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摘要:通过电沉积法和热分解法将活性组分 ＩｒＳｎＲｕＭｎ 分别负载到钛板上制成新型电极ꎬ探究活性层 Ｒｕ、Ｍｎ 摩尔比对钛基

ＩｒＳｎＲｕＭｎ 氧化物阳极电化学活性及电解脱硫废水制氯的影响ꎮ 结果表明ꎬ当 Ｒｕ、Ｍｎ 摩尔比为 ４ ∶６时ꎬ电极同时具有较好的电

化学活性和电解制氯能力ꎬ此时电极的析氯电位为 １􀆰 １６７ Ｖꎬ析氧电位为 １􀆰 ３２２ Ｖꎮ 在电极间距为 ４ ｃｍ、阳极液 ｐＨ＝ ７􀆰 ９５、电流

密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２、电解时间为 １２０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ对氯离子的去除效率为 ３８􀆰 ７％ꎮ
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　 　 电厂行业产生的脱硫废水具有水量大、水质复

杂及氯离子含量高等特点[１]ꎬ常规的处理方法如化

学沉淀法虽然可以去除脱硫废水中大部分的悬浮物

和重金属离子ꎬ但投加药剂量过大、费用过高、容易

产生大量化学污泥[２]ꎮ 近年来ꎬ烟道回喷法可以较

好地利用烟气余热将脱硫废水中的污染物转化为结

晶盐ꎬ在后续除尘设备中去除[３]ꎬ但废水中高腐蚀

的含氯物质将对烟道及除尘器等设备造成腐蚀ꎮ 而

电解法不仅可以有效地去除氯离子ꎬ将高浓度的氯

离子转变为氯气、次氯酸等产物资源化利用ꎬ而且不

会产生二次污染ꎮ 传统的电极析氯活性不强、电解

效率低ꎮ 因此开发新型的形态稳定电极(ＤＳＡ)是以

钛为基底、表面涂覆金属氧化物为催化层的电

极[４]ꎬＤＳＡ 电极有效解决了析氯活性低的缺点ꎬ但
在严苛环境下仍存在使用寿命较短的问题ꎮ

针对传统的 ＤＳＡ 电极所存在的缺陷ꎬ不少国内

外学者开发研究了掺杂不同贵金属及非贵金属氧化

物的新型电极ꎬＨｕｔｃｈｉｎｇｓ 等[５]研究了三元氧化物涂
层ꎬ其中 ＩｒＯ２ 和 ＲｕＯ２ 分别占 ２５％ꎬ在提高了阳极稳

定性的同时降低了制备成本ꎻ王欣等[６] 制备了不同
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质量分数 ＳｎＯ２ 的 Ｒｕ－Ｔｉ－Ｓｎ 三元氧化物涂层ꎬ研究

