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摘 要：采用热分解法制备了一种以离子镀 TiN膜为基体的IrO：+Ta：Os涂层电极，通过极化曲线、循环伏安、电化学 

阻抗谱等电化学方法并结合扫描电镜、x射线能谱和 x射线衍射研究了涂层的析氧电催化活性，并对 460"C$~备的涂层 

进行强化寿命实验。结果表明：涂层呈多孔、多裂纹的显微结构和多层电化学结构；制备温度对涂层表面形貌和电催 

化活性影响很大；该涂层阳极在保持了高电催化活性的同时，其使用寿命高于传统 Ti基阳极，说明 TiN作为此类催化 

电极的载体是可行的。 
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自从荷兰人 Beer成功开发出 Ti基 RuO2涂层阳 

极以来[11，已有近 40的历史。由于 Ti基涂层阳极导 

电性与金属不相上下，同时具有较高的电化学活性、 

良好的稳定性，使其在析氧环境中，如电镀、湿法冶 

金、电解合成、阴极保护等诸多领域中得到广泛应 

用【 。一般认为，IrO2摩尔分数为70％的IrO2+Ta2O5 

混合氧化物在酸性介质中具有最高的析氧电催化活 

性和最长的寿命【3．4】。10多年来对析氧用高寿命阳极 

的研究大多围绕 IrO2+Ta2O5混合氧化物体系开展。 

传统的钛基铱钽混合氧化物涂层阳极电解失效的根 

本原 ，是电解液通过多孔性结构渗入基体，Ti基 

体发生溶解，阳极氧化进而引起界面处涂层发生脱 

落，导致涂层阳极失效。 

这种涂层阳极选择 Ti作为基体的主要原因是其 

具有阀型金属的特性，而 TiN也表现出类似阀型金属 

的特点，因此也可以考虑作为此类电催化剂的载体。 

TiN 具有类似金属的导电性【6】，室温 电阻率仅为 

3．34x10 n·cm，而Ti的电阻率为 5×10曲n·cm，TiN 

的电导率是 Ti的 15倍。同时 TiN耐酸耐碱，还具有 

与金属间结合力大的特点。Kaskel等人[7】曾在合成纳 

米尺寸的TiN的研究中指出，TiN粉体是一种很有前 

途的催化剂载体。 

离子镀 TiN 膜高的致密度可以有效抑制电解液 

的渗入，加之具有优异的导电性和耐蚀性，因此完全 

可能成为一种新型的基体材料应用于 IrO2+Ta2O 涂 

层阳极上。但到目前为止，TiN用于电催化剂基体的 

研究极少，有文献报道了纳米金担载于 TiN用于低温 

CO 的催化氧化过程[8】。正是由于这方面的研究尚没 

有引起足够的重视，因此本试验研究了以离子镀TiN 

膜为基体的 IrO2+Ta2O5涂层电极在 H2SO4溶液中的 

电催化性能，以期为开发 TiN作为载体的新型电催化 

剂开辟一条新的发展思路。 

1 实验方法 

1．1 TiN基体制备 

由于 TiN 的熔点为 2950~C，直接由粉体制备成 

电极是非常困难的。因此利用离子镀技术将 TiN镀于 

工业纯钛上间接制成 TiN基体。Ti(TA2)板经过除 

油清洗后，在 10％草酸溶液中酸洗蚀刻 3 h，而后放 

置在蒸馏水中备用。TiN 薄膜的制备在 MIP 282800 

型电弧离子镀机上进行。采用高纯钛靶，通过改变 

Ar和 N2的相对流量来调节 Ar和N2比例，镀膜过程 

中维持真空室内压力为 0．3 Pa，弧压20 v，弧流 60 

A，基体偏压为_250 V，沉积时间为20 min，薄膜厚 

度约 1 gm。沉积前在一800 V 偏压下离子轰击溅射清 

洗 5 min。 

1．2 涂层制备 

将试片碱洗脱脂除油，水洗吹干备用。取 Ir：Ta 

的质量之比为7：6的H2IrCl6．6H2O+TaC15溶于一定比 

例的正丁醇和浓盐酸的混合溶液中，金属离子的总浓 
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度为0．2 mol·L～。将配制好的溶液均匀地涂在试片上， 

