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摘要:采用热分解法在 ３５０℃下制备了不同摩尔比的三元涂层 Ａｇ－Ｒｕ－Ｍｎ / Ｔｉ 阳极ꎬ分析了 Ａｇ、Ｒｕ、Ｍｎ 在不同摩尔比下钛

阳极的电化学性能ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对钛阳极涂层进行表面形貌和物相分析ꎬ结果表明ꎬＭｎ
可以改善涂层的形貌结构ꎮ 通过循环伏安测试(ＣＶ)、线性扫描(ＬＳＶ)和强化电解寿命测试(ＡＬＴ)探究了涂层钛阳极的电化学
行为ꎬ结果表明ꎬ添加合适比例的 Ａｇ、Ｍｎ 可以改善涂层的电催化性、导电性和耐腐蚀能力ꎬ当 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶９
时钛阳极的析氧电位为 ０􀆰 ７２０ ６ Ｖꎬ当 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶９和 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶３时所制备的涂层钛阳
极综合性能最好ꎬ使用寿命可达 ３６􀆰 ７ ｈ 和 ３６􀆰 ５ ｈꎮ
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　 　 在湿法炼锌工艺中ꎬ铅基阳极因其容易制备、价
格便宜的优势被广泛用于锌电积过程的阳极材料

上ꎬ然而其本身也存在着变形失效、电解时易引入铅

杂质的问题ꎬ最终影响沉积锌的质量ꎮ 涂层钛阳极

作为新型惰性阳极材料具有高物理强度、不易溶解

的特性被应用于化工、电镀、冶金等多个领域ꎮ 涂层

钛阳极以 Ｔｉ 为基体ꎬ在其表面涂覆 Ｒｕ、Ｉｒ、Ｔａ、Ｓｎ 等

金属氧化物作为活性层ꎬ再经过高温烧结而成[１]ꎮ

目前贵金属涂层钛阳极最主要的 ２ 种电极材料是钌

系涂层电极和铱系涂层电极ꎬ研究者们发现二元涂

层阳极在电化学性能和使用寿命等方面不能完全满

足涂层钛阳极的实际应用ꎬ因此一般采用添加第 ３
组元或更多组元来改善阳极涂层的综合性能ꎮ 热分

解法是涂层制备工艺中最常用的方法ꎬ然而热分解

法制备的涂层表面会出现“龟裂纹”ꎬ这种结构可以

增加反应面积ꎬ但是也使得钛基体易被电解液渗入
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腐蚀导致阳极失效ꎮ 导致阳极失效的因素为涂层溶

解和涂层剥离[２]ꎮ
Ａｌｉｂｅｋ 等[３] 采用热分解法制备了不同比例

ＲｈＯｘ 的 Ｔｉ / ＩｒＯ２＋ＲｈＯｘ ＋ＺｒＯ２ 电极ꎬ其中 １０％ ＩｒＯ２ －
６０％ ＲｈＯｘ－３０％ ＺｒＯ２ 涂层的阳极具有较大的电化

学活性表面积和较高的稳定性ꎬ但对析氧的电催化

活性较差ꎮ Ｘｕ 等[４] 研究了一系列 ＩｒＯ２ －Ｔａ２Ｏ５ 阳

极ꎬ这些阳极对析氧反应(ＯＥＲ)的催化活性取决于

焙烧温度、涂层负载量(涂层厚度)、钛基体预处理

和涂层方法ꎮ 王冰冰等[５] 采用热分解法和溶胶－凝
胶法制备了 Ｒｕ－Ｔｒ / Ｔｉ 阳极涂层ꎬ相较于热分解法ꎬ
采用溶胶－凝胶法制备的 Ｒｕ－Ｔｒ / Ｔｉ 阳极涂层形貌

结构较均匀、析氧电位和电催化活性较好ꎮ 林琳

等[６]制备了 Ｔｉ 基 ＤＳＡꎬＲＵＬＲＴＡＴＩ 涂层钛阳极使用

寿命比较久ꎬ而析氯过电位相对较低ꎬ通过实际挂片

实验发现 ＲＵＬＲＴＡＴＩ 涂层钛阳极能够有效节约成

本、提升锌质量ꎮ 潘春昊等[７] 探究了不同银钌配比

和不同焙烧温度下银钌涂层钛阳极的性能ꎬ当

ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ)＝ ７ ∶３、焙烧温度为 ３５０℃时涂层阳极

具有优良的导电性和电催化性ꎮ 庄晓东等[８－９] 制备

了 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ －ＳｎＯ２ 阳极ꎬＳｎ 可改善涂层形貌、
细化涂层晶粒ꎬ３％ Ｓｎ 的 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＲｕＯ２ －ＳｎＯ２ 阳极