了活性组元 Ｓｎ 对涂层组织结构、晶粒尺寸及表观形

貌的影响ꎮ 而随着对氧化物涂层研究的不断深入ꎬ
开始把目光转向四元或多元氧化物涂层ꎬ侯志强

等[５]采用热分解法制备了 ＲｕＯ２ －ＴｉＯ２ －ＩｒＯ２ －ＳｎＯ２

四元氧化物涂层阳极ꎮ 结果表明ꎬＩｒ、Ｓｎ 活性组分的

加入ꎬ使得涂层的耐氧腐蚀性能得到改善ꎬ但析氯电

位有所升高ꎮ 此外现有的大部分研究均未讨论制备

的电极电解脱硫废水制氯的效果ꎬ因此ꎬ笔者以钛电

极作为基体ꎬ掺杂 ＩｒＳｎ 活性组分作为中间层ꎬ引入

ＲｕＭｎ 等活性组分为活性层ꎬ探究在 ＩｒＳｎ 摩尔比为

６ ∶４的条件下ꎬＲｕＭｎ 活性组分摩尔比对 ＲｕＯ２－ＭｎＯ２

－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ 氧化物涂层阳极性能及电解脱硫废水

制氯的影响ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 电极基体预处理

将购置的钛板(８ ｃｍ×５􀆰 ６ ｃｍ)进行打磨ꎬ随后

放入超纯水中ꎬ用超声清洗 ３０ ｍｉｎꎻ将经过打磨后的

电极放入 ７０℃的氢氧化钠溶液(２０％质量浓度)中

碱洗 １ ｈꎬ用超纯水清洗ꎻ将经过碱洗后的电极放入

８５℃的草酸(１５％质量浓度)中蚀刻 １ ｈꎬ随后用超

纯水清洗ꎻ最后将经过上述步骤处理后的电极储存

在酒精溶液中备用ꎮ
１􀆰 ２　 电极中间层的制备

将 ＳｎＣｌ４、Ｈ２ＩｒＣｌ６、ＮＨ２ＳＯ３Ｈ、尿素[ＣＯ(ＮＨ２) ２]
按照一定摩尔比混合于纯水中ꎬ配制成电沉积液ꎬ具
体比例如表 １ 所示ꎮ 将配制的电沉积液通入电解槽

中ꎬ将经过预处理后的电极作为阴极ꎬ纯 Ｔｉ 板作为

阳极ꎬ电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ电沉积时间为 １ ｈꎬ电
沉积液温度为 ３０℃ꎮ 电沉积结束后ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 的

升温速率升至 ４５０℃ 退火 ２ ｈꎬ即制得含中间层的

电极ꎮ
１􀆰 ３　 电极活性层的制备

将 ＲｕＣｌ３、ＭｎＣｌ２ 按照不同摩尔比溶于异丙醇溶

液中ꎬ配置成不同摩尔比的涂覆液ꎮ 用刷子将涂覆

溶液均匀地刷涂于含中间层的电极上ꎬ直至涂覆后

的电极表面没有明显的液体停留为宜ꎬ随后将电极

放于烘箱中在 １２０℃下烘干 １５ ｍｉｎꎬ然后转移到马

弗炉中于 ４５０℃下煅烧 ２０ ｍｉｎꎬ上述涂覆过程重复

１０ 次ꎬ最后一次将电极煅烧 ２ ｈꎬ即制得含有活性层

的电极ꎮ 具体摩尔比及电极编号如表 １ 所示ꎮ

表 １　 电极活性层比例及对应电极编号 ｍｏｌ

编号 ｎ(Ｒｕ) ｎ(Ｍｎ) ｎ(Ｉｒ) ｎ(Ｓｎ)

１ ３ ７ ６ ４

２ ４ ６ ６ ４

３ ５ ５ ６ ４

４ ６ ４ ６ ４

５ ７ ３ ６ ４

　 　 注: ＮＨ２ＳＯ３Ｈ 质量浓度为 ２０ ｇ / Ｌꎬ ＣＯ ( ＮＨ２ ) ２ 质量浓度为

０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎮ

１􀆰 ４　 扫描电镜分析

利用 ＴＥＳＣＡＮ Ｂｒｎｏꎬｓ. ｒ. ｏ 生产的 ＭＩＲＡ ３ 场发

射扫描电镜观察电极涂层的表面形貌ꎬ工作电压为

５ ｋＶꎬ放大倍数为 １０ ０００ 倍和 ２０ ０００ 倍ꎮ
１􀆰 ５　 ＸＲＤ 分析

利用帕纳科公司生产的 ＸＰｅｒｔ Ｐｒｏ Ｘ－射线衍射仪

对电极进行分析ꎬ衍射源为 Ｃｕ Ｋα 靶(λ ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎬ
测试角度为 １５~８０°ꎮ
１􀆰 ６　 循环伏安测试

