 

表 3 添加 舍量对阳极在 1 4 V r的析氧电流及伏安电荷苗 

的学响 

Table 3 Currents for oxygen evolution at．1 4 V f s SCE1 

and integrated charges q‘from volt~ linettic cHrves 

for various additive containing anodes 

表 4 加速电解时币同添加荆告世阳扳中 lrO2的损失建率 

Table 4 [tO2 loss rates for various addit[yes cont~ning an- 

odes in accelerated electrolyMs test 

0 0 

0 1 

0 4 

0 7 

4 37 1 

5 92 2 

3 73 1 

1)elect ro]yzed with 1400 h 

2)electrolyzed with 1003 h to degradation 

胥， =0 1％对阳极表面裂纹数量多且宽度人 选叮能 

是造成浩层损失加剧的原围．而且涂层疏 利 J‘电斛液的 

渗透．导致寿命降低： 为 O 4％和 O 7％ 时，阳极囤 

其致密的结构 氰化物 ￡要进行均 溶解． 电解液 

易通过海J妄渗入基体 从其较低的活 哇氧化物溶解速度吖 

以设想这陌种m极的寿命将得到提高 

3 结论 

(1)采用有机溶剂体系制备所得氯化物涂l 日̈报丧面 

具有裂纹形貌、涂层晶粒更为细小，表现 更高的晰茕电 

催化活性 钛基体经喷砂处理后与氰化物涂层间的结 力 

增大，阳极寿命得以提高． 

(2)涂制母液中加八适量的某种添加剂町 提 盯救 

涂层的致密性，降低了浩屡中氧化物的损失速率． 】H 抑 

制了电解液通过涂层孔隙渗入基体 从而町能提I苛钛基体 

阳极的寿命 添 剂的使用对改善 极陛能肯明娃效果 

成本掇低．为钛基氧化劫阳极的改进和发展丁F肚了一条 

的思路 
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