综合性能最好ꎻ制备了不同成分的含 Ｍｎ 涂层钛阳

极ꎬＭｎ 可以减少涂层的表面裂纹ꎬＭｎ 与 Ｉｒ、Ｒｕ 形成

相应金属氧化物的固溶体可以提高涂层的稳定性ꎮ
Ａｌａｎａｚｉ Ｎ Ｍ 等[１０]探究了 Ｃｏ３Ｏ４ 对 ＩｒＯ２－Ｔａ２Ｏ５ 涂层

电催化活性和稳定性的影响ꎬ少量的 Ｃｏ３Ｏ４ 由于其

致密的自然包覆而提高了 ＩｒＯ２ － Ｔａ２Ｏ５ 阳极在

１ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的寿命ꎮ
Ｂａｏ Ｌｉｕ 等[１１]采用溶胶－凝胶法制备了 Ｔｉ / ＩｒＯ２－

ＲｕＯ２－ＳｉＯ２ 阳极ꎬｎ(Ｉｒ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｓｉ)＝ ９ ∶２１ ∶７０ 的

阳极具有较高的电催化活性、一定的使用寿命和较

低的成本ꎬ最适合于 ＯＥＲꎮ Ｈｕａｎｇ 等[１２]采用焙烧和

连续加热的方法对 ＩｒＯ２ －Ｔａ２Ｏ５ / Ｔｉ 阳极进行热预处

理ꎬ然后在 ４５０℃下热分解 ３０ ｍｉｎꎬ烘烤方式和升温

速率对 ＩｒＯ２－Ｔａ２Ｏ５ 涂层的裂纹密度和裂纹宽度有

明显影响ꎮ 霍淑利[１３] 在钛基体上原位合成了 ＴｉＯ２

纳米结构ꎬ研究了 ＴｉＯ２ 纳米结构对于 ＩｒＯ２ 涂层钛阳

极性能的影响ꎮ 宁慧利等[１４] 采用热分解制备了不

同含量石墨烯的涂层钛阳极 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －Ｔａ２Ｏ５ －Ｇꎬ加
入 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 石墨烯阳极的电化学性能最好ꎮ Ｙａｎ
等[１５]对 ＩｒＯ２－Ｔａ２Ｏ５ 涂层阳极的 Ｔｉ 基体进行草酸浸

蚀和氢处理ꎬ与未经处理的阳极相比ꎬ基体经草酸浸

蚀和分别在 ３００、４００、５００℃和 ６００℃氢处理的阳极

表现出较好的电催化性能和较长的寿命ꎮ Ｗｕ 等[１６]

采用热分解法在 Ｔｉ 基体上制备了 ４０％ ＲｕＯ２ －６０％
ＺｒＯ２ 二元氧化物电极涂层ꎬ在 ２９０℃下制备的氧化

物涂层显示出最高的比电容(９４９ Ｆ / ｇ)ꎮ Ｗｕ 等[１７]

提出了一种高度多孔和良好粘附的电沉积 ＳｉＯ２(ｅ－
ＳｉＯ２)膜作为中间层ꎬ活性氧化物在整个 ｅ－ＳｉＯ２ 膜

厚度上完全填充在多孔网络中ꎬ形成“全深度”的高

孔隙氧化物电催化涂层ꎮ
针对钌系涂层钛阳极由于表面结构容易导致涂

层失效的问题ꎬ笔者以 Ａｇ、Ｒｕ、Ｍｎ 为原料在钛基体

上制备了不同摩尔比的三元涂层钛阳极ꎬ探究了

Ａｇ、Ｍｎ 元素的加入对钛阳极结构和性能的影响ꎮ
通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ 对涂层的微观结构进行了表征ꎬ采
用 ＣＶ、ＬＳＶ 测试研究了电极在酸性溶液中的电化学

