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摘要 以纳米 TiN粉体为前驱体反应物，采用浸渍-热分解法制备了f／,(Ir)：f／,(Ti)比为 1：6．5的 IrO -TiO 水 

电解用纳米粉体催化剂．通过 XPS，XRD，TEM和极化曲线等测试手段对其组成、结构、形貌和性能进行了 

表征．结果表明，在 350℃的热分解温度下，纳米 TiN转化为金红石相 TiO ，铱则以多种价态存在，与 TiO 

形成二元氧化物固溶体，并且在该固溶体表面存在富集 Ir的颗粒，其平均粒径约为 7 nm．将经 500 oC退火 

处理的 IrO ．TiO 粉体作为析氧阳极催化剂，在 SPE水电解中的测试结果表明，其具有很高的电催化性能， 

在铱担载量为 1．2 mg／em ，电解温度 80℃，工作电流密度 1 A／cm 条件下 ，槽压为 1．6 V．上述实验结果表 

明，TiN浸渍．热分解法是制备低载量，高催化性能的水电解催化剂的理想途径． 

关键词 TiN；Ir；TiO，；水电解 ；析氧 
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自从 Beer_1- 成功地开发出 Ti基 RuO：涂层阳极以来，金属氧化物阳极优异的电催化性能已经受 

到人们极大的重视．以前的研究结果表明，在酸性环境中铱氧化物的电化学活性仅次于 RuO：，而在析 

氧体系中却能保持很高的稳定性，是相同条件下RuO：寿命的2O多倍 ，是氧发生所用阳极的理想催 

化材料．但铱比钌昂贵，为了降低成本，提高性能，通常会引入其它组元．IrO 一RuO：一SnO：，IrO 一TiO ， 

IrO 一CeO：和 IrO 一Sb O 一SnO：等 多元氧化物阳极，在一定程度上可降低铱的用量，但同纯的 IrO 

相比较，其电催化性能受到很大影响．Marshall等 。。制备了超细 Ir Ru Ta O：粉体  ̈，并将其应用到 

SPE(Solid polymer electrolyte)水的电解中，实验结果表明，该粉体具有很高的电催化活性，在 8O ， 

槽压 1．57 V(纯IrO：为1．60 V )条件下，电流密度达到1 A／cm ，是目前性能十分优越的析氧电催化 

剂． 

随着金属氧化物制备工艺的不断改进，出现了 Sol—gel法  ̈、化学气相沉淀法 、复合电极沉积 

法  ̈、电化学氧化法  ̈和亚当斯熔铸法 等新方法．但这些方法制备成本高，工艺较复杂，不能满 

足工业化生产的需要．目前生产和工业 中所使用的热分解法，一般是由金属的前驱体盐，在高温下 

(400—500 oC)烧结制得．高温时金属盐氧化分解，转化为氧化物，在此过程中各种成分相互掺杂，形 

成固溶体，可充分发挥不同氧化物的电化学特性，由于其高效、简便而成为氧化物阳极最常用的制备 

方法 ．但该方法不适用于 SPE水电解，易导致催化层和膜电极之间的结合力差，因此通常先制备催 

化剂粉体，再制备膜电极 引̈． 

为了简化电催化剂的制备工艺，同时获得低贵金属载量和高的电催化活性，本文在采用热分解法 

制备尺寸稳定性阳极(DSA)的工作基础  ̈上，以纳米 TiN粉体为前驱体反应物，采用浸渍一热分解法 

制备了，l(Ir)：，l(Ti)比为 1：6．5的IrO 一TiO：水电解用纳米粉体催化剂，并通过 XPS，XRD，TEM和极 

化曲线以及 SPE水电解等测试手段对其组成、结构、形貌和性能进行了表征，以期为铱基析氧阳极催 

化剂的制备开辟新的发展思路． 
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1 实验部分 

1．1 催化剂的制备 

将氯铱酸(H：IrC1 ·6H：O，北京有色金属研究院，分析纯，铱净含量 35％)、正丁醇、浓盐酸按一 

定的体积比混合均匀．取一定量的混合液浸渍 TiN纳米粉体(合肥开尔纳米技术发展有限公司，平均 

粒度 14 nm，纯度大于97％)，于 120℃烘箱中烘干45 min，在350℃和空气气氛中烧结 15 min，取出 

后置于空气中冷却．重复上述步骤，至n(Ir)：n(Ti)为 1：6．5，最后一次在 350 oC和空气气氛中烧结 

1 h，制得催化剂样品A．将样品 A在500 oC和空气气氛中退火处理 1 h，制得催化剂样品 B． 

1．2 X射线光电子能谱、X射线衍射和 TEM表征 

在美国PE公司PHI5300型能谱仪上测定 x射线光电子能谱(XPS)，A1 Ka为激发源(1486．6 eV， 

l2．5 kV，250 w)，仪器基压2×10一Pa，工作压强 7×10。。～9×10 Pa，以 cl 的结合能(284．6 eV) 