由于电极制备过程中会在表面产生许多细小裂

纹ꎬ导致电极表面的实际活性表面积远远大于其几

何面积ꎬ电极的电化学活性与电解液所接触到的面

积密切相关ꎬ能够反应其特性的是循环伏安法

(ＣＶ) [８]ꎮ
利用上海辰华 ＣＨＩ６６０ｅ 电化学工作站进行电

化学分析ꎮ 采用经典的三电极体系ꎬ以 １０ ｍｍ ×
１０ ｍｍ 的新型电极为工作电极ꎬ同尺寸略大的铂电

极为对电极ꎬ饱和甘汞电极为参比电极ꎬ电解液为

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液ꎬ扫描速率为 ２０ ｍＶ / Ｓꎬ扫
描圈数为 ５ 圈ꎬ取最后一圈为所得曲线ꎮ
１􀆰 ７　 析氯析氧曲线测试

阳极涂层析氯析氧电位的高低反映所制备电极

涂层的催化活性好坏[８]ꎮ ２ 个测试使用的测试体系

同循环伏安测试ꎬ电解液分别采取 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ
溶液和 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液ꎬ 扫描速率为

１０ ｍＶ / ｓꎬ测试范围为 ０􀆰 ８~１􀆰 ６ Ｖꎮ
１􀆰 ８　 电解脱硫废水制氯研究

对制备的不同电极进行了电解脱硫废水制氯性

能测试ꎬ以考察其 Ｃｌ－ 去除能力ꎮ 脱硫废水为配制

的模拟废水ꎬ废水中 Ｃｌ－、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ２－
４ 质量浓度

分别为 １２ ０００、５００、２ ４００、５ ６２０ ｍｇ / Ｌꎮ 实验于三室

双膜电解槽中进行ꎬ阳极为所制备的新型电极ꎬ阴极
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为同尺寸的钛板ꎬ阳极室和阴极室分别由阴阳离子

交换膜相隔而成ꎮ 实验条件为:电极间距为 ４ ｃｍ、
阳极液 ｐＨ ＝ ７􀆰 ９５、电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２、电解时

间为 １２０ ｍｉｎꎬ间隔 ２０ ｍｉｎ 取样测定 Ｃｌ－浓度ꎬＣｌ－浓
度采用硝酸银滴定法(ＧＢ－１１８９６－８９)测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 扫描电镜分析

５ 种电极的扫描电镜图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中

可以看出ꎬ不同活性层比例的电极涂层的微观表面

形貌存在显著差异ꎬ固溶物晶体分布错落有致、相互

独立ꎬ随着 Ｒｕ 摩尔分数的逐渐增加ꎬ在电极表面形

成了许多颗粒晶粒ꎬ表明改变活性物质摩尔比可以

影响固溶物的形成ꎬ即影响电极的活性与稳定性ꎮ
有研究表明 ＲｕＯ２ 晶体可以与 ＳｎＯ２ 晶体、ＭｎＯ２ 晶

体及 ＩｒＯ２ 晶体形成固溶体[８]ꎬ不仅增加了电极的导

电性ꎬ提高了电极的电化学活性ꎬ而且由于固溶体的

形成有效提高了电极的电化学稳定性[８]ꎬ同时颗粒

晶粒的形成与不断聚集会增加电极的活性位点ꎮ 而

且电极表面没有明显的龟裂现象ꎬ这样的涂层表面

增加了阳极的使用寿命ꎬ有效地阻止了阳极基体的

钝化作用ꎮ

(ａ)１ 号电极(放大 １０ ０００ 倍) (ｂ)２ 号电极(放大 １０ ０００ 倍)

(ｃ)３ 号电极(放大 １０ ０００ 倍) (ｄ)４ 号电极(放大 ２０ ０００ 倍)

(ｅ)５ 号电极(放大 ２０ ０００ 倍)

