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摘  要：以 Ta2O5为底层，将不同摩尔比的 Ir-Ta 前驱体溶液依次涂敷在 Ti 基体表面，制备了一种 Ti/IrO2+Ta2O5

梯度化涂层电极。通过扫面电子显微镜(SEM)、能谱测试仪(EDS)和 X 射线衍射测试仪(XRD)分别考察电极表面涂

层的形貌、元素和物相组成，采用线性扫描伏安曲线(LSV)、恒电流极化曲线和强化寿命测试方法分别研究电极

的析氧电催化活性和稳定性，考察底层厚度和梯度化活性层厚度配比对电极寿命的影响。结果表明：在相同的活

性组分 IrO2担载量下，与采用传统方法制备的 Ti/IrO2+Ta2O5电极相比，Ti/IrO2+Ta2O5梯度化涂层电极具有更优越

的电催化活性和稳定性。 
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钛阳极是由金属基体和附着在其表面的金属氧化

物涂层组成，因其在电解过程中能保持外形与尺寸的

稳定，曾被誉为是具有划时代意义的电极材料[1]。作

为不溶性电极，钛阳极最先在氯碱行业显示出明显的

优势，随着工业的发展和电极性能的提高，其应用领

域也在不断扩展，目前已经被成功应用到电镀工业、

湿法冶金、海水电解、废水处理、电合成和阴极保护

等领域中。 
根据应用环境的不同，金属氧化物涂层主要分为

析氯型和析氧型，其中在硫酸体系中采用的是析氧型，

这类涂层材料必须要具有氧过电位低、电解耐久性好

的特点[2]。研究表明[3]，在酸性条件下，IrO2是铂族贵

金属氧化物中最理想的析氧涂层活性组分。为提高其

稳定性，在 IrO2涂层中掺入其他惰性组分是一种可行

的方法。Ta2O5是一种化学稳定性很强的物质，向 IrO2

涂层中添加适量 Ta2O5，不仅可以使涂层与钛基体接

触部位变得稳定，而且可以在析氧过程中起到保护

IrO2 颗粒不被电解消耗的作用[4]。因此，IrO2+Ta2O5

涂层(其中，Ir 和 Ta 的摩尔比为 7:3)是目前最常见的

析氧阳极材料[5−6]。近年来，随着环境和能源问题的日

益突出，阳极需要承受越来越恶劣的电解环境、更大

的电流密度和更高的工作温度，在如此苛刻的电解环

境下，传统的 Ti/IrO2+Ta2O5阳极在使用过程中电极寿

命会迅速下降。基体的前处理[7]、中间层的添加[8]、涂

层组分的调整 [9]以及热处理工艺的改进 [10]是目前

Ti/IrO2+Ta2O5阳极研究开发的重点领域，其主要目的

都是为了提高电极的使用寿命。 
一般认为，析氧型钛阳极失效的原因主要是因为

活性层与基体间有 TiO2钝化膜形成[11−12]。因此，通过

改进涂层的制备工艺来阻止或者延缓 TiO2层的产生，

无疑可以在很大程度上延长电极的寿命。众所周知，

Ti 与相邻周期的 VB 族元素(V、Nb、Ta)由于最外层

电子数相同，在性质上很相似，相互间可以形成无限

固溶体，因此，若在钛基体与氧化物涂层之间加一个

Ta 底层，这样可以形成 Ti-Ta 氧化物固溶体，不仅可

以稳定活性层与钛基体的接触位，还能防止 TiO2钝化

膜的形成。此外，改进电极制备工艺来防止涂层表面

龟裂纹的产生也是避免 TiO2钝化膜形成的重要手段。

近年来，梯度法已被用来防止或减轻不同材料间复合

而产生的裂纹，这方面的研究很活跃，有些已经在工

业中得到了应用。 
梯度法就是在制作异相材料时使材料组分有一梯

度变化，防止组分的突变，以此来减缓不同物质界面

间的热应力，从而防止涂层裂纹或脱落，得到结合紧 
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密的复合材料。邹忠等[13]利用梯度功能材料的设计思

