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[摘摇 要] 摇 采用加速寿命试验研究对比 RuO2 IrO2 / Ti 及 IrO2Ta2O5 / Ti 两种涂层电极的加速寿命,并研究了水中不

同浓度氟离子对这两种电极加速寿命的影响。 试验结果表明,IrO2Ta2O5 / Ti 电极的加速寿命约为 RuO2 IrO2 / Ti 电
极的加速寿命的 40 倍。 水中氟离子对两种电极加速寿命有明显影响,当氟离子浓度为 1 mg / L 时,即可使

RuO2 IrO2 / Ti电极的加速寿命下降 22% ,使 IrO2Ta2O5 / Ti 电极的加速寿命下降 82% 。 氟离子具有很强的渗透性和

腐蚀性,会使表面氧化物薄膜脱落,使钛基底暴露于电解液中被氧化成二氧化钛,导致电极完全失效。 扫描电子显

微镜、能谱分析结果表明,电极催化层中有效成分的溶解、电极催化层的开裂和剥落引起的钛基底暴露和氧化可能

是导致电极失效的直接原因。
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0摇 前言

电催化阳极材料在电化学过程中起到至关重要

的作用,会影响电催化过程的催化活性、选择性以及

电流效率等。 在早期的电化学工业中,常采用石墨

电极、铁电极、铅电极或其他合金电极作为阳极,然
而此类电极在使用过程中常常伴随着阳极的溶解和

腐蚀现象,造成电极间距变化和杂质的引入。 涂层

钛电极是 1967 年由 Henri Beer 等开发的形稳阳极

(Dimensionally stable anodes,DSA襆)专利电极[1],具
有尺寸稳定、使用寿命较长、耐腐蚀、过电位低等一

系列优点,在电化学领域应用广泛[2 - 6]。
RuO2 IrO2 / Ti 及 IrO2 Ta2O5 / Ti 涂层电极是较为

常用的 DSA 电极。 然而,由于其活性成分为贵金属

氧化物,这类电极价格较高。 虽然涂层钛电极的基

底通常可以重复使用,但电极失效后重新涂覆涂层

的成本较高。 电极寿命对电催化设备投资运行成本

起到决定性作用,而电极通常情况下使用寿命长达

数年,因此难以直接评估电极在不同反应环境下的

寿命。
影响电极寿命的因素有电极涂层成分、电流密

度、处理对象水质特点等。 特别是,在同样电流密度

条件下,水质会对电极寿命产生很大影响。 以某公

司在曹妃甸进行的某废水处理研究为例,在大电流

密度作用下,电催化氧化电极运行 3 h 即告失效,导
致废水处理成本急剧上升。 经研究,该研究中氧化

电极失效的主要原因是实际废水中存在大量氟离子

(浓度约 1 g / L)。
本文通过加速寿命试验,探究电极涂层成分、水

中氟离子浓度对电极寿命的影响;通过电化学表征

和形貌表征,分析电极失效原因,以期为工业生产使

用过程中的电极寿命预测及电催化氧化方法的应用

提供理论和数据支撑。

1摇 实验材料与方法

1郾 1摇 实验材料

实验所用 RuO2 IrO2涂层钛电极、IrO2Ta2O5涂层

钛电极购于宝鸡高新开发区同富有色金属加工厂;
硫酸(分析纯)、氟化钠(分析纯)购买于国药集团试

剂公司;铂片电极、测试电解池购于天津艾达恒晟科
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技发展有限公司。
1郾 2摇 实验仪器及装置

实验过程中使用的主要仪器及装置规格型号见

表 1。

表 1摇 主要实验仪器及装置

设备名称 规格 / 型号 生产厂家

电化学工作站 CHI660e 上海辰华仪器有限公司

电池测试系统 CT3001B 武汉市蓝电电子股份有限公司

数控直流电源 DH1719-A 北京大华无线电仪器有限责任公司

扫描电子显微镜 SU8000 日本日立公司

1郾 3摇 实验方法

1郾 3郾 1摇 待测电极试样制备

将直径为 1 mm、长度为 15 mm 的 RuO2 IrO2 / Ti
及 IrO2Ta2O5 / Ti 电极丝分别焊接在铜导线上,外露

约 10 mm,其余部分用环氧树脂密封。 此时电极被

测部分尺寸如下:电极丝直径 1 mm,长度 10 mm。
由于电极丝试样直径很小,忽略电极顶端面积,则电

极表面积为:
S = 仔dl (1)

