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摘要: 采用热分解法制备了掺杂稀土 Ｌａ 的 Ｔｉ / ＳｎＯ２ ￣ＲｕＯ２ 电极ꎮ 对涂层材料作粉末衍射ꎬ分析涂层的

组成及结构ꎻ对电极作强化寿命试验ꎬ测定其使用寿命ꎻ分别在硫酸、氯化钠溶液及两者混合溶液中作

循环伏安曲线ꎬ研究电极的电化学性能ꎮ 结果发现两种电极的合成颗粒结晶度低并且都主要由金红

石结构 ＴｉＯ２、ＲｕＯ２ 和 ＳｎＯ２ 组成ꎬ掺杂稀土 Ｌａ 能够提高电极的电化学性能和电极使用寿命ꎮ
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　 　 金属氧化物具有电子光学磁性和催化性能ꎬ
因而被广泛研究[１－４]ꎮ 在钛板上涂覆氧化物作为

阳极ꎬ也就是 ＤＳＡꎬ该电极在许多重要的电解过

程中应用广泛ꎬ如氧或氯的生成、电化学氧化和废

水中有机污染物的降解等[４－６]ꎮ
电化学活性和化学稳定性对阳极材料至关重
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要ꎬ该性能主要与涂层的化学成分和结构有关ꎮ
许多研究都集中在设计新方法和增加各种化学成

分ꎬ以提高电极电催化活性和化学稳定性ꎮ 一些

金属氧化物电极ꎬ如 ＳｎＯ２ꎬ ＰｂＯ２ꎬ Ｓｂ２Ｏ３ꎬ ＲｕＯ２

及其复合氧化物ꎬ已经被广泛研究[７－１１]ꎮ
Ｒｕ 的氧化物材料表现出较低的电阻率、高的

热稳定性和强的抗化学腐蚀能力[１]ꎬ已成为研究

热点[５ꎬ７]ꎮ 有研究表明ꎬ电极电化学性能的提高ꎬ
是因为在电化学过程中ꎬ产生了羟基自由基[８－９]ꎮ
在电极中掺杂稀土ꎬ将改善电极表面结构ꎬ从而提

高电极矿化有机化合物的能力[４ꎬ９－１１]ꎮ
本文采用涂层热分解法制备了掺杂稀土 Ｌａ

的 Ｔｉ / ＳｎＯ２￣ＲｕＯ２ 电极ꎮ 通过循环伏安法ꎬ分析了

Ｌａ 掺杂对电极电化学活性的影响ꎮ

１　 实验

１.１　 涂层制备

实验采用 Ｔｉ２ 板作电极基体ꎬ 其面积为

１０ ｍｍ×１０ ｍｍꎬ厚度为 ２ ｍｍꎮ 经碱洗、硫酸洗后ꎬ
用热分解法制备掺杂稀土 Ｌａ 的 Ｔｉ / ＳｎＯ２￣ＲｕＯ２ 电

极(记为 ＴＲＬ)和未掺杂 Ｔｉ / ＳｎＯ２￣ＲｕＯ２ 电极(记
为 ＴＲ)ꎮ 具体操作步骤如下:将钛酸丁酯溶于乙

醇中ꎬ加入少量的盐酸形成 Ａ 液ꎮ 将氯化钌溶于

乙醇与异丙醇混合溶剂中ꎬ搅拌 ２ ｈꎬ按 ｎ(钌) ∶ ｎ
(镧)＝ ３ ∶ １ 的比例加入镧的复合物[１２]ꎬ再搅拌

２ ｈꎬ然后加入 Ａ 液ꎬ即得到涂层溶胶ꎮ 以同样的

方法制备未掺杂稀土 Ｌａ 的 Ｔｉ / ＳｎＯ２￣ＲｕＯ２ 涂层溶

胶ꎮ 之后ꎬ用毛刷将涂液涂抹在处理好的钛板上ꎬ
使其均匀覆盖在钛板基体表面ꎬ烘干后在 ４５０ ℃
马弗炉中氧化烧结即为 ＴＲＬ 和 ＴＲ 电极ꎮ
１.２　 性能表征、电化学测量

Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)测试在德国 Ｂｒｕｋｅｒ
公司 Ｄ８￣ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪上完成ꎬ采用光

源 Ｃｕ Ｋα(２６ ８４７ ｅＶ)辐射ꎬ扫描范围 ２０° ~ ６０°ꎮ
电化学测量在上海辰华 ＣＨＩ７６０Ｃ 电化学工作站

上进行ꎬ采用三电极系统ꎬ其中 ＴＲＬ 和 ＴＲ 电极作

为工作电极ꎬ铂电极作为对电极ꎬ饱和甘汞电极

(ＳＣＥ)作为参比电极ꎮ 工作电极所有电势都相对

于饱和甘汞电极(ＳＣＥ)电势ꎮ 电解液为 １ ｍｏｌ􀅰
Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４、 ０. ５ ｍｏｌ􀅰 Ｌ－１ ＮａＣｌ 和 ０. ５ ｍｏｌ􀅰 Ｌ－１

ＮａＣｌ＋１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液ꎬ电化学性能测量在

室温下进行ꎬ扫描速度为 １００ ｍＶ􀅰ｓ－１ꎮ 强化寿命

测定(ＡＳＴ)采用电解槽金属阳极涂层化工行业标

准方法(ＨＧＴ ２４７１－２０１１)ꎬ以稀硫酸为电解液ꎬ以
钛板为对电极ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 涂层的性质