想，制备了梯度功能金属氧化物涂层电极，发现电极

的抗钝化能力优越。但建明等[14]在钛基体与 Ru-Ti 活
性涂层间增加一个梯度过渡层，发现这样可以使涂层

表面的裂纹减小减断，增加涂层与基体的结合力。到

目前为止，还未见 Ir-Ta 梯度化涂层的相关报道，因

此，本文作者从制备工艺角度出发，采用热分解法制

备了不同梯度化活性层厚度配比的 Ti/IrO2+Ta2O5 阳

极，并在 H2SO4溶液中研究了其析氧电催化活性及电

化学稳定性。 
 

1  实验 
 
1.1  电极制备 

钛基体选用工业纯钛 TA1，规格为 60 mm×100 
mm×2 mm，基材经除油、喷砂、酸洗后晾干备用。

将 H2IrCl6 和 TaCl5 按一定比例溶解在正丁醇−异丙醇

(1:1)混合液中，制备了 1~4 号 4 种 Ir 和 Ta 的摩尔比

分别为 0:1、7:5、7:3 和 7:2 的涂液，其中 1 号涂液中

Ta 离子浓度为 0.07 mol/L，2~4 号涂液中 Ir 的浓度均

为 0.2 mol/L。然后将 1~4 号涂液按顺序依次均匀地涂

刷在预处理后的钛基体上，于 80 ℃在烘箱中干燥 15 
min，再转入马弗炉中 500 ℃烧结 10 min，重复以上

过程 13 次(其中 1 号液涂 3 次、2 号液涂 3 次、3 号液

涂 5次、4号液涂 2次，表示为 3(1#)−3(2#)−5(3#)−2(4#))，
最后一次于 500 ℃恒温烧结 1 h ，最终得到

Ti/IrO2+Ta2O5梯度化涂层阳极(Ir 含量为 20 g/m2)，其

结构示意图见图 1。 
 

 

图 1  梯度化涂层阳极结构示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of gradient coating anode structure: 
(1) Under-layer; (2)−(4) Active layer 