行为ꎬ采用强化电解寿命测试(ＡＬＴ)评价了阳极的

使用寿命ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 钛阳极制备

１􀆰 １􀆰 １　 钛基体预处理

为制备涂层钛阳极ꎬ将尺寸为 １０ ｍｍ×３０ ｍｍ×
３ ｍｍ 的(工业用 ＴＡ２ 级)钛板作为基体并依次进行

除油和酸蚀预处理ꎬ为保证酸蚀时钛基体的表面质

量ꎬ首先将钛基体用砂纸打磨后放入微沸状态下

１０％的碳酸钠溶液中浸泡 １ ｈ 以去除钛基体表面的

氧化物和油污ꎻ将除油处理后的试样放入 ２０％的草

酸溶液和 ５ ｍＬ 的盐酸中刻蚀 ２ ｈꎬ以获得粗糙度均

匀的灰色表面ꎬ增加涂层和基体的接触面积ꎬ从而增

强涂层与基体之间的结合力ꎬ获得具有优良导电性

和较长使用寿命的钛阳极ꎬ最后用去离子水冲洗试

样并放入无水乙醇中备用ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 涂覆液的制备

以水合三氯化钌、０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸银溶液和

５０％的硝酸锰溶液为原料ꎬ取适量金属盐分别溶于

乙醇或正丁醇(溶解三氯化钌)中ꎬ超声处理 ２０ ｍｉｎ
使之均匀混合ꎬ配制成 １×１０－４ ｍｏｌ / ｍＬ 的三氯化钌

溶液、硝酸银溶液和硝酸锰溶液ꎮ 涂敷液中各金属

离子按照 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ)＝ ７ ∶３、ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)分别

为 １ ∶９、３ ∶７、５ ∶５、７ ∶３、９ ∶１的摩尔比进行配制ꎬ即分

别配制 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)分别为 ７ ∶３ ∶２７、７ ∶３ ∶
７、７ ∶３ ∶３、４９ ∶２１ ∶９、２１ ∶９ ∶１的涂覆液ꎮ
１􀆰 １􀆰 ３　 钛阳极的制备

将制备好的涂敷液用软毛刷均匀涂在处理好的

钛基体表面ꎬ经过远红外线灯照射烘干后放入马弗
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炉中 ３５０℃烧结 １０ ｍｉｎꎬ自然冷却至室温后再次涂

敷ꎬ每次涂刷 ０􀆰 １ ｍＬ 的涂覆液ꎬ反复涂刷烧结 １０
次ꎬ直至涂层厚度达到 １０ 层共计 １ ｍＬ 涂覆液ꎬ最后

一次烧结时间为 １ ｈꎮ
１􀆰 ２　 物相及形貌表征

试样的物相分析采用荷兰帕纳科 Ｅｍｐｙｒｅａｎ 锐

影 Ｘ 射线衍射仪:Ｃｕ 靶 Ｋα 射线ꎬλ ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍꎬ
扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 １０ ~ ９０°ꎬ测试结

果用 Ｊａｄｅ６􀆰 ５ 软件进行分析计算ꎮ 利用日本日立

ＴＭ－３０００ 扫描电镜(ＳＥＭ)对阳极的微观结构进行

形貌分析ꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能测试

试样的电化学性能测试用万通 Ａｕｔｏｌａｂ－３０２Ｎ
电化学工作站在配置好的 １ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液中进

行ꎮ 采用三电极体系ꎬ工作电极连接钛阳极ꎬ测试面

积为 １ ｃｍ２ꎬ饱和硫酸亚汞电极为参比电极ꎬ１􀆰 ５ ｃｍ×
１􀆰 ５ ｃｍ 的铂片为对电极ꎬ测试温度为(２５±０􀆰 ５)℃ꎮ
控制电位的循环伏安测试(ＣＶ)的测试条件为:起止