图 １ 为 ＴＲＬ 和 ＴＲ 涂层材料的 Ｘ 射线粉末衍

射谱图ꎮ 结果显示衍射峰不尖锐ꎬ说明颗粒结晶

度低ꎮ 谱图主要由金红石相结构ꎬ分别为 ＴｉＯ２、
ＲｕＯ２ 和 ＳｎＯ２ 金红石相ꎮ 谱图未见明显的氧化镧

特征峰ꎬ可能是 Ｌａ 掺杂的浓度低或者 Ｌａ 掺进金

红石 ＳｎＯ２ 晶胞[１３]ꎮ

图 １　 Ｘ 射线衍射光谱

Ｆｉｇ.１　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

２.２　 电化学测量

强化寿命试验(ＡＳＴ)的结果是 ＴＲ 电极为

７５ ｈꎬＴＲＬ 电极超过 １０１ ｈꎬ这表明 ＴＲＬ 电极比 ＴＲ
电极稳定ꎮ

ＴＲ 和 ＴＲＬ 电极在 ０.５ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ＮａＣｌ、１ ｍｏｌ􀅰
Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４ 和 １ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４＋０.５ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ＮａＣｌ
溶液的循环伏安曲线如图 ２ 所示ꎬ扫描速率为

１００ ｍＶ􀅰ｓ－１ꎮ 循环伏安曲线呈现典型的 ＤＳＡ 电

极曲线形状[２]ꎬ其析氧电位为 １.２ Ｖꎬ析氯电位为

１.１ Ｖꎮ

图 ２　 ＴＲＬ 和 ＴＲ 电极的循环伏安曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＴＲＬ ａｎｄ ＴＲ ｃｏａｔｉｎｇｓ

３ 种溶液中 ＴＲＬ 电极的循环伏安曲线面积均

比 ＴＲ 电极大ꎬ说明 ＴＲＬ 电极电容更高ꎬ活性更

９２
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好ꎮ ＴＲＬ 电极和 ＴＲ 电极在酸性溶液中的曲线比

在 ＮａＣｌ 溶液中宽大ꎬ这主要由于质子参与有利于

钌氧化还原的进行ꎮ 在循环伏安曲线处 ０.６ Ｖ 左

右出现典型金红石结构 ＲｕＯ２ 的氧化还原峰ꎬ是
由于固体表面质子参与氧化还原反应ꎬ即:

ＲｕＯｘ (Ｈ２Ｏ) ｙ ＋ ２δＨ ＋ ＋ ２δｅ － 􀜩􀜨􀜑
ＲｕＯ(ｘ－δ) (Ｈ２Ｏ) (ｙ＋δ) (１)

　 　 从负电位到 ０.２ Ｖ 的阳极扫描过程中ꎬ质子

嵌入到水合结构的氧化物[２]ꎮ ＴＲＬ 电极在 ０.８ Ｖ
和 ０.６ Ｖ 处可以观察到 ２ 个小的准可逆峰ꎮ 准可

逆峰值可归因于氧化还原过程 Ｒｕ２Ｏ３ / ＲｕＯ２ (Ｒｕ＋
３＋

Ｒｕ＋
４)和 Ｒｕ２Ｏ３ / Ｒｕ(Ｒｕ

＋
３ ＋Ｒｕ)ꎮ

与 １ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４ 和 １ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４＋０.５
ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ＮａＣｌ 溶液相比ꎬ在 ＮａＣｌ 电解液中电流较

小ꎬ这意味着 ＴＲＬ 和 ＴＲ 电极在 ＮａＣｌ 溶液中的电

容性较差ꎮ 由于质子的缺乏ꎬ电极表面上的质子

参与氧化还原反应受到了抑制ꎮ

　 　 ＴＲＬ 电极与 ＴＲ 电极相比ꎬ其循环伏安电流

明显增加ꎬ表明镧 Ｌａ 参与 Ｒｕ 的氧化还原作用ꎮ
Ｌａ 的掺杂导致涂层性质的变化ꎬ帮助质子在电极

表面的水合结构氧化物中嵌入或溢出ꎮ

３　 结论

通过热分解法制备了掺杂 Ｌａ 和未掺杂 Ｌａ 的

Ｔｉ / ＳｎＯ２￣ＲｕＯ２ 电极ꎮ 通过 Ｘ 射线粉末衍射分析ꎬ
表明 ＴＲＬ 和 ＴＲ 电极材料主要由金红石相 ＴｉＯ２ 、

ＲｕＯ２ 和 ＳｎＯ２ 组成ꎬ这与典型的 ＴｉＯ２ / ＳｎＯ２￣ＲｕＯ２

涂层是一致的ꎮ
电化学研究表明ꎬ这两种电极具有典型的活性

钛阳极电化学性能ꎬＴＲＬ 电极活性更高ꎬ具有更大

的电容性质ꎮ 在循环伏安曲线 ０.８ Ｖ 和 ０.６ Ｖ 处观

察到两个准可逆峰ꎬ分别是(Ｒｕ＋
３ / ＲｕＯ

＋
４ )和(Ｒｕ＋

３ ＋
Ｒｕ)ꎮ 研究表明ꎬ质子参与了电极表面氧化还原反

应ꎬＬａ 的掺杂导致了涂层性质的变化ꎬ利于质子在

电极表面的水合结构氧化物中嵌入或溢出ꎮ
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