校正荷电效应． 

采用德国 Bruker公司D8 ADVANCE型x射线衍射仪(XRD)进行 x射线衍射分析，Cu Ka为辐射 

源，Ni滤波，扫描速度2。／min． 

透射电子显微镜(TEM)测试在 日本 JEOL JEM-20OOEX型透射电镜上进行，取少量催化剂样品于 

无水乙醇中，超声分散后用铜网捞样 ，待乙醇挥发后观测． 

1．3 极化曲线测试和 SPE水电解性能表征 

粉体催化剂在常规的三电极0．5 moL／L H SO 溶液体系和在SPE电解纯水单电解池中进行催化性 

能评价． 

硫酸溶液体系工作电极的制备：取 20 mg制得的催化剂，加入到由0．1 mL质量分数为 10％的 

Nation溶液(L 东岳化工股份有限公司 CHFL110)和 1 mL无水乙醇组成的混合溶液中，超声分散 

30 min，形成墨水状，用微型注射器吸取 110 浆液，滴加在 1 cm 的无孔石墨板上，于7O℃的烘箱 

中干燥 1 h，制得工作电极(其中铱的净载量为0．6 mg／cm )． 

SPE膜电极的制备：将制得的Pl载量质量分数为40％的粉体催化剂和 Pt／C粉体催化剂(美国 

E．TEK公司)，分别作为阳极和阴极催化剂，将催化剂异丙醇和质量分数为5％的Nation分散液(杜邦 

公司)按照一定的比例混合 ，经过超声震荡，使之完全分散均匀，形成墨水状，然后分别喷涂在 Nation 

115膜的两侧，最后将喷附催化层的膜电极置于烘箱中，于 125 oC真空环境下烘干30 min，制得膜电 

极，膜电极的有效工作面积为4 am ，其中阳极粉体催化剂铱的担载量为1．2 mg／am ，阴极铂的担载量 

为0．5 mg／cm ． 

极化曲线测试在 PAR 273A恒电位仪上进行，采用三电极体系，工作电极面积 1 am ，辅助电极为 

铂电极，饱和甘汞电极(SCE)作为参比电极．所用测试溶液为 0．5 mol／L H SO 溶液，工作温度为室 

温．极化曲线的电位测试范围为1．1—2 V，扫描速率为1 mV／min．为了消除溶液IR降的影响，采用在 

自腐蚀电位下测量电化学阻抗谱(测试频率范围为0．1～100 kHz，施加5 mV正弦电位扰动信号，配合 

SI1260锁相放大器，使用 ZSimpWin软件对阻抗谱数据进行拟合)求得溶液的电阻，并对所有的极化曲 

线测试进行了校正，消除溶液的IR降．SPE水电解测试时将膜电极夹于测试夹具中进行电解水性能测 

试，测试夹具由刻有蛇形流场的石墨板和镀金的不锈钢端板组成，加热水通过一泵循环进人，在夹具 

出口处测量水温． 

2 结果与讨论 

2．1 XPS分析 

图1是制备的纳米粉体催化剂A和B的XPS谱图，从图1谱线a可以观察到cl一的存在，这表明 

在氧化物中一定数量的cl一离子取代了氧离子的位置，而经500 oC退火处理后，cl一消失，说明高温退 

火促进了金属盐的完全分解，有利于催化剂稳定性的提高．从谱线的位置可以确定元素 Ti以Ti 的形 

式存在 驯，说明TiN已经氧化生成 TiO ．少量 c的存在可能是由于空气中 cO 或有机溶剂引入导致 
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的．图2是制备的纳米粉体 A和 B的 h4，XPS 