式中,S 为电极表面积;d 为电极丝直径;l 为电极待

测部分长度。
根据公 式 ( 1 ) 计 算 得 出 电 极 表 面 积 约 为

0郾 314 cm2。
1郾 3郾 2摇 加速寿命试验

利用蓝电电池测试系统,采用恒流电解模式,以
铂片电极为对电极,在电解质为 0郾 5 M 硫酸、水浴温

度为 50 益、电流密度为 0郾 5 A / cm2、电极间距 10 mm
的条件下对待测电极试样进行加速寿命测试。 以电

压突然上升至 5郾 0 V 作为电极失效的标志,记录此

时电解时间即为电极在该条件下的加速寿命。
1郾 3郾 3摇 涂层成分对电极加速寿命的影响研究

以制备好的 RuO2 IrO2 / Ti 及 IrO2Ta2O5 / Ti 电极

试样为对象,采用 1郾 2郾 2 所述方法进行加速寿命试

验,研究两种涂层电极的加速寿命。
1郾 3郾 4摇 氟离子对电极加速寿命影响研究

在含有不同浓度氟离子的 0郾 5 mol / L 硫酸电解

质中,采用 1郾 2郾 2 所述方法进行测试。 同样以电压

突然上升至 5郾 0 V 作为电极失效的标志,记录此时

的电解时间即为电极在该条件下的加速寿命。
1郾 3郾 5摇 失效原因分析

采用扫描电子显微镜(SEM)、X 射线能谱,对电

极形貌及表面元素分布进行分析和表征,分析电极

失效原因。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 电极涂层成分对电极寿命影响

影响电极寿命的因素较多,电极基底成分、预处

理方法、制备方法、涂层成分、使用条件(如电流密

度、温度、水质条件)等,均会对电极寿命产生影响。
其中,电极涂层成分是影响电极寿命的根本因素之

一。 因此,本研究首先通过加速寿命试验,对比目前

最为常用的两种 DSA 电极 RuO2 IrO2 / Ti 电极和

IrO2Ta2O5 / Ti电极的加速寿命,其结果如图 1 所示。

图 1摇 不同涂层成分对涂层钛电极加速寿命的影响
摇

由图 1 可知,在硫酸电解质溶液中,同样测试条

件下,IrO2Ta2O5 / Ti 电极的加速寿命是 RuO2 IrO2 / Ti
电极加速寿命的近 40 倍。 以往研究和工程经验表

明,加速寿命与电极实际使用寿命存在正相关关

系[7]。 因此,可以推测,采用 IrO2Ta2O5 / Ti 电极可以

取得更高的实际使用寿命。
目前研究认为,电极涂层中有效成分在反应过

程中的溶解是电极失效的原因之一[8 - 9]。 涂层中的

Ru 元素可在电化学作用下发生电化学氧化反应

(式(2))而逐渐溶解[9],而 IrO2、Ta2O5 的电化学腐

蚀速率相对较低。 因此, IrO2 Ta2 O5 / Ti 电极相较

RuO2 IrO2 / Ti 电极更稳定,加速寿命更长。
RuO2 + 2H2O寅RuO4 + 4H + + 4e - (2)

2郾 2摇 氟离子对钌铱和铱钽氧化物涂层钛电极寿命

影响

氟离子是影响电极寿命的危险因素之一。 不同

氟离子浓度对 RuO2 IrO2 / Ti 及 IrO2Ta2O5 / Ti 电极寿

命的影响见表 2。 由表 2 可知,在不含氟离子的电

解质中,RuO2 IrO2 / Ti 和 IrO2Ta2O5 / Ti 电极的加速寿

命分别约为 46 h 和 1 775 h,IrO2Ta2O5 / Ti 电极寿命

明显高于 RuO2 IrO2 / Ti 电极。 随着氟离子浓度升
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高,两种电极的加速寿命均下降。 当氟离子浓度为