传统 Ti/IrO2+Ta2O5 阳极是采用热分解法将 Ir 和

Ta 的摩尔比为 7:3 的涂液均匀涂刷在预处理过的钛基

体上，热处理工艺与上述相同(涂层中的 Ir 含量为   
20 g/m2)。 
 
1.2  性能测试 
1.2.1  电极形貌、元素组成和物相分析 

电极涂层的表面形貌分析采用 JSM−6460 型扫面

电子显微镜进行考察，涂层表面元素组成及含量分析

是由其自带的 EDS 能谱测试仪检测得出。阳极涂层的

物相分析通过 Bruker D8 Advance 型 X 射线衍射测试

仪测试，试验靶材为 Cu(Kα)靶，加速电压 40 kV，管

电流 40 mA，扫描速度为 4 (°)/min。 
2.2.2  电化学性能测试 

所有的电化学测量都是在 1 mol/LH2SO4 溶液中

采用 PAR273A 电化学工作站进行。采用三电极体系
[7]，以 10 mm×20 mm 的试样切片作为研究电极，铂

片作为辅助电极，两极间距为 2 cm，饱和甘汞电极

(SCE)作为参比电极，测试温度为 25 ℃。线性扫描伏

安曲线电位扫描速度为 10 mV/s，并在 2000 A/m2的电

流密度下记录了电极电位随时间的变化。 
强化寿命测试是在 15%(质量分数)H2SO4 溶液进

行的，温度为(40±5)℃，所制备的电极为阳极(面积 2 
cm2)，纯钛板作阴极，极板间距为 2 cm，电流密度为

40000 A/m2，直流电源采用 WJ3020D 型双路稳压稳流

电源，槽压比初始值上升 5 V 时的累积电解时间为电

极强化寿命。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  涂层形貌分析 

图 2 所示为两电极涂层的 SEM 像。从涂层表面

的高倍 SEM 像(见图 2(a)和(b))发现，两种电极的表面

均有大量析出物，传统电极的表面颗粒状析出物出现

了明显堆积和团聚现象，而梯度化涂层电极表面的析

出物分散得很均匀，且其形状为散射针状。通常认   
为[15−16]，阳极涂层表面的析出物为 IrO2，是电极表面

催化反应的活性点，而不均匀析出的 IrO2对电极有害，

一方面造成活性点的消耗，另一方面容易在电解过程

中脱落。图 2(c)和(d)所示分别为两电极纵截面的 SEM
像，图中灰色均匀相是钛基材，其表面附着的一层白

色物质就是氧化物涂层。从图 2(c)和(d)中可发现，传

统电极表面的涂层不仅与钛基材之间存在间隙，结合

力不好，且涂层本身存在裂纹，这样在电解过程中电 
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图 2  不同 IrO2+Ta2O5阳极涂层的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of different IrO2+Ta2O5 anodes: (a) Surface image, traditional anode; (b) Surface image, gradient coating anode; 

(c) Cross-section image, traditional anode; (d) Cross-section image, gradient coating anode 

 

 
图 3  Ti/IrO2+Ta2O5梯度化涂层阳极的 EDS 谱 

Fig. 3  EDS spectrum of Ti/IrO2+Ta2O5 gradient coating anode 

 
解液会通过裂纹和间隙到达钛基体表面，对其造成腐

蚀钝化，而梯度化涂层电极表面的涂层与钛基材之间

结合很紧密。这是因为：首先，Ta 底层可以与钛基体

形成 Ti-Ta 氧化物固溶体，稳定了活性层与钛基体的

接触位；其次，梯度化涂层能减缓不同物质界面间的

热应力，有利于 Ir-Ta 氧化物更好地形成固溶体，可

以避免基体与涂层间产生裂缝，增加涂层与基体的结

合力。经 EDS(见图 3)分析表明，电极表面涂层中主

要组成元素是 Ir、Ta 和 O，Cl 和 C 均分别来源于未

彻底分解的前驱体和溶剂。 

2.2  XRD 分析 

图 4 所示为 Ti/IrO2+Ta2O5 梯度化涂层阳极的

XRD 谱。该阳极主要呈现 IrO2和 Ta2O5的衍射峰，且

其峰位置均与标准卡片有一定程度的偏离，说明涂层

不只是简单的单元氧化物，也存在铱钽氧化物固溶  

体[17]。此外，由图 4 可以明显看出，Ta2O5 的衍射峰

要比 IrO2的弱很多，这可能有两方面原因：一方面可

能是钽离子溶解进入 IrO2 晶格；另一方面可能是 

 

 

图 4  Ti/IrO2+Ta2O5梯度化涂层阳极的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD pattern of Ti/IrO2+Ta2O5 gradient coating anode 
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500 ℃处理后，大部分的 Ta2O5 可能是以非晶的形式