电压为 ０ Ｖꎬ电压范围为－０􀆰 ８ ~ ０􀆰 ８ Ｖꎬ扫描速率为

１０ ｍＶ / ｓꎬ扫描 ５ 组ꎬ若无明显失效行为即取中间的

第 ３ 组作为测试结果ꎮ 采用线性扫描伏安法(ＬＳＶ)
对制备的试样进行极化测试ꎬ测试条件为:起始电压

为 ０ Ｖꎬ终止电压为 １２ Ｖꎬ扫描速率为 ５ ｍＶ / ｓꎮ 用

ＮＯＶＡ 软件对测试结果进行分析处理ꎮ
１􀆰 ４　 强化电解寿命测试

采用恒电流仪在 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸溶液中进行强

化电解寿命测试 ( ＡＴＬ)ꎬ测试条件为:电流密度

１ Ａ / ｃｍ２ꎬ阴阳极极距 ２ ｃｍꎬ测试温度(２５±０􀆰 ５)℃ꎬ
阳极为所制备的涂层钛阳极ꎬ阴极为高纯钛网ꎮ 测

试时观察两极端电压ꎬ当电压值从初始电压升高至

１０ Ｖ 时ꎬ即认为阳极涂层失效ꎬ然后将强化电解寿

命记录为直到失效的时间ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 涂层的形貌与结构

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

３５０℃下三元涂层 Ａｇ－Ｒｕ－Ｍｎ / Ｔｉ 阳极的 ＸＲＤ
图如图 １ 所示ꎮ

由图 １ 中可以看出ꎬ各组分没有明显差异ꎬ其中

ＭｎＯ２ 的含量有略微不同ꎬ各组峰值尖锐明显ꎬ其中

Ｔｉ 的 相 关 特 征 峰 在 ３２􀆰 １４２、 ３８􀆰 １８７、 ４６􀆰 ２３６、
５２􀆰 ８０１、５４􀆰 ９３５、 ７０􀆰 ４０３°ꎻ ＲｕＯ２ 的相关特征峰在

２７􀆰 ８４２、４０􀆰 １１２°ꎻ ＡｇＣｌ 的相关特征峰在 ３２􀆰 １４２、
５７􀆰 ５６９、６３􀆰 ２５７°ꎻＭｎＯ２ 的相关特征峰在 ３６􀆰 １０６、

　 　 　 　 　 　 　

１—ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶２７ꎻ２—ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝

７ ∶３ ∶７ꎻ３—ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶３ꎻ４—ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶
ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶９ꎻ５—ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ２１ ∶９ ∶１

图 １　 ３５０℃下三元涂层 Ａｇ－Ｒｕ－Ｍｎ / Ｔｉ 阳极的

ＸＲＤ 图

５４􀆰 ９９８、６８􀆰 ３２８、７０􀆰 ４０３°ꎮ 各峰与标准图谱对比可

发现在(１１０)、(１０１)晶面均有少许偏离ꎬ说明涂层

中含有 Ａｇ、Ｒｕ、Ｍｎ 的固溶体ꎮ 其中 ＲｕＯ２ 主要为金

红石型结构ꎬＭｎＯ２ 为斜方晶体结构ꎬＡｇＣｌ 主要为八

面体晶体结构ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

３５０℃下三元涂层 Ａｇ－Ｒｕ－Ｍｎ / Ｔｉ 阳极的 ＳＥＭ
图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝

７ ∶３ ∶２７
(ｂ)ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝

７ ∶３ ∶７

(ｃ)ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝

７ ∶３ ∶３
(ｄ)ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝

４９ ∶２１ ∶９

图 ２　 ３５０℃下三元涂层 Ａｇ－Ｒｕ－Ｍｎ / Ｔｉ 阳极的

ＳＥＭ 图

由图 ２ 中可以看出ꎬ各组均有特征元素的特征

表象ꎬ涂层表面有宽度深浅不均匀的裂纹ꎮ 从图 ２
(ａ)中可以看出ꎬ表面除了出现少量的龟裂外ꎬ还呈

现出黑色多孔状结构ꎬ这是由于此时 Ｍｎ 摩尔分数

较高ꎬ而 ＭｎＯ２ 为黑色斜方晶体ꎬ表面会呈现较黑的

颜色ꎻ从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ表面形成了较明显的
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龟裂ꎬ这是由于此时的 ＲｕＯ２ 最多ꎬ形成了独有的龟

裂纹ꎻ随着 Ｍｎ 元素的减少ꎬ表面龟裂减少ꎬ从图 ２
(ｃ)中可以看出ꎬ表面呈现灰麻状ꎬ龟裂几乎消失ꎬ
出现了较大结构的晶体颗粒ꎻ从图 ２( ｄ)中可以看

出ꎬ表面平滑ꎬ有少量的龟裂ꎬ裂缝深度较浅ꎬ同时可

以看到表面结构由于 Ｍｎ 的加入连接变得更加紧

密ꎬ此时由于 ＡｇＣｌ 的熔点较低ꎬ会在一些孔洞中析

出形成白色结晶ꎮ 当 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ２１ ∶
９ ∶１时ꎬ表面出现了特殊的情况ꎬ涂层表面形成了凸

