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摘要:为提升析氧电极催化性能及使用寿命ꎬ通过热解法制备了 Ｃｏ 改性的 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －Ｃｏ３Ｏ４ －ＳｎＯ２ －Ｓｂ２Ｏ５ 四元氧化物电极ꎮ

采用极化曲线(ＬＳＶ)、循环伏安曲线(ＣＶ)、交流阻抗图谱(ＥＩＳ)及加速寿命实验研究了电极在硫酸溶液中的析氧催化活性及稳

定性ꎮ 结果表明ꎬ随着 Ｃｏ 摩尔分数的增大ꎬ涂层表面的粗糙度先降低后升高ꎬ而电极的析氧活性及加速寿命均先升高后降低ꎻ
当 Ｃｏ 摩尔分数为 ５０％时电极催化活性最佳ꎬ而当 Ｃｏ 摩尔分数为 ３０％时电极寿命最长ꎬ与 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＳｎＯ２ －Ｓｂ２Ｏ５ 电极相比寿命

提高了约 ７６􀆰 ７％ꎮ 电化学测试结果表明ꎬＣｏ 改性电极催化活性的提高得益于反应控速步骤的改变、涂层表面反应位点数量的

增大及电化学反应阻抗的降低ꎮ
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　 　 在工业电化学如电镀有色金属、电解水制氢、冶
金电积和电合成处理等过程中[１－７]ꎬ析氧反应是阳
极发生的主要反应ꎬ阳极材料的析氧催化性能及耐

腐蚀稳定性对于工业的发展至关重要ꎮ 目前ꎬ全球

冶金行业中约有 ８５％的锌及 ２０％的铜由电沉积过

程得到[８－９]ꎬ其余有色金属如镍、铬等都可通过湿法
电沉积获得ꎮ 传统的阳极材料如石墨电极、铅基合

金电极等虽价格低廉ꎬ但使用寿命短且析氧催化活

性差ꎬ析氧过电位高达 ０􀆰 ８ Ｖ 以上ꎬ造成能源的巨大

消耗ꎮ 而铂电极虽然性能优异ꎬ但限于价格昂贵ꎬ难
以实现工业化应用ꎮ 因此ꎬ制备析氧催化活性好、耐

腐蚀、电化学稳定性强、价格便宜及寿命长的阳极材

料仍是工业上的难点ꎮ 钛基金属氧化物涂层电极是

在钛基体表面涂覆金属氧化物的一类电极ꎬ简称

ＤＳＡ 电极( ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ)ꎬ其自 ２０
世纪 ６０ 年代末被 Ｒｅｅｒ 发现以来ꎬ由于与传统电极

相比具有催化活性高、寿命长以及易于加工等优点

而得到广泛应用[１０]ꎬ其中铱钽氧化物(ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５)
涂层电极因具有优异的催化活性及稳定性被认为是

最理想的析氧电极材料[１１]ꎮ 但由于该类电极大量
使用性能优异的贵金属氧化物 ＩｒＯ２、ＲｕＯ２ 作为活性

剂ꎬ从而大大提高了其生产成本ꎮ 为了进一步提高

􀅰２２１􀅰
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电极性能并降低成本ꎬ学者们通过添加非贵金属氧

化物如 ＴｉＯ２、ＭｎＯ２、ＳｉＯ２、ＺｒＯ２、ＳｎＯ２、Ｔａ２Ｏ５ 等与贵

金属氧化物形成多元氧化物涂层电极[１２－１８]ꎬ提高了

电极的综合性能ꎮ
近年来ꎬＴｉ / ＩｒＯ２ －ＳｎＯ２ －Ｓｂ２Ｏ５ 三元氧化物电极

具备优异的稳定性及良好的析氧催化活性[１４ꎬ１９－２１]ꎬ
这得益于 ＩｒＯ２ 和 ＳｎＯ２ 较强的耐酸腐蚀性及导电

性[２２]ꎬ从而使得该类电极展现出优异的发展前景ꎮ
陈等研究了不同 Ｉｒ 摩尔分数对 Ｔｉ / ＩｒＯ２ － ＳｎＯ２ －
Ｓｂ２Ｏ５ 电极性能的影响ꎬ结果表明ꎬ当 Ｉｒ 摩尔分数为

