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摘  要：采用溶胶凝胶法在 400 ℃条件下制备不同 Ce 含量的 Ti/IrO2+MnO2+CeO2电极，并运用 SEM、循环伏安、

析氧极化曲线、交流阻抗实验分析 Ce 掺杂量对 Ti/IrO2+MnO2+CeO2电极的微观结构和电化学性能的影响。结果

表明：各涂层表面都是由带有裂纹的低洼区和致密的高隆区组成，当涂层中 Ce 含量为 10%时，可以明显改善涂

层电极的表面形貌与结构，增加比表面积。在电化学性能方面，相比不含 Ce 的 IrMn 电极，适量 CeO2可以提高

Ti/IrO2+MnO2+CeO2电极的电催化性能，并在 10%的 Ce 含量时，Ti/IrO2+MnO2+CeO2电极的电化学活性达到最大。 
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钛基金属氧化物(DSA)被广泛用于消毒、氯碱工

业、电化学阳极氧化、废水处理等现代工业中[1−3]。随

着重金属废水对环境的污染和对人体健康造成的损害

越来越大，利用有效的方法回收治理重金属废水就变

得很有必要，而采用电沉积法回收重金属废水中的重

金属离子符合国家绿色环保政策导向—废水、废物资

源化再利用。在利用电沉积法回收重金属废水中的重

金属离子的研究中，钛阳极设计和制备是它的核心内

容，电解槽电压、电能消耗、电流效率等都与钛阳极

的性能有密切的联系。因此，研制寻找一种具有较低

析氧过电位、稳定良好的阳极材料来减小能耗，提高

回收金属质量。氧化铱具有良好的导电性、电催化性

和稳定性，是理想电极的活性组分之一。YE 等[4−5]通

过热分解的方法制备了 Ti/IrO2+MnO2涂层，研究发现

该电极显示出优良的电催化性能和较高的稳定性。稀

土元素以其特有的 4f 电子层结构，较高的催化性能而

在化学催化中得到了广泛的应用[6−9]。娄长影等[10]研究

了退火温度对 Ti/IrO2-CeO2 电极组织 结构与电容性

能的影响，结果表明，CeO2可以抑制 IrO2晶化的作用，

在 380 ℃退火温度下的电极具有良好的循环稳定性和

最小的容抗。鉴于适量的 CeO2 和 MnO2 都对 Ti/IrO2

电极有很好的促进作用，本文作者采用溶胶凝胶法制

备了 Ce 掺杂 IrMn 复合涂层电极，研究了 Ce 的掺杂

量对电极表面形貌、组成及电化学性质的影响。 

 

1  实验 

 

1.1  钛基板的预处理 

以工业纯钛为基体，大小为 5 mm×1 mm。将钛

板先后用 360 号和 600 号的砂纸打磨，使之呈银白色

金属光泽，蒸馏水洗后浸泡在 10%的 NaOH 溶液中，

在 80 ℃的条件下碱洗 1 h，接着在 10%(质量分数)的

草酸溶液中微沸加热 2 h 使得表面呈现出麻面，最后

清洗并放在酒精中待用。 

 

1.2  涂层的制备 

采用溶胶凝胶法制备电极涂层。将柠檬酸与乙二

醇按 3:14 的摩尔比溶于定量的无水乙醇中，用超声波

使之搅拌均匀。取氯铱酸、硝酸锰和硝酸铈溶于等量

的无水乙醇中，其中 n(Ir):n(Mn):n(Ce)=0.7:(0.3−x):x 

(x=0，5%，10%，15%，20%，25%，30%)，超声波

震荡 4 h，之后将柠檬酸和乙二醇的混合溶液滴入各自

之中，并加入少量的盐酸和蒸馏水得到胶体溶液(金属 
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离子的总浓度固定在 0.2 mol/L)。超声波震荡 2 h 使之

均匀混合，静置 38 h 后即可用于涂膜。将上述胶液用

软毛刷涂敷在预处理后的钛片上，然后在 100 ℃的烘

箱中干燥 10 min，取出后立即放入 400 ℃的马弗炉中，

煅烧 10 min 后，取出在空气中冷却。反复涂覆、烘干、

煅烧、空冷共 10 次，最后一次在马弗炉中烧结 1 h，

使得涂层彻底氧化。 

 

