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摘 要

本文选用 为电催化活性物质
,

并添加 。为稳定性氧化物
,

采用热沉积的方法制

备了一系列铁基阳极
,

研究了氧化温度
、

涂层含担量
、

涂液溶剂对电极的析氧反应催化性能
,

以及在强酸溶液中的钝化寿命的影响 同时利用 射线衍射
、

电子探针扫描电镜对涂层进行了

结构组成和外部形貌的表征 电极活性与涂层中
一

固溶体的结构和 针状细晶的

数量有关
,

高温氧化涂层中担氧化物的存在则可以大大提高电极寿命

关 扭 词 二氧化铱
,

五氧化二担
,

阳极涂层
,

析氧活性

分 类 号

引言

氯碱工业的发展给尺寸稳定性阳极 的研究提出了新的课题
·

目前使用的钦基含钉涂层电极在中性或弱酸性溶液的析氯反应中表现 良好
,

但是用于强酸

环境
,

高电流密度下电解时
,

就难以长时间保持电极活性
,

这主要是由于 在 的作

用下生成 并不断溶解
,

造成活性物质的丧失 贵金属及其氧化物中的
、 、

、

都是析氧反应的催化活性物质
,

的析氧超电位比 略高
,

但是在强

酸中的工作寿命比后者长得多 综合催化活性和化学稳定性两方面的因素考虑
,

是比

较理想的析氧电极涂层活性组份

几 。是一种化学稳定性很强的物质
,

它作为涂层的惰性组份 对活性

物质的有效保护作用国外已见报道 一 】本实验采用 为基体
,

以 为电催化活性氧化

物
,

几 为稳定性氧化物
,

用热沉积的方法制备了一系列铱钮氧化物阳极
,

研究了涂层含担量
,

制备条件 涂液溶剂
,

氧化温度 对涂层电性能的影响
,

并用 射线衍

射
、

电子探针扫描电镜
一

等检测手段分析了涂层的结构特性和形貌
·

实验部分

涂层制备

分别采用水和有机醇两种溶剂
,

将铱盐和担盐混合配成涂液 在固定 用量的前提下
,

不同涂液的含担量在 范围内变化 将涂液刷涂在钦片上
,

烘干后放在马弗炉中高

温氧化
,

不同涂层的氧化温度范围为 电极表面呈灰黑色
,

均匀

夺 收到初稿
,

刁 收到修改稿
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表面呈现近似蜂窝状的形态 图
,

观察不到象含 涂层那样的龟裂痕迹
,

这种结构无疑

会大大增强对钦基体的保护
,

延缓 侵入
,

生成绝缘氧化物的进程
·

另外
,

高温氧化

有利于形成致密涂层 相比之下
,

低

温涂层孔穴尺寸较大
,

因而与基体的附着

力较弱 高倍放大后的照片中可以清晰地

看 出涂层表面细小的针状结晶
,

高温涂层

的结晶程度明显高于低温涂层 这种微小

晶体的存在必然会大大增加电极与溶液的

接触面积
,

对涂层活性产生影响

根据 射线衍射图谱 图 分析
,

低

温和高温涂层中都含有
一

固溶体
,

其中的 元素来自基体 这是由于 和

均为金红石型的半导体氧化物
,

且 魂

与 半径接近
,

可以形成固溶体 低温涂

层图谱中固溶体峰和 峰 比较宽矮
,

整

个图谱中观察不到 的特征峰
,

这说

明
,

多数铱氧化物在低温下不能形成完整

的晶体
,

而是与担氧化物一起以无定形态

分散在涂层中 的涂层图谱中的固

溶体峰明显分成两支
,

峰尖而高
,

说

‘ 曰 目

一
夕

图 含担 涂层 线衍射图谱
一

,

飞
,

,

▲
一

表 电极在 中的极化电位和 斜率
,

·

一 心 一

一

甘勺︶山‘一了民曰﹃七,工︺︸,

⋯
工‘‘玉‘工八﹄︸一‘勺山‘今妇山︸廿民今合梦勺﹄合

明 结晶程度高
,

固溶体中的 和 不能很好互溶 这与在电镜照片中观察的现

象是一致的 图谱中出现了
一

的特征峰
,

较宽矮 文献报道
, 。在 以

上才能形成完整的 晶体
,

因而 涂层中多数钮氧化物仍以无定形态存在 通过
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比较不同溶剂的涂层图谱可以发现
,