图 １　 不同电极的扫描电镜图

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

不同电极的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中

可知ꎬ在 ２θ 为 ３５􀆰 ０６、４０􀆰 ０４、７６􀆰 ２３°处的衍射峰属于

ＲｕＯ２(ＰＤＦ ４３－１０２７)的特征衍射峰ꎬ随着 Ｒｕ 摩尔

分数的增加ꎬＲｕＯ２ 的衍射峰逐渐明显ꎬ表明 Ｒｕ 的

增加有助于晶相物质的形成ꎬ促进了固溶体的形成ꎬ
这与扫描电镜的结果相符ꎮ ３８􀆰 ３７°处的特征衍射峰

属于 ＭｎＯ２(１１１) (ＰＤＦ ３９－０３７５)ꎬ发现随着 Ｍｎ 浓

度的降低ꎬ该处属于 ＭｎＯ２ 的特征衍射峰强度降低ꎮ
同时在图谱中还可以观察到 ５３􀆰 ００、７０􀆰 ６６°处的特

征衍射峰是属于 Ｔｉ(ＰＤＦ ４４－１２９４)ꎬ该峰的出现是

因为 Ｘ 射线穿过涂层ꎬ照射到 Ｔｉ 基底上产生的衍

射峰[９] ꎮ 由于属于 ＩｒＯ２ 和 ＳｎＯ２ 的特征衍射峰与

ＲｕＯ２ 和 ＭｎＯ２ 特征衍射峰基本重合ꎬ并且负载活

性组分的浓度较低ꎬ因此强度较弱的特征衍射峰

并不明显ꎮ

１—１号电极ꎻ２—２号电极ꎻ３—３号电极ꎻ４—４号电极ꎻ５—５号电极

图 ２　 不同电极的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 循环伏安测试结果分析

不同电极在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液的室温条件

下ꎬ以 ２０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率扫描得到的循环伏安曲

线如图 ３ 所示ꎮ 峰电流是反映电极活性的一个重要

指标[１０]ꎬ从图 ３ 中可以发现ꎬ电极峰电流大小为:
１ 号电极>５ 号电极>２ 号电极>３ 号电极>４ 号电极ꎬ
其中 １ 号电极具有最高的峰电流ꎬ表明其电化学活

性较高ꎮ 随着 Ｍｎ 元素的降低ꎬＲｕ 元素的增加ꎬ电
极的峰电流呈现出下降的趋势ꎬ这是因为 Ｍｎ 的加

入会使得电极的析氧活性增强ꎬ而峰电流的大小表

明电极的析氧催化活性强弱[８]ꎬ因此ꎬ随着 Ｍｎ 组分

的减少ꎬ电极的峰电流呈下降趋势ꎬ但随着 Ｒｕ 组分

的进一步增加ꎬ５ 号电极的峰电流有一定的提高ꎬ说
明过高的 Ｒｕ 组分也会提高电极的析氧活性ꎬ已有

文献报道ꎬＲｕ 摩尔分数过高会增加电极析氧活

性[１１]ꎮ 因此 １ 号电极具有最强的析氧活性ꎮ
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１—１号电极ꎻ２—２号电极ꎻ３—３号电极ꎻ４—４号电极ꎻ５—５号电极

图 ３　 不同电极的 ＣＶ 曲线

不同电极电荷的分布情况如表 ２ 所示ꎮ 伏安电

荷量正比于电极表面的活性点的数目ꎬ活性点数目

越多ꎬ电极析氧活性越强[８]ꎮ １ 号电极由于具有最

多的活性物质 Ｍｎꎬ因此其活性点数目最多ꎬ且电极

析氧活性最强ꎬ这与循环伏安曲线所得的结果相符ꎮ
表 ２　 不同电极的伏安电荷量

电极序号 电荷量 / μＣ 电极序号 电荷量 / μＣ

１ 号电极 ２０２􀆰 ７６４ ４ 号电极 ９７􀆰 ８９６

２ 号电极 １４４􀆰 ６６７ ５ 号电极 １７０􀆰 ６１７

３ 号电极 １００􀆰 ２３６ 　 　

２􀆰 ４　 析氯析氧电位测试结果分析

析氯析氧电位的高低反应了相应的析氯析氧反

应发生的难易程度ꎬ两电位之间的差值越大ꎬ电极的

析氯活性越好ꎬ则更有利于电解制氯ꎬ因此对于制备

的新型电极ꎬ期望制备出有较低的析氯电位及较高

的析氧电位的电极ꎮ 不同电极在 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ 溶
液的室温条件下ꎬ以 １０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率扫描得到