于 120~C的烘箱中烘干后，置于箱式电炉中在预定的 

温度下烧结 10 min，取出空冷。重复涂覆、干燥、烧 

结6次，最后一次的退火时间为 1 h。由此得到不同 

烧结温度的IrO2(mol％)为70％的TiN基IrO2+Ta2Os 

涂层电极。烧结温度分别为 420"C，460~C，500~C， 

540℃ ， 560℃ 。 

1．3 电化学测试 

采用三电极体系，工作电极面积为 1 cm ，辅助 

电极为铂电极，饱和甘汞电极 (SCE)作为参比电极， 

文中电位均相对于 SCE。所用测试溶液为 0．5 mol·L 

H2SO4溶液，工作温度为室温。对涂层进行循环伏安、 

阳极极化曲线及电化学阻抗谱测试。循环伏安的扫描 

电位区间0．16 V～1．16 V，扫速 v：20 mV·S～，循环伏 

安电量 p+经电流．时间积分而得：阳极极化曲线的电 

位测试范围为 1．1 V一2 V，扫描速率为 1 mV·min～； 

电化学阻抗谱的测试电位为 1．35 V(此电位下析氧充 

分发生)，测试频率范围为 10 mHz～100 kHz，施加 5 

mV正弦电位扰动信号，配合 SI 1260锁相放大器， 

使用 ZSimpWin软件对阻抗谱数据进行拟合。以上电 

化学实验均在 PAR 273A 恒电位仪上进行，采用 

Powersuit电化学测试系统。 

1．4 涂层物性分析 

利用XL 30型环境扫描电子显微镜 (ESEM)观 

察涂层的表面形貌。涂层表面元素及含量分析由 

DV9830型 EDX 能谱仪获得。涂层相结构分析采用 

D8ADVANCE型 x射线衍射仪 (XRD)，采用 Cu 

辐射，Ni滤波，扫速为2~／min。 

1．5 强化寿命实验 

采用强化寿命实验对涂层阳极的耐用性进行评 

价。电解液为 1 mol·L～H2SO 溶液，溶液温度控制在 

40~1℃，纯 Ti板为阴极，阳极为制备所得的TiN基 

IrO2+Ta2O5涂层电极，面积为 l cm ，恒定电流为2 

A，恒流装置采用 JB．303直流电源。记录槽压随时 

间的变化，以槽压发生突升 (约 5 V以上)视为阳极 

失效。 

2 结果与讨论 

2．1 阳极极化曲线 

电催化活性是评价电催化用阳极性能的主要参 

数之一。在析氧环境中大约有 50％～60％的电能消耗 

在阳极反应中【 。常以一定电位下的析氧电流密度大 

小，来比较不同阳极的电催化活性大小[10 。 

各个温度烧结得到的2种涂层阳极的极化曲线形 

状类似，如图 1所示。溶液和氧气气泡生成所造成的 

豫 降由EIS解析得到的溶液电阻 。加以校正。 

Ee Eapp1—豫 。 (1) 

式中：E。圩为析氧反应的实际电位值，即真实电位： 

E pp1为外加电位：R。为溶液电阻：1为析氧电流。以 

下的极化曲线是在消除了朋 降后的测试结果。 

log i／mA‘crff~ 

图 1 不同制各温度下的TiN基 IrO2．Ta2O5涂层电极 

的阳极极化曲线比较 

Fig．1 Anodic polarization curves of TiN based IrO2-Ta2Os 

coating electrodes in 0．5 mol·L- H2SO4 solution at 

various temperatures(The／R drop was corrected by 

the EIS measurement) 