有机溶剂涂层特征峰普遍尖而高
,

说明烘干过程中有

机溶剂的挥发更有利于晶体生成

广广一一
画妙 该

·

卢卢王王
每勺写公材。‘、一,一材。么

彻 人
·

‘

图 涂层在
“

硫酸中的极化曲线

, , ,

几
,

, ,

极化曲线和 斜率

通过测定电极在不同电流密度下的析氧电位
,

绘制极化曲线 根据 介 经验公式
刀 《罕 析氧超电位 公 电流密度 计算 几 斜率 飞妞免 斜率越小

,

表明当电流密度

增大时
,

电极的析氧超电位升高缓慢
,

涂层具有良好的析氧活性和反应稳定性 从图 中的

极化曲线和表 的数据可以看出
,

低温涂层极化 程度低
,

析氧电位低
, 丘

斜率小
,

电催化活性较高 另外
,

随着涂层含粗量的升高
,

电极极化程度升高
,

活性降低

采用有机溶剂的涂层活性比水性溶剂涂层稍高
,

这种差别在高温氧化的涂层中更加明显

循环伏安曲线

电极的循环伏安曲线的伏安面积 代表了电极参与电化学反

应的伏安电荷 的多少
,

是衡量涂层电催化活性的重要参数 图 同时
,

曲线的形状还可以反映电极反应可逆性的高低 从图 的 组循环伏安曲线可以看出
,

虽然

各涂层的含担量
,

制备条件不同
,

但是曲线的整体形状是相似的 在 一 、 之间
,

阳极和阴极电流大致相同
,

说明电极对氧原子的吸附是可逆的 表 数据说明 对于含担

量均为 的一组有机溶剂涂层来说
,

氧化温度在 时
,

随温度升高
,

伏安面积

逐渐减小
,

在
“

达到最小
, “

时
,

随温度升高
,

涂层伏安面积反而增大 因而
,

高温氧化下形成的 针状细晶对提高涂层活性有一定贡献 另外
,

涂层含担量对伏安面

积也有影响
,

氧化温度相同时
,

含担少的涂层伏安面积较大

强化寿命

从图 的强化寿命与含担量关系图中可以看出
,

低温涂层曲线的最高点出现在含担较

少的担 涂层
,

而高温涂层中担 表现优异
,

在强酸溶液
,

大电流密度
一“ 下电解 仍性能良好

·

注 为节省时间
,

强化寿命至 即终止测定 这种

差别可能是由于低温涂层对基体保护以铱氧化物为主导
,

随着氧化温度升高
,

涂层中担的

氧化程度增大
,

成为保护基体的更有效的组分 含担 涂层氧化温度与强化寿命关系曲

线图表明
,

低温区和高温区均存在一个最佳温度
,

的涂层寿命较长
,

这可能是由于

低温下
一

固溶体互溶度高
,

使 能够有效地保护钦基体
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表 伏安曲线的面积和伏安电

恤

帕 肚

。 一

一

图 循环伏安曲线
,

,

,

吸
,

几
,

结论

涂层含担量
、

涂液溶剂
、

氧化温度是

影响
一

电极涂层析氧活性和寿

命的重要因素 有机溶剂更有利于氧化过

程中活性 晶体的生成
,

提高涂层电催

化性能 担氧化物在高温氧化时能有效地

保护基体
,

延长电极寿命
,

氧化温度直接

影响涂层整体构架以及与基体的附着力强

弱
,

低温涂层催化活性好
,

但寿命较短
,

高

温氧化有利于涂层形成致密结构
,

使电极

寿命大大增加
,

但是涂层活性偏低 综合考

虑
,

含担
, “

的涂层以及含担
,

都是较好选择

八八八
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图 强化寿命曲线图
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