的析氯曲线如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可知ꎬ析氯电位

的大小为:４ 号电极(１􀆰 １７１ Ｖ)>３ 号电极(１􀆰 １７０ Ｖ)>
２ 号电极(１􀆰 １６７ Ｖ)>５ 号电极(１􀆰 １６６ Ｖ)>１ 号电极

(１􀆰 １６２ Ｖ)ꎮ １ 号电极的析氯电位最低ꎬ同时具有最

高的峰电流ꎬ表明 １ 号电极的析氯活性最好ꎬ电化学

活性最高ꎬ这与循环伏安曲线结果和伏安电量结果

一致ꎮ 随着 Ｒｕ 元素的增加ꎬＭｎ 元素的减少ꎬ电极

的析氯电位呈先上升后下降的趋势ꎬ即电极析氯活

性呈先降低后升高的趋势ꎬ表明在 Ｒｕ 浓度较低的

情况下ꎬＭｎ 对电极析氯电位的影响占主导ꎬＭｎ 摩

尔分数的降低导致电极析氯电位的提高ꎮ 已有文献

表明 Ｒｕ 的增加对析氯电位的下降并无较大的促进

作用[１１]ꎬ这与本文中的研究结果相符ꎮ 然而具有最

高 Ｒｕ 摩尔分数的 ５ 号电极的析氯电位却比具有最

低 Ｒｕ 摩尔分数的 １ 号电极高ꎬ与他人研究结果有

差异[１１]ꎬ这是由于 Ｍｎ 摩尔分数过低ꎬＲｕ 摩尔分数

较高ꎬ而 Ｒｕ 起主要导电和电催化作用ꎬ使得 Ｒｕ 占

据了对析氯活性的主导地位[９]ꎮ

１—１号电极ꎻ２—２号电极ꎻ３—３号电极ꎻ４—４号电极ꎻ５—５号电极

图 ４　 不同电极的析氯曲线

不同电极在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液的室温条

件下ꎬ以 １０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率扫描得到的析氧曲线

如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可知ꎬ析氧电位的大小为:
３ 号电极(１􀆰 ３６６ Ｖ)>４ 号电极(１􀆰 ３５５ Ｖ)>２ 号电极

(１􀆰 ３２２ Ｖ ) > ５ 号 电 极 ( １􀆰 ３０３ Ｖ ) > １ 号 电 极

(１􀆰 ２６４ Ｖ)ꎮ １ 号电极具有最低的析氧电位ꎬ且具有

最高的峰电流ꎬ这与析氯曲线和循环伏安曲线及伏

安电量的结果相符ꎬ表明 １ 号电极是所制备电极中

电化学活性最高的ꎬ表明 Ｒｕ 摩尔分数过高会增加

析氧副反应的可能[１１]ꎮ ５ 号电极具有较低的析氧

电位ꎬ即容易发生析氧副反应ꎬ这是由于 ５ 号电极的

Ｒｕ 摩尔分数最高导致的ꎮ 而电极活性层中有锰的

氧化物时ꎬ电极的析氧活性会增强ꎬ即析氧电位会增

加[８]ꎬ这与本文中的研究结果一致ꎮ

１—１号电极ꎻ２—２号电极ꎻ３—３号电极ꎻ４—４号电极ꎻ５—５号电极

图 ５　 不同电极的析氧曲线

但根据析氯析氧电位差值较大原则选取ꎬ５ 种

电极的析氯析氧电位差大小分别为: ３ 号电极

(０􀆰 １９６ Ｖ)>４ 号电极(０􀆰 １８４ Ｖ)>２ 号电极(０􀆰 １５５ Ｖ)>
５ 号电极(０􀆰 １３７ Ｖ) >１ 号电极(０􀆰 １０２ Ｖ)ꎬ３ 号和 ４
号电极拥有最大的析氯析氧电位差ꎬ但 ３ 号、４ 号电