２０％时ꎬ电极在硫酸中的加速寿命达到 １ ０６３ ｈꎬ为
纯 ＩｒＯ２ 电极的 ３􀆰 ５ 倍ꎬ证明少量 Ｉｒ 的加入可显著提

升阳极的析氧催化活性及稳定性[１４]ꎮ Ｇｏｎｚａｌｅｚ
等[２３]通过 Ｐｅｃｈｉｎｉ 法制备了无孔的 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＳｎＯ２ －
Ｓｂ２Ｏ５ 电极并用于柠檬黄的脱色ꎬ结果表明电极具

备优异催化性能ꎬ脱色率达到 ９０％以上ꎮ 尽管该电

极具备较强的稳定性ꎬ但其导电能力及催化活性仍

有待提升ꎮ 目前ꎬ一系列过渡金属 ( Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ 和

Ｍｎ)氧化物因成本低和电催化稳定性好而被认为是

最有前途的析氧反应(ＯＥＲ)替代品[８ꎬ２４－２５]ꎮ 其中ꎬ
Ｃｏ３Ｏ４ 由于其价格便宜、储量丰富及良好的导电催

化活性等优点而被广泛研究[２６－２８]ꎮ 笔者将向 Ｔｉ /
ＩｒＯ２－ＳｎＯ２－Ｓｂ２Ｏ５ 电极中引入 Ｃｏ３Ｏ４ꎬ通过物相表征

及电化学手段研究 Ｃｏ 改性的 Ｔｉ / ＩｒＯ２－Ｃｏ３Ｏ４－ＳｎＯ２－
Ｓｂ２Ｏ５ 电极的催化活性及稳定性ꎬ以期制备出具备

高性能的析氧阳极材料ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料与试剂

钛片(ＴＡ２)ꎬ宝泰集团有限公司生产ꎻ丙酮及异

丙醇ꎬ分析纯ꎬ西陇科学股份有限公司生产ꎻ草酸、
ＳｎＣｌ４􀅰５Ｈ２Ｏꎬ均为分析纯ꎬ阿拉丁试剂公司生产ꎻ
ＳｂＣｌ３ꎬ分析纯ꎬ天津光复试剂公司生产ꎻＨ２ＩｒＣｌ６􀅰
６Ｈ２Ｏꎬ３５％ꎬ上海贵拓金属材料有限公司生产ꎻ
Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂

生产ꎮ
１􀆰 ２　 电极的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 钛基体的预处理

首先ꎬ使用砂纸对钛片进行打磨ꎬ除去表面的氧

化膜ꎻ然后将钛片在丙酮溶液中超声除油 １ ｈꎻ最后

将钛片放入质量分数为 １０％的草酸中ꎬ水浴加热ꎬ
在 ９８℃下刻蚀 ２ ｈꎬ使得钛基体表面呈灰色麻面状ꎮ
刻蚀结束后用去离子水冲洗ꎬ并将刻蚀后的钛片于

异丙醇中保存ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２　 活性层的制备

将 Ｈ２ＩｒＣｌ６、Ｃｏ(ＮＯ３) ２、ＳｎＣｌ４ 和 ＳｂＣｌ３ 按一定比

例溶解在异丙醇溶液中ꎬ控制溶液中金属离子总浓

度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎬ其中 Ｉｒ 摩尔分数为 ５％ꎬＣｏ 摩尔分

数分别为 ０、１０％、３０％、５０％、７０％和 ９０％ꎬＳｎ / Ｓｂ 摩

尔比控制为 ７ ∶１ꎮ 将上述溶液超声均匀后用毛刷将

其均匀刷涂在预处理的钛基体上ꎬ随后分别在

１２０℃的烘箱中烘干 １０ ｍｉｎꎬ在 ５５０℃的马弗炉中煅

烧 １０ ｍｉｎꎬ取出空冷后进行第 ２ 次刷涂ꎮ 重复上述

刷涂、烘干、热解及空冷步骤 １２~ １５ 遍ꎬ使得最终电

极表面氧化物增量约为 ７ ｇ / ｍ２ꎬ最后在 ４５０℃下煅

烧固化 １ ｈꎬ即可制得不同 Ｃｏ 摩尔分数的 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －
Ｃｏ３Ｏ４－ＳｎＯ２－Ｓｂ２Ｏ５ 四元氧化物电极ꎮ
１􀆰 ３　 电极形貌、成分测试