存在于涂层中[18]。 
 
2.3  极化曲线分析 

析氧极化曲线是评价阳极涂层电催化活性的重要

方法。图 5 所示为不同电极在 1 mol/L H2SO4溶液中的

线性扫描伏安(LSV)曲线。从图 5 可以看出，两电极

的极化曲线都符合常规电极的特征。当电位低于 1.32 
V 时，电流密度变化不大；当电位高于 1.32 V 时，电

位稍微升高，两电极的电流密度都变化较明显。电极

析氧性能的优劣可以直接从其相对位置判断，

Ti/IrO2+Ta2O5 梯度化涂层阳极的析氧极化曲线明显位

于传统电极的上方，说明在相同的电位下，

Ti/IrO2+Ta2O5 梯度化涂层阳极的析氧电流密度较大，

反应速度较快，电催化活性较高。这个结论也可以通

过恒电流极化曲线来验证。图 6 所示为不同电极在   
1 mol/L H2SO4溶液中 2000 A/m2的电流密度下恒电流

极化曲线。从图 6 可以看出，两电极上的电位瞬间升

高到一定值后都出现了一个平台，然而在整个过程中，

Ti/IrO2+Ta2O5 梯度化涂层阳极上的电位始终都低于传

统电极的(电位差约 80 mV)，这与 LSV 结果相符。该

结果进一步说明，梯度化涂层的引入使得 Ti/IrO2+ 
Ta2O5阳极有着更好的析氧电催化性能。可能的原因是

Ti/IrO2+Ta2O5 梯度化涂层阳极表面有许多分散均匀的

细小针状 IrO2析出物，而 IrO2是析氧反应的活性点，

这有利于提高电极的催化活性。 
 
2.4  强化寿命分析 

图 7 所示为不同电极在 15% H2SO4溶液中 40000 
A/m2的电流密度下槽电压随电解时间的变化曲线。从

图 7 可以看出，Ti/IrO2+Ta2O5梯度化涂层阳极的强化 
 

 
图 5  不同 IrO2+Ta2O5阳极涂层的 LSV 极化曲线 

Fig. 5  LSV polararization curves of different IrO2+Ta2O5 

anodes: (a) Traditional anode; (b) Gradient coating anode 

 

 
图 6  不同 IrO2+Ta2O5阳极涂层的恒电流极化曲线 

Fig. 6  Chronopotentiometry curves of different IrO2+Ta2O5 

anodes: (a) Traditional anode; (b) Gradient coating anode 

 

 
图 7  不同 IrO2+Ta2O5阳极涂层的强化寿命曲线 

Fig. 7  Accelerated life curves of different IrO2+Ta2O5 anodes: 

(a) Traditional anode; (b) Gradient coating anode 

 
寿命为 29 d，比传统电极的强化寿命(19 d)增加了

52.8%。影响涂层稳定性的因素很多，其影响最大的

因素主要是涂层的表面形貌和组织结构。由 SEM 像

结果可知，传统电极表面析出的 IrO2出现了明显的团

聚，且该电极涂层与钛基材的结合力也不强，这在电

解过程中很容易脱落，造成活性点的消耗和钛基体的

钝化。而梯度化涂层电极表面的析出物分散均匀且涂

层与基材具有较强的结合力，对提高电极的稳定性起

到了良好的作用。 
 
2.5  底层厚度和梯度化活性层厚度配比对电极强化

寿命的影响 
在实际应用中，阳极的耐用性比起催化性能来说

更重要，一个寿命很短的电极即使催化活性再好，其

价值也不高；相反地，一个耐用性好的电极即使其催

化性能不是很好，也具有较好的价值。因此，为了优
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化梯度化涂层电极中各个涂层的厚度配比，本实验中

分别考察了底层厚度和梯度化活性层厚度配比对电极

强化寿命的影响。 
图 8 所示为依次涂刷了不同层数 1 号涂液和涂刷

了 10 层 3 号涂液的 Ti/IrO2+Ta2O5涂层阳极的强化寿

命数据图。结果表明：添加底层(1 号涂液)后，电极的

强化寿命随着底层层数的增加而升高，在底层数为 3
时，达到了最大值，比传统电极的强化寿命增加了

31.5%。然后，随着底层厚度继续增加，其寿命反而

会下降。这是因为：Ta2O5本身稳定性很强，一定量的

Ta2O5可以与钛基体形成 Ti-Ta 氧化物固溶体，这样不

仅能够稳定活性层与钛基体的接触位，还能防止 TiO2

钝化膜的形成改善电极的稳定性；但 Ta2O5 本身不导

电，如果量过多，势必会影响电极的导电性和催化活

性，所以引起了使用寿命的下降。 
 

 