起的 ＡｇＣｌ 晶体结构ꎬ同时出现了黑色的团状物ꎬ这
是由于 ＭｎＯ２ 的摩尔分数低使得涂层不能与钛基体

结合紧密ꎬ同时ꎬ由于表面涂层 ＲｕＯ２ 的结构有较大

的空隙ꎬＡｇＣｌ 熔融将不多的 ＭｎＯ２ 推出至表面形成

薄膜ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能

２􀆰 ２􀆰 １　 循环伏安法测试

３５０℃下三元涂层 Ａｇ－Ｒｕ－Ｍｎ / Ｔｉ 阳极的循环伏

安图如图 ３ 所示ꎮ

１—ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶２７ꎻ２—ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝

７ ∶３ ∶７ꎻ３—ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶３ꎻ４—ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶

ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶９ꎻ５—ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ２１ ∶９ ∶１

图 ３　 ３５０℃下三元涂层 Ａｇ－Ｒｕ－Ｍｎ / Ｔｉ 阳极的

循环伏安图

由图 ４ 可以看出ꎬＱ[ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝
７ ∶３ ∶ ２７] ＝ ０􀆰 ００２ ４ Ｃ / ｃｍ２ꎬＱ [ ｎ ( Ａｇ) ∶ ｎ ( Ｒｕ) ∶
ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶ ３ ∶ ７] ＝ ０􀆰 ００１ ８１ Ｃ / ｃｍ２ꎬＱ [ ｎ ( Ａｇ) ∶
ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶３] ＝ ０􀆰 ００３ ９５ Ｃ / ｃｍ２ꎬＱ[ｎ(Ａｇ) ∶
ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶９] ＝ ０􀆰 ００８ Ｃ / ｃｍ２ꎬＱ[ｎ(Ａｇ) ∶
ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ２１ ∶９ ∶１] ＝ ０􀆰 ００２ ６６ Ｃ / ｃｍ２ꎮ 循环

伏安曲线所围的面积大小反映电极表面活性点数

目[１８－１９]ꎮ 其中 Ｑ[ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶
９]表面积最大ꎬ具有最多的活性点位ꎬ因此该电极

具有最好的电化学催化活性ꎬ通过对比可以看出ꎬ添
加适当的 Ｍｎ 元素可以提高电催化活性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 极化测试

３５０℃下三元涂层 Ａｇ－Ｒｕ－Ｍｎ / Ｔｉ 阳极的极化曲

线如图 ４ 所示ꎮ

１—ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶２７ꎻ２—ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝

７ ∶３ ∶７ꎻ３—ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶３ꎻ４—ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶

ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶９ꎻ５—ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ２１ ∶９ ∶１

图 ４　 ３５０℃下三元涂层 Ａｇ－Ｒｕ－Ｍｎ / Ｔｉ 阳极的

极化曲线

由图 ４ 中可以看出ꎬ在相同电位下ꎬｎ (Ａｇ) ∶
ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶９的电流密度最高ꎬ其次是

ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ ｎ(Ｍｎ) ＝ ７ ∶ ３ ∶ ３、ｎ(Ａｇ) ∶ ｎ(Ｒｕ) ∶
ｎ(Ｍｎ)＝ ２１ ∶９ ∶１、ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶７ꎬ而
ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶２７ 的电流密度最低ꎬ
当加入的 Ｍｎ 元素过多时会减弱阳极的导电性ꎬ当
ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶９时具有最好的导电

性ꎮ 同时ꎬ不是 Ｍｎ 元素的摩尔分数越高ꎬ电极的导

电性就会越好ꎮ 对于以析氧为主的电积体系ꎬ涂层

阳极的析氧电位越低ꎬ电流效率越高ꎬ电能效耗也越

低[２０－２１]ꎮ 经过观察 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶
９的析氧电位为 ０􀆰 ７２０ ６ Ｖꎬｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝
７ ∶３ ∶ ３的析氧电位为 ０􀆰 ７３４２ Ｖꎬｎ (Ａｇ) ∶ ｎ (Ｒｕ) ∶
ｎ(Ｍｎ)＝ ２１ ∶９ ∶１和 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶７的
析氧电位为 ０􀆰 ７５４ ２ Ｖꎬｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶
３ ∶２７ 的析氧电位为 ０􀆰 ７８１２ Ｖꎬ可以得出各组析氧电