利用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＺＥＩＳＳ Ｕｌｔｒａ ５５ꎬ德
国)和能量色散光谱(ＥＤＸ)分析电极表面形貌及元

素组成ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ德国 ＢｒｕｋｅｒꎬＤ８
型)对涂层的晶体结构进行分析ꎮ
１􀆰 ４　 析氧电化学性能及稳定性测试

利用三电极体系对电极的电化学性能进行研

究ꎬ所使用的设备为 ＥＣ－Ｌａｂ 电化学工作站ꎮ 制备

的电极为工作电极ꎬ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 Ｈ２ＳＯ４ꎬ测试温度

为 ２５℃ꎮ 极化曲线扫速为 １ ｍＶ / ｓꎬ循环伏安测试区

间为 ０~ １ Ｖ ｖｓ.ＳＣＥꎬ扫描 ３ 圈并取最后一圈作图ꎮ
ＥＩＳ 测量在 １􀆰 ３ Ｖ ｖｓ.ＳＣＥ 下进行ꎬ频率为 ０􀆰 ０１ Ｈｚ~
１００ ｋＨｚꎬ施加的交流振幅为 ５ ｍＶ / ｒｍｓꎬ实验得到的

结果用 ＺＳｉｍｐＷｉｎ 软件拟合ꎮ 加速寿命实验在

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中进行ꎬ温度为 ２５℃ꎬ其中

研究电极作为阳极ꎬ钛片作阴极ꎬ极板间距为 ２ ｃｍꎬ
电流密度为 １０ ０００ Ａ / ｍ２ꎮ 当电解槽槽压升高至

８ Ｖ 时认定电极失效ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电极表面形貌及组成

不同 Ｃｏ 摩尔分数的 Ｔｉ / ＩｒＯ２ － Ｃｏ３Ｏ４ － ＳｎＯ２ －
Ｓｂ２Ｏ５ 电极的 ＥＤＸ 结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以

看出ꎬ涂层中各元素质量分数和前驱体溶液中各组

分组成基本相近ꎬ表明电极的成功制备ꎮ 电极的表

面形貌如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ不同摩尔

分数 Ｃｏ 的存在对涂层形貌有较大影响ꎬ随着 Ｃｏ 摩

尔分数的增加ꎬ涂层表面的粗糙度先降低后升高ꎬ当
Ｃｏ 摩尔分数达到 ５０％时ꎬ涂层表面最为光滑ꎬ该致

密结构有利于阻止电解液及活性氧向基体的渗透ꎬ
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抑制基体钝化ꎬ从而提高电极稳定性ꎮ 而随着 Ｃｏ
摩尔分数的进一步提高ꎬ涂层表面粗糙度加大ꎬ裂纹

及孔洞加深ꎬ这归因于涂层表面大量 Ｃｏ３Ｏ４ 聚集生

长ꎮ 一方面ꎬ粗糙度的增加可有效增大涂层与电解

液之间的接触面积ꎬ从而提高电极活性ꎻ另一方面ꎬ
孔洞的存在不利于电极稳定性的提高ꎮ
表 １　 不同 Ｃｏ 摩尔分数的 Ｔｉ / ＩｒＯ２－Ｃｏ３Ｏ４－ＳｎＯ２－Ｓｂ２Ｏ５