极的析氯电位较高ꎬ而 ２ 号电极的析氯电位较低ꎬ因
此从析氯析氧活性角度考虑ꎬ２ 号电极是较为合适

的电极ꎮ
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２􀆰 ５　 电解脱硫废水制氯研究

对制备的不同电极进行电解脱硫废水制氯性能

测试ꎬ考察其氯离子去除能力ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６ 中可知ꎬ随着电解时间的增加ꎬ氯离子的去除效

率不断提高ꎬ但是最终的去除效率都只有 ３８􀆰 ７％ꎬ
这是阳极液的 ｐＨ 为弱碱性的原因ꎮ 研究表明ꎬ当
ｐＨ 大于 ４􀆰 ８ 时ꎬ随着 ｐＨ 的升高ꎬ氯气的歧化反应

加剧会生成部分 Ｃｌ－ꎬ导致氯离子去除率下降[１２]ꎮ

１—１号电极ꎻ２—２号电极ꎻ３—３号电极ꎻ４—４号电极ꎻ５—５号电极

图 ６　 不同电极电解脱硫废水的氯离子去除率

随着电极中 Ｒｕ 摩尔分数的提高ꎬ氯离子的去

除率也小幅提升ꎬ同时ꎬ电解前期反应较快ꎬ表明电

极的活性较高ꎬ反应一段时间后电极就被激活ꎮ 而

１ 号电极由于其析氯析氧电位差最小ꎬ导致其氯离

子的去除率不高ꎬ这是因为产生了析氧副反应ꎬ影响

了氯离子的去除效率ꎮ 结合前面循环伏安曲线以及

析氯析氧电位ꎬ２ 号电极应是最佳的电极ꎬ其循环伏

安曲线拥有较高的峰电流密度ꎬ能保证较好的电催

化活性ꎬ同时析氯析氧电位差也较大(０􀆰 １５５ Ｖ)ꎬ反
应过程中不易发生析氧副反应ꎬ从而能保证更高的

氯离子去除效率ꎮ

３　 结论

(１)通过热分解法在含 ＩｒＳｎ 中间层的电极上制

备了含不同摩尔比的 ＲｕＭｎ 活性层的新型电极ꎬ通
过对制备的新型电极进行电化学表征测试、循环伏

安曲线测试、析氯析氧电位测试ꎬ并结合扫描电镜及

Ｘ－射线衍射测试结果ꎬ确定出 ２ 号电极[即 ｎ(Ｒｕ) ∶
ｎ(Ｍｎ) ∶ｎ(Ｉｒ) ∶ｎ(Ｓｎ)＝ ４ ∶６ ∶６ ∶４]为拥有较高电催化

活性及较好的析氯活性的电极ꎮ
(２)对电极进行电解脱硫废水制氯的研究ꎬ在

电极间距为 ４ ｃｍ、阳极液 ｐＨ ＝ ７􀆰 ９５、电流密度为

２０ ｍＡ / ｃｍ２、电解时间为 １２０ ｍｉｎ 的实验条件下ꎬ确
定 ２ 号电极(即 ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ) ∶ｎ(Ｉｒ) ∶ｎ(Ｓｎ)＝ ４ ∶６ ∶
６ ∶４)具有最佳的氯离子去除效率ꎬ为 ３８􀆰 ７％ꎬ这一

结果也与电化学测试结果、扫描电镜测试结果和 Ｘ－
射线衍射测试结果相吻合ꎮ
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