谱图，图2谱线 a和 b中均存在两组峰，对应 

于 Ir的 和4fTJ ，其电子结合能均高于 Iru 

(Ir~4fT／，=60．8 eV)，由于对 h4r谱图的分析很 

困难，对于 IrO 中价态的分布也存在很多争 

论，没有标准数据可供参考 ，因此只能定性地 

确定 Ir以多种价态存在．Hara等 指出商品 

化的 IrO 粉体中，存在 Ir̈ 和 Ir4 两种价态． 

通常 Ir以 Ir3 ，Ir4 甚至 Ir 等价态稳定存 

在 ]，因此本文将 Ir的氧化物表示为 IrO ．为 

Binding energy／eV 

Fig．1 Typical XPS survey spectra of samples A(a) 

and B(b) 

确定催化剂表面的元素组成，对 XPS数据进行了半定量分析．结果表明样品 A和 B中n(Ir)：n(Ti)分 

别为1：1．5和 1：1．6，说明在催化剂表面存在明显的 Ir的富集． 

Fig·2 It,I region of samples A(a)and B(b) Fig．3 XRD patterns of samples A(a)and B(b) 

2．2 XRD和 TEM 分析 

图3是纳米粉体样品A和B的XRD谱图．从图3可以看到金红石相的TiO 峰和金属铱的峰，但 

未观察到IrO 的峰，而XPS的测试结果表明存在铱的高价态氧化物，而且由于Ir4 和Ti 的离子半径 

相近，且 IrO 和TiO 同属金红石晶型，二者之间可以进行有效的置换，因此可以确定 IrO ．TiO 是以 

固溶体的形式存在．另外 ，IrO 与 TiO 之间能互相生成稳定的均相固溶体，这已为 x绕射光谱所证 

明 ． 

表 1给出了纯TiO (金红石晶型)和样品A和 B的2 和 d值，可见2 和d值均存在一定的偏移， 

从而进一步证明了固溶体的存在．由于 Ir() 表现出类似金属的导电性，而TiO 为半导体，这就使得 

IrO ·TiO 具有亚稳态的性质．同时根据 XRD计算得到未经过退火处理的纳米粉体的金红石相 IrO ． 

TiO 的粒径为 12 nm，金属 Ir的粒径为7 nm．样品B是经过 500℃退火处理的纳米粉体，从图3谱线 

b中可以观察到峰的相对强度发生变化，且存在谱峰分离现象，说明500 oc退火处理，使固溶体发生了 
一 定程度的分离 ．另外 Ir的峰强度减弱，可能是由于其转化为氧化物所致． 

Table 1 Parameter comparison of the stalldard TiO2 an d IrOx -TiO2 

图4是纳米粉体样品A和 B的TEM电镜照片，从图4(A)可以看到，长条状的大颗粒上均匀地分 

布着粒径为 5～10 nm的小颗粒，结合催化剂表面铱富集的 XPS分析结果和金属铱峰的 XRD分析结 

果，所制得的小颗粒很可能为金属铱，而大颗粒对应于金红石相 IrO 一Ti02的固溶体．纳米粉体 A经过 

500℃退火处理后，从图4(B)中可以看到，粉体存在一定的团聚现象，表面富集的铱金属颗粒明显减 

少，对应于金属铱的 XRD衍射峰强度减弱． 
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(B) 