电极的 ＥＤＸ 结果

Ｃｏ 摩尔

分数 / ％

元素质量分数 / ％

Ｏ Ｉｒ Ｓｎ Ｓｂ Ｃｏ Ｔｉ

０ ６６􀆰 ６３ ３􀆰 ６３ ２０􀆰 ４３ ２􀆰 ４７ ０ ６􀆰 ８４

１０ ６７􀆰 １４ ３􀆰 ５３ ２０􀆰 １３ ２􀆰 ２９ ２􀆰 １６ ４􀆰 ７５

３０ ６７􀆰 ２５ ３􀆰 ０４ １８􀆰 ５２ ３􀆰 ０５ ４􀆰 ８４ ３􀆰 ３０

５０ ６８􀆰 ７０ ３􀆰 ３９ １４􀆰 ３５ １􀆰 ７７ ７􀆰 ３６ ４􀆰 ４３

７０ ６３􀆰 ６３ ４􀆰 ２９ １０􀆰 ６８ １􀆰 ２８ １４􀆰 ８１ ５􀆰 ３１

９０ ６６􀆰 ２５ ５􀆰 ４２ １􀆰 ５７ ０􀆰 ２０ ２１􀆰 ６０ ４􀆰 ９６

(ａ)０ (ｂ)０

(ｃ)１０％ Ｃｏ (ｄ)１０％ Ｃｏ

(ｅ)３０％ Ｃｏ (ｆ)３０％ Ｃｏ

(ｇ)５０％ Ｃｏ (ｈ)５０％ Ｃｏ

(ｉ)７０％ Ｃｏ (ｊ)７０％ Ｃｏ

(ｋ)９０％ Ｃｏ (ｌ)９０％ Ｃｏ

图 １　 不同 Ｃｏ 摩尔分数的 Ｔｉ / ＩｒＯ２－Ｃｏ３Ｏ４－ＳｎＯ２－
Ｓｂ２Ｏ５ 电极的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

利用 ＸＲＤ 对电极涂层的晶相结构进行分析ꎬ结
果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看到金属 Ｔｉ、ＳｎＯ２ 和

Ｃｏ３Ｏ４ 的衍射峰的出现ꎮ 金属 Ｔｉ 衍射峰的出现是

由于涂层较薄ꎬ约为 ３~５ μｍꎬ是由于 Ｘ 射线的穿透

能力较强穿透涂层照射到 Ｔｉ 基体上所致ꎮ 在 ２θ 为

３１􀆰 ２７、３６􀆰 ８４°及 ５９􀆰 ４°处分别对应尖晶石型 Ｃｏ３Ｏ４

的(２２０)、(３１１)及(５１１)晶面ꎬ而 ２θ 为 ２６􀆰 ５８°和
３３􀆰 ８７°分别对应金红石型 ＳｎＯ２ 的(１１０)和(１０１)晶
面ꎮ 其中 ＩｒＯ２ 和 Ｓｂ２Ｏ５ 的衍射峰未被观察到ꎬ这是

由于两者含量在涂层中分布较少ꎬＸ 射线未能检测

到所致ꎮ

１—０ꎻ２—１０％ Ｃｏꎻ３—３０％ Ｃｏꎻ４—５０％ Ｃｏꎻ５—７０％ Ｃｏꎻ
６—９０％ Ｃｏ

图 ２　 不同 Ｃｏ 摩尔分数的 Ｔｉ / ＩｒＯ２－Ｃｏ３Ｏ４－
ＳｎＯ２－Ｓｂ２Ｏ５ 电极的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ３　 析氧极化曲线分析

制备电极在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液的析氧极化曲

线如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ与未加 Ｃｏ３Ｏ４

的 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ －Ｓｂ２Ｏ５ 电极相比ꎬ不同 Ｃｏ 摩尔分
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数的引入均显著提高了电极的析氧催化活性ꎬ说明

Ｃｏ３Ｏ４ 的加入可促进阳极表面析氧反应的发生ꎮ 当

电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ不同电极的电极电位分

别为 １􀆰 ４５、１􀆰 ３８、１􀆰 ３５、１􀆰 ３４、１􀆰 ３６ Ｖ 和 １􀆰 ３６ Ｖꎮ 其

中当 Ｃｏ３Ｏ４ 摩尔分数为 ５０％时ꎬ电极的催化活性

最高ꎮ

１—０ꎻ２—１０％ Ｃｏꎻ３—３０％ Ｃｏꎻ４—５０％ Ｃｏꎻ５—７０％ Ｃｏꎻ
６—９０％ Ｃｏ

图 ３　 不同 Ｃｏ 摩尔分数的 Ｔｉ / ＩｒＯ２－Ｃｏ３Ｏ４－
ＳｎＯ２－Ｓｂ２Ｏ５ 电极的极化曲线

为进一步探究 Ｃｏ３Ｏ４ 提高电极催化性能的机

理ꎬ对测试结果进行了 Ｔａｆｅｌ 曲线绘制ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ 当电极在酸性溶液中发生析氧反应时ꎬ反应