1 mg / L 时,RuO2 IrO2 / Ti 电极的强化电极寿命下降

了约 22% ,IrO2Ta2O5 / Ti 电极加速寿命迅速下降了

约 82% ,但仍然可达 300 h 以上;当氟离子浓度上升

至 100 mg / L 时,RuO2 IrO2 / Ti 加速电极寿命下降至

约为原有寿命的 30% ,IrO2Ta2O5 / Ti 电极寿命也下

降至不足 20 h,与 RuO2 IrO2 / Ti 电极在该情况下加

速寿命接近;当氟离子浓度达到 1 000 mg / L 时,
RuO2 IrO2 / Ti 电极加速寿命下降为原有的 6% 左右,
仅为 3 h,而 IrO2 Ta2 O5 / Ti 电极加速寿命下降为

7 h 左右。

表 2摇 不同氟离子浓度对 RuO2 IrO2 / Ti 及 IrO2Ta2O5 / Ti
电极寿命的影响

氟离子浓度 /

mg·L - 1

加速寿命 / h

RuO2 IrO2 涂层 IrO2Ta2O5涂层

0 46 1 775

1 36 382

10 24 151

100 14 18

1 000 3 7

图 2摇 新制备 RuO2 IrO2 / Ti 及 IrO2Ta2O5 / Ti 电极 SEM 图像
摇

摇 摇 从表 2 可以看出,当电解质中氟离子浓度为

1 mg / L 时,即可对电极加速寿命产生明显影响。 这

是由于氟离子具有很强的渗透性和腐蚀性[10],会使

表面氧化物薄膜脱落,使钛基底暴露于电解液

中[11]。 由于钛基底导电性差,在电场作用下会被氧

化成二氧化钛,使得电极完全失效。 此外,有研

究[10]认为,当废水中氟离子浓度大于 10 mg / L 时,
废水处理不宜选用涂层钛电极。 因此,当废水中含

有氟离子时,即使其浓度低至 1 mg / L,也应通过加

速寿命实验评价它对电极寿命的影响。
2郾 3摇 失效前后电极形貌及涂层成分对比分析

RuO2 IrO2 / Ti 及 IrO2 Ta2O5 / Ti 电极在进行加速

寿命试验前的扫描电镜图像如图 2 所示。 从低倍率

的 SEM 图像中可以看出,在加速寿命试验前,新电

极表面较为光滑,虽然存在部分凸起及裂纹,但没有

明显的破损或剥落。 从较高倍率的 SEM 图像中可

以更清晰地看到,电极表面遍布干泥状的裂纹。 这

一形貌是热分解法制备的涂层钛电极的典型特征。
在热分解法制备电极过程中,需要对电极进行反复

的涂刷和加热,由于钛基底和氧化物涂层具有不同

的热膨胀系数,在冷却和加热过程中,热冲击应力会

导致涂层电极表面产生裂纹[12 - 13]。
从图 2 还可以看出,电极上的裂纹并不是均一

的。 这是由于在电极制备过程中,为增强电极涂层

的结合牢固程度,延长电极使用寿命,需要对电极基

底进行预处理,而在预处理的过程中,电极表面会产

生凹陷,在凹陷处,电极涂液较多,在热处理过程中
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产生的应力较大,因此裂纹也较为集中。 一般认为,
涂层裂纹处的电化学反应活性较强,有利于电催化