从图 1中可以看出，随着制备温度降低，极化曲 

线右移，表明电极反应随着温度降低变得更容易进 

行。为更清晰地加以比较，图2给出了E=I．4 V (此 

电位析氧充分进行)下涂层电极的电流密度与其制备 

温度的关系。可以看出，烧结温度越低，所得 TiN基 

IrO2．Ta2O5涂层阳极的析氧电流越大，即电催化活性 

越高。420℃所得电极析氧电流达到最大，在 1．4 V时 

达到 163．4 mA·cm～，大于文献[13，14]中报道的传统 

Ti基 IrO2+Ta205涂层阳极的析氧电流密度。 

"℃ 

图 2 电极在 1．4V析氧电位下的电流密度与制备温度的关系 

Fig．2 Current density in E-Iogi curves at E-1．4 V for TiN 

based IrO2-Ta2Os coatings prepared at different 

temperatures 
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2．2 循环伏安电量 

循环伏安 电量 Q·正 比于其表面活性点的数 

量[10A51，文献中常以电极在析气 (H2，O2)电位间的 

循环伏安曲线上的积分电量来比较电极的活性[1们。本 

实验采用的电位范围为O．16V～1．16V，用阳极循环伏 

安电量 来描述涂层阳极的活性表面积。图 3为循 

环伏安电量与制备温度的关系。总体趋势是低温下得 

到的TiN基IrO2+Ta205涂层电极具有更高的循环伏安 

电量，说明制备温度越低，涂层的活性表面积越大。 

℃ 

图3 循环伏安电量与制备温度的关系 

Fig．3 Voltammetric charge at 20 mV·S。 in 0．5 mol·L。 H2SO4 

solution for oxide anodes as a function oftemperature 

2．3 电化学阻抗谱 (EIS) 

不同制备温度所得涂层阳极在 0．5 mol·L～H2SO4 

溶液中于 1-35 V 下测得的电化学阻抗谱都近似为一 

段容抗弧。Ti基 IrO2+Ta2O5涂层阳极上发生的析氧 

反应阻抗数据常用等效电路 s 1Q1) 。 Qd1)进行拟 

合【l7】。其中 s代表溶液电阻， 。为电荷转移电阻， 

QdI为双电层电容，Q1为代表涂层本身的常相位角元 

件， 1是涂层本身的电阻，( lQ1)代表涂层本身的 

阻抗，而 。 Qa1)代表涂层与溶液界面间的阻抗，这种 

双时间常数的拟合与涂层阳极的多孔性相关[18,19]。 

图 4给出了 460℃下制备的涂层阳极在 0．5 mol·L 

H2SO4溶液中于 1．35 V 下测得的电化学阻抗谱的 

Nyquist图。从图中看出，测量值与拟合值符合得很 

好，说明此等效电路是可以用来反映该涂层阳极的电 

极反应过程。 

图 5为 Ql。 与制备温度的关系。Q1的数据与 

涂层内表面(裂纹、晶界等表面)的活性点数目相关， 

从图5可以明显看出，制备温度越低，Q1值越大，表 

明涂层内表面的活性点越多，具有高多孔性； 反 

映了氧化物阳极析氧电催化活性，在更低温度下 

的降低跟电极表面的反应活性点增多有关，表明制备 

温度的降低有利于析氧反应的进行。 。 ，Ql随制备 

温度的变化趋势说明了低温所得涂层的电极反应电 

阻更小、多孔性程度更高。 

目2．0 

0．5 

。 0 

图4 460℃下制得 TiN／IrO2．Ta205涂层电极的Nyquist图 

Fig．4 Typical Nyquist plot for TiN based It02一Ta20~ 

electrode prepared at 460"C in 0．5 mol·L～H2SO4 

solution at 1_35 V 

q

g 

景 

℃ 

图 5 Q1， 。t与制备温度的关系 

Fig．5 Variations ofRct and Ql in equivalent circuit for TiN 

based IrO2一Ta205 coatings prepared at different 

temperatures 

2．4 制备温度对涂层表面形貌的影响 

图 6为不同制备温度下所得涂层阳极的 SEM照 

片。从 SEM照片中可以观察到，随着制备温度的降 

低，得到的涂层表面裂纹越多，颗粒越细小。当在阳 

极极化时，大量析出的氧气不断冲击电极表面，使得 

细小晶界处的溶液浸入变得容易，细晶粒所对应的总 

晶界面积得以充分发挥。反应活性点增多，活性表面 

积增大，析氧电流随之增大，这进一步证实了上述电 

化学的测试结果。 

以460℃制备所得的TiN基 IrO2+Ta205的Ir元素 

线性扫描能谱为例，如图 7。由 SEM 观察到涂层表 

面裂纹处有析出的颗粒，经 EDX分析，发现对应着 

活性组元 Ir元素的富集，由XRD分析得到，其为IrO2 

的金红石相晶体，说明存在着活性组元 IrO：的偏析现 

象。从而解释了裂纹多，催化活性好的现象。 

2．5 涂层相结构测试分析 

在420"C-540~C制备温度下的涂层均能观察到较 

强的TiN峰，表明在该烧结温度下所得涂层中TiN基 
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体是存在的，同时IrO2的峰也很明显 (图8)。但 560 