机理可分为如下反应步骤[１７]:
Ｓ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｓ － ＯＨ∗

ａｄｓ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － (１)

Ｓ － ＯＨ∗
ａｄｓ → Ｓ － ＯＨａｄｓ (２)

Ｓ － ＯＨａｄｓ → Ｓ － Ｏａｄｓ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － (３)
２Ｓ － Ｏａｄｓ → ２Ｓ ＋ Ｏ２ (４)

其中ꎬＳ 为涂层表面的反应活性物质ꎬＳ－ＯＨ∗
ａｄｓ、Ｓ－

ＯＨａｄｓ及 Ｓ－Ｏａｄｓ为反应中间产物ꎮ 反应的控速步骤

可由 Ｔａｆｅｌ 斜率的大小判断ꎬ以上 ４ 个反应步骤对应

的 Ｔａｆｅｌ 斜率大小分别约为 １２０、６０、４０ ｍＶ / ｄｅｃ 和

３０ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 不同 Ｃｏ 摩尔分数的 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －Ｃｏ３Ｏ４ －
ＳｎＯ２－Ｓｂ２Ｏ５ 电极的析氧 Ｔａｆｅｌ 曲线如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ不同电极的 Ｔａｆｅｌ 曲线均呈双斜率

特征ꎬ在不同电位区间存在不同的斜率ꎮ 不同电位

区间拟合得到的 Ｔａｆｅｌ 斜率如表 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中

可以看出ꎬ在低电位区间ꎬ未加 Ｃｏ３Ｏ４ 的 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －
ＳｎＯ２－Ｓｂ２Ｏ５ 电极的 Ｔａｆｅｌ 斜率大于 １２０ ｍＶ / ｄｅｃ２ꎬ反
应式(１)中活性物质与水的结合为控速步骤ꎮ 当涂

层电极经过 Ｃｏ 改性后ꎬ斜率均小于 １００ ｍＶ / ｄｅｃꎬ反
应的控速步骤发生改变ꎬ反应式(２)中反应中间产

物 Ｓ－ＯＨ∗
ａｄｓ和 Ｓ－ＯＨａｄｓ的相互转换为控速步骤ꎬ而反

应式(２)相对于反应式(１)更易发生ꎬ从而提高了反

应活性ꎮ 而在高电位区间斜率均大于 １２０ ｍＶ / ｄｅｃꎬ
控制步骤未发生改变ꎮ

１—０ꎻ２—１０％ Ｃｏꎻ３—３０％ Ｃｏꎻ４—５０％ Ｃｏꎻ５—７０％ Ｃｏꎻ
６—９０％ Ｃｏ

图 ４　 不同 Ｃｏ 摩尔分数的 Ｔｉ / ＩｒＯ２－Ｃｏ３Ｏ４－
ＳｎＯ２－Ｓｂ２Ｏ５ 电极的析氧 Ｔａｆｅｌ 曲线

表 ２　 不同电极在不同电位区间的塔菲尔斜率

ｍＶ / ｄｅｃ

Ｔａｆｅｌ 斜率
Ｃｏ 摩尔分数

０ １０％ ３０％ ５０％ ７０％ ９０％

低电位区 １２３􀆰 ６ ９８􀆰 ８ ９６􀆰 ７ ９２􀆰 １ ９４􀆰 ９ ９５􀆰 ６

高电位区 ２４６􀆰 ８ ２５３􀆰 ４ ２９１􀆰 ７ ２９８􀆰 ６ ２９０􀆰 ３ ２７５􀆰 ４

２􀆰 ４　 循环伏安特性分析

电极在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的循环伏安曲

线如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以观察到ꎬ在 ０􀆰 ６ ~
０􀆰 ８ Ｖ ｖｓ. ＳＣＥ 区间存在氧化峰和还原峰ꎬ 这与