50 nm 
I．．．．．．__J 

Fig．4 TEM images ot IrOx-"riO2 samples A(A)and B(B) 

2．3 极化曲线和 SPE水电解测试 

图5是纳米粉体催化剂 A和 B在0．5 mol／L H SO 溶液中的极化曲线．从图5可以看到，两条极 

化曲线上的阳极析氧反应区相平行，表明退火处理没有改变析氧反应机制．但经退火处理后，极化曲 

线左移，析氧催化活性变差，这可能主要是由于退火处理使得固溶体发生分离，造成催化剂的导电性 

能变差以及晶粒长大、团聚，造成活性表面积减小．Lodi等 也指出提高退火温度会使导电性能降低 

和晶粒尺度增大，从而造成催化性能降低．但增加退火温度也会提高氧化物催化剂的稳定性 J． 

[J／(mA。cm )1 

Fig．5 Anodic polarization tUlleS ot samples A(a) 

and B(b)in 0．5 mol／L H2SO4 solution 

之 

0 

> 

J／(A，~in一 ) 

Fig．6 Voltage ot PEM water electrolysis cell at vari- 

OltlS temperatures 

Ⅱ．15 ℃ ；6、30 ℃ ；c．50℃ ；d，80℃ ， 

图6是对 IrO -TiO 粉体催化剂(样品B)的析氧电催化活性在 SPE水电解槽中的测试结果，从图6 

可以看出，随电解温度的升高，电池的性能提高，这是因为温度升高有利于提高电化学反应的速度和 

质子在电解质膜中的传递速度．据文献[7]报道，在90℃和电流密度为1 A／era 条件下，槽压达到 

1．61 V，表明纯 IrO 电催化剂具有非常好的催化性能．从图6中可以看到，IrO -TiO 粉体催化剂(样 

品 B)在贵金属 Ir的载量为 1．2 mg／cm ，在80℃，电流密度为 1 A／era。条件下，槽压为 1．6 V，证明以 

纳米TiN粉体为前驱体的反应物，采用浸渍一热分解法是制备低载量、高催化性能的水电解催化剂的理 

想方法． 
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thermal Decomposition M ethod and Its Characterization 

SUN Ren．Xing ，XU Hai．Bo ，WAN Nian．Fang ，WANG Jia 

(1．Key Laboratory ofMarine Chemistry Theory and Technology，Ministry ofEducation， 

College of Chemistry and Chemical Engineering，Ocean University ofChina，Qinge~o 266100，China； 

2．Institute ofNuclear and New Energy Technology，Tsinghua University，Beoing 100084，China) 

Abstract Nano IrO -TiO2 catalyst with a n(Ir)：n(Ti)ratio of
．

1：6：5 was synthesized from the TiN nano-par- 

ticle precursors v／a the impregnation-thermal decomposition method．XPS，XRD，TEM and anodic polarization 

curve techniques were used to characterize the composition，size，distribution and morphology of the catalyst． 

The results indicate that TiN were converted to TiO2 rutile—type phase at 350 oC and Ir presented as multi—value 

oxides．TiO2 and IrO form ed a binary solid solution in a rutile phase．A great number of Ir particles with an 

average crystal size of about 5— 10 nm were rich on the surface of the solid solution．After annealing at 500 oC 

for 1 h，a partly sintering of the oxides could be observed and part of Ir was separated from the solid solution． 

Th e polarization curves measured in 0．5 moL／L H2 SO4 also proved the high—temperature treatment would re— 

duce the activity but beneficiM to stability．Th e catalyst samples annealed at 500 oC were achieved．Th e elec— 

trolytic voltage was 1．6 V at 1 A／cm and 80 oC，with Ir loading of only 1．2 mg／cm ．Th ese results suggest 

that this new method is an efficient way to synthesize noble metal oxides catalyst with a high activity and low 

cost for water electrolysis． 

Keywords TiN；Ir；TiO2；Water electrolysis；Oxygen evolution reaction 
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