1.3  电极结构及性能测试 

采用德国蔡司公司的 ZeissUltra Plus 型场发射扫

描电镜观察分析电极的表面形貌。 电化学测试在瑞士

万通 AUTOLAB-PGSTAT128N 电化学工作站上进行。

采用经典三电极体系，制备的涂层电极试样为工作电

极，2 cm×2 cm 的铂片作为辅助电极，参比电极为饱

和甘汞电极，电解液为 0.5 mol/L 的 H2SO4溶液。析氧

极化曲线的电位测试范围为 0.6~1.5 V，扫描速率为 10 

mV/s；循环伏安曲线的电位测试范围为 0.2~1.1 V，扫

描速率为 20 mV/s，循环扫描 5 次，取最后一次的伏

安曲线用于计算；电化学阻抗谱的频率测试范围为 10 

mHz~100 kHz，测试电位为 1.30 V，使用 Nova 软件对

阻抗谱进行拟合，在所有测试过程中保持电解液的温

度为(25±1) ℃。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  涂层表面形貌分析 

    图 1 所示为不同 Ce 含量的 Ti/IrO2+MnO2+CeO2

氧化物阳极表面形貌的 SEM 像。由图 1 可以看出，

不同 Ce 掺杂量改性对电极表面形貌产生的影响明显

不同，但各涂层表面都是由带有裂纹的低洼区和致密

的高隆区组成，裂纹的形成主要是由钛基体和涂层的

热膨胀系数不同，在涂层和基体之间产生了热应力，

导致了裂纹的形成。未掺杂的 Ti/IrO2+MnO2电极表面

很不均匀，有孔洞且有凹凸感，掺杂 Ce 后的电极表

面相对平整均匀，凹凸感变小，且增加了裂纹数量，

但当 Ce 过量时，电极涂层表面又变得致密，裂纹快

速减少。这说明适量的 Ce 掺杂能改善电极的表面形

貌，龟裂度减少，镀层结构变得更加致密，增加了比

表面积，这一方面其致密的表层结构有利于阻碍电极

在使用过程中活性氧穿过电极表层向内部扩散，从而

延长电极的使用寿命；另一方面比表面积的增大又可

以增加活性点的数目，提高电催化活性。分析导致这

种现象的原因可能是因为添加的稀土元素 Ce 改善了

镀层表面的微观电流分布，使结晶应力分散，颗粒变

小，电极表面结构更加优良，有利于界面的电子转移，

电极的电化学反应电阻大为降低。 

 

2.2  循环伏安曲线分析 

循环伏安法可以被认为是理想的“原位”测量技

术，因为它可以通过循环伏安曲线来研究电极的表面

敏感行为，可以深入探讨电催化活性的来源，它是电

化学测量方法中应用最广的一种。图 2 所示为不同 Ce

含量的 Ti/IrO2+MnO2+CeO2电极的循环伏安曲线，它

们的形状基本相似，没有看到明显的氧化还原峰。但

各曲线的对称性较好，说明电极具有较好的可逆性和

稳定性。在低点位时(低于 0.3 V)都出现了阴极峰，这

对应于原子氢吸收到氧化物晶格和晶界中[11]。添加了

CeO2的Ti/IrO2+MnO2+CeO2电极的伏安曲线面积都大

于没有掺杂 CeO2 电极的伏安曲线面积，这在一定程

度上说明 CeO2 提高了 Ti/IrO2+MnO2+CeO2 电极的电

催化活性。 

电化学活性位点的数量通常可以通过伏安电荷

q*来描述，因此可以通过在一定电位范围内测得伏安

曲线的积分电荷量 q*来描述涂层阳极的活性表面积

的大小[12]。Ti/IrO2+MnO2+CeO2电极的伏安电荷量 q*

随 Ce 掺杂量的变化规律如图 3 所示。随 CeO2含量的

增加，伏安电荷量 q*先逐渐增大，在 Ce 含量为 10%

时达到最大。随着 Ce 含量的进一步增加，q*值突然

下 降 。 因 此 可 以 得 出 ， 含 有 10%Ce 含 量 的

Ti/IrO2+MnO2+CeO2电极具有最大的伏安电荷量 q*，

表明该电极在 0.5 mol/L 的 H2SO4 溶液中具有最优异

的电催化活性。分析这一规律出现的原因可能是因为

在活性涂层中添加的稀土 Ce 元素具有特殊的 4f 电子

结构，极易因极化而发生变形，它以填隙或者置换的

方式进入 IrO2 晶格内部，适量 Ce 的添加可以增加涂

层内部活性中心的分散程度，使有效活性点的数目增

加，在 Ce 含量为 10%时这种分散达到了极限，因而

会在此时电极具有最高的电催化活性。而过量的 Ce

会改变涂层的结构，影响电极的电子传导性质，降低

在电极涂层/电解质界面积聚电荷的能力，从而减少了

活性点的数量。这与图 1 中的 SEM 像有很好的一致

性，在 Ce 含量为 10%时的涂层表面具有较多的细小

裂纹，大大增加了它的比表面积，当 Ce 过量时电极

表面又变得致密，活性点开始减少。 

 