Ｉｒ(Ⅲ) / Ｉｒ(Ⅳ)可逆氧化还原转变有关ꎮ 涂层表面

伏安电荷量与 Ｃｏ 摩尔分数之间的关系如图 ６ 所示ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

１—０ꎻ２—１０％ Ｃｏꎻ３—３０％ Ｃｏꎻ４—５０％ Ｃｏꎻ５—７０％ Ｃｏꎻ
６—９０％ Ｃｏ

图 ５　 不同 Ｃｏ 摩尔分数的 Ｔｉ / ＩｒＯ２－Ｃｏ３Ｏ４－
ＳｎＯ２－Ｓｂ２Ｏ５ 电极的循环伏安曲线

图 ６　 不同 Ｃｏ 摩尔分数的 Ｔｉ / ＩｒＯ２－Ｃｏ３Ｏ４－
ＳｎＯ２－Ｓｂ２Ｏ５ 电极的伏安电荷量
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从图 ６ 中可以看出ꎬ随着 Ｃｏ 摩尔分数的提高ꎬ伏安

电荷量先增加后降低ꎬ当 Ｃｏ 摩尔分数为 ５０％时ꎬ伏
安电荷量达到峰值ꎬ表明该组成的阳极表面具有最

大的反应位点数量ꎬ这与极化曲线结果相一致ꎮ
２􀆰 ５　 交流阻抗分析

不同 Ｃｏ 摩尔分数的 Ｔｉ / ＩｒＯ２ － Ｃｏ３Ｏ４ － ＳｎＯ２ －
Ｓｂ２Ｏ５ 电极的交流阻抗图谱如图 ７ 所示ꎮ 在 Ｎｙｑｕｉｓｔ
图上只能观察到半圆弧的出现ꎬ说明阳极上发生的

电化学过程以电化学反应为主ꎬ反应过程受溶液扩

散影响较小ꎮ 半圆弧的直径大小可用来表征电极表

面和电解液之间的电荷传递过程ꎬ半径越大说明电

荷传递过程越难发生ꎬ电极的催化活性越差ꎮ 由图

７ 中可以看出ꎬ与 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＳｎＯ２－Ｓｂ２Ｏ５ 电极相比ꎬＣｏ
改性电极的半圆弧的半径显著减小ꎬ说明 Ｃｏ３Ｏ４ 可

以提高电极涂层催化活性和导电性ꎮ 使用 ＬＲｓ(Ｒｃｔ

Ｑｄｌ)等效电路对交流阻抗谱进行拟合ꎬ其中ꎬＬ 为电

感ꎬＲｓ 为溶液电阻ꎬＲｃｔ为电荷转移电阻ꎬＱｄｌ为电容ꎬ
当 Ｑｄｌ越大ꎬ表明反应电荷转移能力越强ꎮ 交流阻抗

拟合结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ随着 Ｃｏ
摩尔分数的提高ꎬ电极的电化学反应阻抗 Ｒｃｔ先减少

后增大ꎬＱｄｌ 先增大后减少ꎬ且均在 Ｃｏ 摩尔分数为

　 　 　 　 　 　 　

１—０ꎻ２—１０％ Ｃｏꎻ３—３０％ Ｃｏꎻ４—５０％ Ｃｏꎻ５—７０％ Ｃｏꎻ
６—９０％ Ｃｏ

图 ７　 不同 Ｃｏ 摩尔分数的 Ｔｉ / ＩｒＯ２－Ｃｏ３Ｏ４－
ＳｎＯ２－Ｓｂ２Ｏ５ 电极的交流阻抗图谱

表 ３　 交流阻抗拟合结果

Ｃｏ 摩尔

分数 / ％

Ｌ(Ｈ)

×１０－１９

Ｒｓ /

(Ω􀅰ｃｍ２)

Ｑｄｌ /

(ｍＦ􀅰ｃｍ－２)

×１０－２

ｎｄｌ
Ｒｃｔ /

(Ω􀅰ｃｍ２)