图 8  不同底层厚度的 Ti/IrO2+Ta2O5 涂层阳极的强化寿命

比较 

Fig. 8  Comparison of accelerated life of Ti/IrO2+Ta2O5 

coating anodes at different underlayer number 

 
确定了底层厚度后，实验中还考察了各个梯度化

活性层厚度配比对电极强化寿命的影响。采用梯度化

活性层的设计理念在于：1) 由于催化反应往往发生在

电极的表层，而在 IrO2+Ta2O5涂层中，真正起催化作

用的是 IrO2，Ta2O5 只是一种稳定剂，所以可以适当

降低内层 IrO2比例，而稍稍增加表层中 IrO2的含量，

这样涂层内层的 Ta2O5 含量相对提高，可以对基体进

行更好地保护，而外层的 IrO2则可以充分发挥其电催

化活性；2) 在基体表面涂覆梯度化活性层，使材料组

分有一个梯度变化，则能减缓不同物质界面间的热应

力，避免基体与涂层间产生裂缝，增加涂层与基体间

的结合力，从而防止 TiO2钝化膜形成。 
图 9 所示为依次涂覆了 3 层 1 号涂液和 10 层不同

配比的 2~4 号涂液的Ti/IrO2+Ta2O5涂层阳极的强化寿

命曲线图。从图 9 中可看出，不同活性层梯度化配比

阳极其强化寿命不同，合理的配比有利于提高电极稳

定性，而不合理配比则会影响电极的稳定性。其中，

当 2~4 号涂液涂刷次数分别为 3 次、5 次和 2 次(本实

验中表示为 3(2#)−5(5#)−2(4#))时，电极的强化寿命最

长，这可能是由于这种梯度下各层之间的相互渗透更

容易，能更大程度地减缓不同物质界面间的热应力，

避免基体与涂层间产生裂缝，增加涂层与基体的结合

力，从而延长电极的使用寿命。 
 

 

图 9  不同梯度化活性层厚度配比的 Ti/IrO2+Ta2O5 涂层阳

极的强化寿命 
Fig. 9  Comparison of accelerated life of Ti/IrO2+Ta2O5 
anodes with different thickness ration of various gradient 
coatings: (a) 3(1#)−3(2#)−5(3#)−2(4#); (b) 3(1#)−4(2#)−5(3#)− 
1(4#); (c) 3(1#)−2(2#)−5(3#)−3(4#); (d) 3(1#)−0(2#)−10(3#)−0(4#) 
 

3  结论 
 

1)采用梯度法制备的 IrO2+Ta2O5 涂层由 IrO2、

Ta2O5 以及 IrO2+Ta2O5 的固溶体构成，IrO2 析出相在

涂层表面呈均匀散射的针状，且涂层与基体之间的接

触部位结合很紧密。 
2) Ti/IrO2+Ta2O5梯度化涂层阳极的析氧电位比传

统电极电位低 80 mV，这说明引入梯度化涂层可以提

高电极的电催化活性。 
3) 引入梯度化涂刷工艺后，Ti/IrO2+Ta2O5电极的

强化寿命为 29 d，比传统电极的强化寿命增加 52.8%，

涂层的稳定性得到了提高。 
4) 研究了不同底层厚度和不同梯度化活性层厚

度配比对电极强化寿命的影响，发现当底层涂覆次数

为 3、活性层涂覆次数配比为 3 次、5 次和 2 次时，

Ti/IrO2+Ta2O5阳极的寿命最长。 
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Preparation of titanium based IrO2+Ta2O5  
gradient coating anodes and their electrocatalytic properties 

 
PANG Hai-li1, MENG Peng-jun2, ZHANG Yu-ping1, YANG Yin1 

 
(1. Taijin Industrial Electrochemical Technology Co., Ltd.,  

Northwest Institute for Nonferrous Metal Research, Xi’an 710201, China; 

2. Department of Physical Education, Xidian University, Xi’an 710126, China) 

 
Abstract: An IrO2+Ta2O5/Ti gradient coating anode using Ta2O5 as the under-layer was prepared by modified technology, 

the precursor solutions with different molar rations of Ir to Ta were coated on titanium, respectively. The micrograph, 

element composition and phase structure of the coating were analyzed by scanning electron microscopy, energy disperse 

X-ray spectroscopy and X-ray diffractometry, respectively. The electrocatalytic activity and electrochemical stability of 

the coating for O2 evolution reaction were also characterized by linear sweep voltammetry, chronopotentiometry and 

accelerating life test, respectively. The effects of the thickness of the under-layer and the thickness ration of the various 

gradient coatings on the accelerated life of the anodes for O2 evolution reaction were investigated. The results show that, 

for the same loading mass of IrO2, the IrO2+Ta2O5/Ti gradient coating anodes exhibit higher electrocatalytic activity and 

electrochemical stability comparing with the IrO2+Ta2O5/Ti anodes prepared by the traditional method.  

Key words: coating anode; oxygen evolution; gradient; under-layer; electrocatalytic activity; accelerated life 
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