℃制备的涂层发现 TiN基体的峰强度很弱 (图 8)， 

说明在高温下TiN发生了热分解。 

图6 不同制备温度下所得涂层阳极的SEM照片 

Fig．6 SEM micrographs ofTiN based anodes prepared 

at different temperatures，(a)420~C；(b)460~C； 

(c)500~C；(d)540~C；and(e)560~C 

图7 460~C制备的TiN／IrO2一Ta2O5涂层表面 Ir元素 

线性分布图 

Fig．7 Line scanning profile of Ir element on the surface 

of TiN based IrO2一Ta205 electrode prepared at 

460"C by EDX 

2．6 强化电解寿命 

在高电流密度电解条件下，对电极 Ti在恒电流 

强阴极极化下，表面状态不会发生较明显的变化，电 

号 

墨 

-雪 

20／(。) 

图8 不同制各温度下所得 TiN基 70％IRO2+30％Ta205 

涂层阳极的x射线衍射图谱 

Fig．8 XRD patterns 0fT based 70％IrO2+30％Ta205 oxides 

prepared at different temperatures 

解池槽压的变化可以基本体现阳极电位的改变趋 

势l5】。图 9给出了 460~C所得涂层电极的槽压随时间 

变化曲线。有图9可见：电解初期槽压略有波动，此 

后在很长一段时间内基本保持稳定，槽压上升非常缓 

慢；当达 894 h后，槽压开始急剧升高，在很短的时 

间内 (约 l8 h)槽压迅速上升，直至失效。该种涂层 

阳极使用寿命 (912 h)高于文献报道的传统的Ti基 

涂层阳极 (800 h)【5J。 

图9 电极槽压随时间的变化 

Fig．9 Variations of cell potential with operation time during 

the accelerated electrolysis test for TiN／70％IrO2+30％ 

Ta2Os coating electrode 

3 结 论 

1)420~C～540~C下制备得到的TiN基IrO2+Ta2O5 

涂层电极存在着 TiN膜，但在 560~C下TiN发生了热 

分解。 

2)TiN基IrO2+Ta205涂层电极具有多层电化学结 

构和多孔性结构。 
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3)随着制备温度的降低，该涂层电极的裂纹增 

多，多孔性结构更加明显，EIS拟合参数 Q ，R。 随 

制各温度下降的变化规律也证实了电极的多孔性程 

度升高，电极反应电阻减小，电催化活性增大。随着 

制各温度的降低，该涂层电极的析氧电催化活性越 

高，该电极的析氧活性点得到更大程度提高。在 420 

℃～560℃的制各温度范围内，420~C析氧电流密度最 

高，高于文献报道的传统 Ti基IrO2+Ta205涂层阳极 

的析氧电流密度。 

4)该种涂层阳极使用寿命高于传统的 Ti基阳 

极，表明TiN作为此类催化电极的载体是可行的。 
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Study on Electr0catalytic Properties of TiN Based IrO2+TazOs Coating Anodes 

Jiang Junfeng ，Xu Haibo ，Wang Tingyong ，W ang Jia ，Xu Likun2
，Cheng Guang 

(1．Ocean University ofChina，Qingdao 266003，China) 

(2．Qingdao Branch of Luoyang Ship Material Reseach Institute，Qingdao 26607 1，China) 

(3．State Key Laboratory for Corrosion and Protection of Metals，Shenyang 1 10015，China) 

Abstract：The IrO2-Ta20~coating electrodes were prepared by the thermal decomposition on the TiN film as the carrier synthesized by 

means of multi-arc-ion-plating．The electrocatalytic activity of coating anodes was investigated by electrochemical measurements 

including cyclic voltammetry,anodic polarization curve and electrochemical impedance spectroscopy,scanning electron microscope(SEM) 

and energy dispersive X—ray detector(EDX)and X—ray diffraction(XRD)．The life time of the electrode prepared at 460"C was a~ained by 

accelerated electrolysis test．The results showed that the TiN peak could be detected on XRD pattern in the preparing temperatures range 

from 420"C to 540"C，but decomposed at 560"C．It is showed that the preparing temperature had a significant effect on its morphology and 

electrocatalytic activity．The life time of TiN based IrO2一Ta205 with high electrocatalytic activity is superior to that of the traditional Ti 

based Ir02-Ta205 coating anode．It is feasible to use TiN as the carrier for IrO2-Ta205 coating anode
． 

Key words：TiN；IrO2；Ta2Os；electrocatalysis；oxide anode 
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