０ ３􀆰 ３８ ０􀆰 ８２４６ ０􀆰 １１１ ０􀆰 ８４６３ ５９􀆰 ７９１

１０ ２􀆰 １１ ０􀆰 ７６９２ １􀆰 ７３７ ０􀆰 ８５７８ １４􀆰 ８０１

３０ ３􀆰 ６５ ０􀆰 ８１０９ ３􀆰 ８４４ ０􀆰 ７９６８ ７􀆰 ２３４

５０ ３􀆰 ２６ ０􀆰 ８２５３ ６􀆰 ８５１ ０􀆰 ７１８７ ５􀆰 ６４６

７０ ３􀆰 ６３ ０􀆰 ８３１１ ２􀆰 ０１６ ０􀆰 ８０５２ ７􀆰 ３１２

９０ ２􀆰 ４１ ０􀆰 ８４６７ ２􀆰 ０１１ ０􀆰 ７５８３ ７􀆰 ４５７

５０％时达到峰值ꎬ 说明电极催化活性的提高和

Ｃｏ３Ｏ４ 的加入降低了涂层的电化学阻抗有关ꎬ这得

益于 Ｃｏ３Ｏ４ 优异的导电性及催化活性ꎮ
２􀆰 ６　 电极稳定性分析

电极的使用寿命是评价电极性能的重要参数ꎮ
对电极进行强化寿命实验以研究电极稳定性ꎬ结果

如图 ８ 所示ꎬ测试条件为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液ꎬ电
流密度为 １０ ０００ Ａ / ｍ２ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ电极的

强化寿命随着 Ｃｏ 摩尔分数的增加先升高后降低ꎬ
当 Ｃｏ 摩尔分数为 ３％时ꎬ电极强化寿命最高ꎬ达到

５３ ｈꎬ与未掺杂 Ｃｏ３Ｏ４ 的 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＳｎＯ２ －Ｓｂ２Ｏ５ 电极

相比ꎬ强化寿命提高约 ７６􀆰 ７％ꎬ这是由于当 Ｃｏ 摩尔

分数较低时ꎬ电极涂层表面十分致密ꎬ裂纹很少ꎬ可
有效抑制电解过程中电极液渗入到钛基体ꎬ从而抑

制基体的钝化ꎬ进而提高了电极的稳定性ꎮ 而当 Ｃｏ
摩尔分数过高后ꎬ电极涂层表面裂纹数量增加ꎬ同时

由于 Ｃｏ３Ｏ４ 耐酸性较差ꎬ造成电极的稳定性快速

降低ꎮ

图 ８　 不同 Ｃｏ 摩尔分数的 Ｔｉ / ＩｒＯ２－Ｃｏ３Ｏ４－
ＳｎＯ２－Ｓｂ２Ｏ５ 电极的加速寿命实验

３　 结论

(１)利用热解法制备了 Ｃｏ 改性的 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －

Ｃｏ３Ｏ４－ＳｎＯ２ － Ｓｂ２Ｏ５ 四元氧化物电极ꎬ结果表明ꎬ
Ｃｏ３Ｏ４ 的加入可显著提高电极的析氧催化活性及稳

定性ꎬ当 Ｃｏ 摩尔分数为 ５０％时ꎬ电极的催化性能最

优异ꎬ电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ电极电位仅为

１􀆰 ３４ Ｖꎬ有效降低了能耗ꎮ 当 Ｃｏ 摩尔分数为 ３０％
时ꎬ电极加速寿命最长ꎬ与 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＳｎＯ２ －Ｓｂ２Ｏ５ 电

极相比ꎬ寿命提高约 ７６􀆰 ７％ꎬ这和涂层的致密性

有关ꎮ
(２)利用电化学方法探究了 Ｃｏ 改性电极性能

的机理ꎬ结果表明ꎬＣｏ３Ｏ４ 的加入可改变电极在反应

过程中的控速步骤ꎬ提高反应速率ꎬ同时循环伏安和

交流阻抗结果表明ꎬ催化活性的提高与涂层表面反

应位点数量的增加及电化学反应阻抗的降低有关ꎮ

􀅰６２１􀅰
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