位差别不大ꎬ当 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶９时
具有最小的析氧电位ꎬ说明该阳极具有最高的电催

化活性ꎮ
在硫酸溶液中ꎬ对金属惰性阳极进行极化测试

时会发生以下过程:①阳极氧化ꎬ电极表面生成相应

的氧化膜ꎻ②阳极钝化ꎻ③析出氧气ꎮ 其中析出氧气

的位置代表了反应发生的容易度ꎬ析氧电位越小说

明在较低电压下就越容易发生锌的电沉积反应ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 强化电解寿命测试

为了确定不同摩尔比三元涂层 Ａｇ－Ｒｕ－Ｍｎ / Ｔｉ
阳极的使用寿命( ＳＬ)ꎬ在 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸溶液中ꎬ
１ Ａ / ｃｍ２ 的恒定电流密度下对所制备的三元涂层

Ａｇ－Ｒｕ－Ｍｎ / Ｔｉ 阳极进行强化电解寿命测试ꎬ结果如

表 １ 所示ꎮ
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表 １　 钛阳极各组强化电解寿命测试结果

样品 强化电解寿命时间 / ｈ

三元涂层 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶２７ ３２􀆰 ３

三元涂层 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶７ ３４􀆰 １

三元涂层 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶３ ３６􀆰 ７

三元涂层 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶９ ３６􀆰 ５

三元涂层 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ２１ ∶９ ∶１ ３４􀆰 ３

由表 １ 中可以看出ꎬ当 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝
７ ∶３ ∶３和 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶９时电极具

有较长的使用寿命ꎬ分别为 ３６􀆰 ７ ｈ 和 ３６􀆰 ５ ｈꎬＡｇ 和

Ｍｎ 的加入加强了钌系涂层的耐腐蚀性ꎬ其中 ＭｎＯ２

涂层具有较好的耐腐蚀性ꎬ说明 ＭｎＯ２ 保护涂层的

作用更好ꎮ 而过度添加 Ｍｎ 元素并不能起到更好的

保护作用ꎬ这是由于 ＭｎＯ２ 的导电性不好会导致阳

极升温ꎬ使阳极表面的氧气更容易与阳极发生反应ꎬ
而是要达到相应的元素比例才能使涂层具有更好的

耐腐蚀性ꎮ

３　 结论

采用热分解法制备了不同摩尔比三元涂层 Ａｇ－
Ｒｕ－Ｍｎ / Ｔｉ 阳极ꎬ探究了不同 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)
下钛阳极的性能ꎮ ＳＥＭ 分析结果表明ꎬ三元 Ａｇ －
Ｒｕ－Ｍｎ / Ｔｉ 阳极的涂层结构根据添加 Ｍｎ 元素的多

少呈现出不同的特点ꎬ其中最特殊的是当 ｎ(Ａｇ) ∶
ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ２１ ∶９ ∶１时ꎬ涂层表面出现黑色的物

质ꎬ结合 ＸＲＤ 分析表明ꎬ该组并未出现其他元素ꎬ考
虑到黑色物质是在表面形成的 ＭｎＯ２ꎮ 循环伏安测

试和线性扫描分析结果表明ꎬＭｎＯ２ 摩尔分数过高

时容易影响阳极的电化学性能ꎬ当 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶
ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶９和 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶３
时导电性最好ꎬｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶９时
电催化性能最好ꎮ 三元涂层 Ａｇ－Ｒｕ－Ｍｎ / Ｔｉ 阳极的

电化学性能因各元素间的相互影响而导致催化活

性、导电性和耐腐蚀性的不同ꎮ 强化电解寿命测试

表明ꎬ添加 Ａｇ、Ｍｎ 元素会使阳极涂层具有更好的耐

腐蚀性ꎬ Ｍｎ 元素的耐腐蚀性优于 Ａｇ 元素ꎬ 当

ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ７ ∶３ ∶ ３和 ｎ(Ａｇ) ∶ ｎ(Ｒｕ) ∶
ｎ(Ｍｎ)＝ ４９ ∶２１ ∶９时具有最好的使用寿命ꎮ
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