氧化反应的发生。 然而,随着裂纹的增加,电解液也

更容易穿透涂层到达基底,使电极基底发生氧化进

而导致电极失效。 此外,在电解产生的气泡的反复

冲刷下,裂纹处也更容易出现电极涂层的剥落,进而

导致电极的失效。 因此,电极表面涂层裂纹更密集

时,虽然一定程度上会提高电催化活性,但也会导致

电极使用寿命的降低。
RuO2 IrO2 / Ti 及 IrO2 Ta2 O5 / Ti 电极失效后的

SEM 图像如图 4 所示。 从低倍率 SEM 图像中可以

看出,两种电极失效后,电极表面均出现了明显的涂

层剥落现象,与他人研究中电极失效前后形貌相

似[14 - 15]。 从高倍率 SEM 图像中可以看出,两种电

极失效后,表面均形成了更多细小裂纹,裂纹更加密

集且出现了加深现象,甚至部分区域的涂层剥落出

现了孔洞。 可以推测,涂层剥落后,由于裂纹加深,
使电解液与钛基底接触,导致钛基底在电场作用下

被氧化生成 TiO2氧化膜,进一步导致槽压升高和电

极失效。

图 3摇 RuO2 IrO2 / Ti 及 IrO2Ta2O5 / Ti 电极失效后 SEM 图像

摇 摇 采用 EDX 分析对加速寿命试验后失效的电极

表面成分进行分析,RuO2 IrO2 / Ti 电极分析结果见

表 3,IrO2Ta2O5 / Ti 电极分析结果见表 4。

表 3摇 RuO2 IrO2 / Ti 电极加速寿命试验前后 EDX 分析

试验
元素质量百分比 / %

Ru Ir Ti O

失效前 17郾 30 4郾 61 32郾 52 42郾 52

失效后 8郾 02 1郾 11 22郾 75 64郾 36

摇 摇 从表 3 可以看出,随着电极失效,电极表面

Ru、Ir 质量分数急剧下降,其中 Ru 元素质量百分

比下降了 53郾 6% ,Ir 质量百分比下降了 75郾 9% 。
这一结果可能是电极使用过程中 Ru、Ir 元素发生

氧化溶解导致的。 此外,电极表面 Ti 元素质量占

比下降,O 元素质量占比上升,这与 Ti 被氧化为

TiO2的推断相符。

表 4摇 IrO2Ta2O5 / Ti 电极加速寿命试验前后 EDX 分析

试验
元素质量百分比 / %

Ir Ta Ti O

失效前 5郾 05 4郾 19 15郾 17 32郾 82

失效后 3郾 17 2郾 76 14郾 73 37郾 08

摇 摇 从表 4 可以看出,IrO2Ta2O5 / Ti 电极表面 Ir 和

Ta 元素质量百分比分别下降了 37郾 2% 和 34郾 1% ,
相比 RuO2 IrO2 / Ti 电极,IrO2Ta2O5 / Ti 电极表面元素

溶失比率略有降低,表明 RuO2 IrO2 / Ti 电极中 Ru 和

Ir 更容易发生溶解是导致 RuO2 IrO2 / Ti 电极加速寿

命更低的原因之一。
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3摇 结论

1)电极加速寿命试验结果表明,IrO2 Ta2 O5 / Ti
电极加速寿命约为 RuO2 IrO2 / Ti 电极加速寿命的

40 倍。
2)氟离子存在对两种涂层电极寿命均有较大

影响。 在实际使用过程中,当废水中含有氟离子时,
应避免使用钛基涂层电极。

3)在加速寿命试验过程中,涂层中有效成分的

溶解、涂层剥落、基底被氧化可能是造成电极失效的

直接原因。
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Study on the Accelerated Life and Failure Analysis of
Ruthenium鄄Iridium Oxides and Iridium鄄Tantalum

Oxides Coated Titanium Electrodes
CAO Di, CAO Min, SUN Ninglei, CHEN Songxuan, HUANG Songyu, ZHAO Dong,GAO Xianghong, ZHAI Xiaopeng

Abstract: The accelerated life of RuO2 IrO2 / Ti and IrO2Ta2O5 / Ti was studied and compared, and the
effects of fluorine ion on the accelerated life of the two above鄄mentioned electrodes were studied. Experi鄄
mental results show that the accelerated life of IrO2 Ta2 O5 / Ti electrode is about 40 times that of
RuO2 IrO2 / Ti electrode. The presence of 1 mg / L fluorine ions can reduce the accelerated electrode life of
RuO2 IrO2 / Ti electrode by 22% and the accelerated electrode life of IrO2 Ta2O5 / Ti electrode by 82% .
The causes of electrode failure were analyzed by scanning electron microscopy and energy spectroscopy.
The analysis results show that the dissolution of the active ingredient in the electrode catalytic layer, the
cracking and shedding of the electrode catalytic layer caused exposure and oxidation of the substrate could
be the direct causes of the electrode failure.
Key words: fluoride ion; electrode life; ruthenium iridium oxide; iridium tantalum oxide; coated titani鄄
um electrode; fluorinated wastewater
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