2.3  析氧极化曲线分析 

析氧极化曲线的极化电位可以间接地反应涂层电

极的催化活性(当涂层的极化电位下降 100 mV，催化

活性能够提高 10 倍)。在电流密度相同的条件下，电 
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图 2  不同 Ce 含量的 Ti/IrO2+MnO2+CeO2阳极的循环伏安

曲线 

Fig. 2  Cyclic voltammetry curves of Ti/IrO2+MnO2+CeO2 

anodes with different Ce contents 

 

图 3  Ce 含量对伏安电荷量的影响 

Fig. 3  Effect of Ce contents on voltammetric charge 

图 1  不同 Ce 含量 Ti/IrO2+MnO2+CeO2阳

极涂层的 SEM 像 

Fig. 1  SEM images of Ti/IrO2+MnO2+

CeO2 anodes prepared with different Ce

contents: (a) 0; (b) 5%; (c) 10%; (d) 15%;

(e) 20%; (f) 25%; (g) 30% 
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极电位负移量越多，说明该电极的电子转移量越多，

转移速度越快，从而可以得出它的催化活性越高[13]。

预示着利用该电极电解时，槽电压较低，能够节省电

耗。对各试样的析氧极化曲线做出了测试，如图 4 所

示。 

 

 

图 4  不同 Ce 含量的 Ti/IrO2+MnO2+CeO2阳极的析氧极化

曲线 

Fig. 4  Oxygen evoluton polarization curves of Ti/IrO2+ 

MnO2+CeO2 anodes with different Ce contents 

 

以电流密度为 0.4 A/cm2 时为例，各电极涂层的极

化电位如图 5 所示。不同 Ce 含量阳极的极化电位亦

随 Ce 掺杂量的大小而呈现出一定的变化规律。结合

图 4 和 5 可以看出，适量的 CeO2 的掺杂在一定程度

上降低了电极的极化电位，且随着 CeO2含量的增加，

Ti/IrO2+MnO2+CeO2 电极的极化电位呈现出先快速减

小后逐渐增加的趋势。在 CeO2 含量为 10%时，该电

极具有最低的极化电位，比传统的 Ti/IrO2+MnO2电极 

 

 

图 5  同等电流密度下 Ce 含量对极化电位的影响 

Fig. 5  Effect of Ce contents on polarization potential under 

same current density 

负移量达到了 130 mV，电催化性能大幅度提高。这一

规律从电极过程动力学中也可以得到解释，极化电位

越低，交换电流密度也就越大，则所需的过电位越小，

反应速率越快，说明电极的电催化活性越高。 

虽然从极化曲线可以表明加入 CeO2 后，极化电

位降低，析氧更加容易。但是，无法区分真正的电催

化效应和表面活性大小[14]。因此，使用电流密度和伏

安电荷的比率 J/q*来将活性归一化到每个活性位点，

如图 6 所示，通过这种归一化，发现 x(Ir):x(Mn):  

x(Ce)=7:2:1 电极的每个活性位点显示出最高的活性。

x(Ir):x(Mn)=7:3电极表现出比Ce含量超过 10%的电极

更高的性能。结合前面的循环伏安结果可以表明，虽

然在 IrMn 涂层中掺杂 Ce 情况下，活性位点的数量增

加，但当 Ce 含量超过 10%时，电极涂层每个活性位

点的电催化性质和固有效率会降低。这表明掺杂 Ce

改性的 IrMnCe 电极的电催化活性的提高更可能是几

何效应的结果。 

 

 

图 6  不同 Ce 含量 Ti/IrO2+MnO2+CeO2阳极的析氧电流归

一化曲线 

Fig. 6  Normalization curves of oxygen evolution current of 

Ti/IrO2+MnO2+CeO2 anodes with different Ce contents 

 

2.4  交流阻抗分析 

图 7 所示为不同 Ce 含量的涂层电极在 0.5 mol/L

的 H2SO4溶液中于 1.30 V 下测得的实验和拟合的 EIS

图。图 7 中不同组成的分布曲线非常相似，表明析氧

的反应机理并没有随着涂层中 CeO2 含量的变化而发

生变化。实轴 Zre反映电极的阻抗性质，虚轴 Zim反映

电极反应过程中的容抗性质[15]。在整个频域的复平面

呈现出不明显的两个直径不同的容抗弧，分别对应低

频区和中高频区的阻抗数据。一般认为，低频容抗弧

对应在氧化物层和溶液之间的界面处的电化学反应，

中高频容抗弧与氧化物电极的多孔结构的物理响应有

关。 
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图 7  不同 Ce 含量的 Ti/IrO2+MnO2+CeO2阳极的阻抗复数

平面图 

Fig. 7  Impedance multiple plane diagram of Ti/IrO2+MnO2+ 

CeO2 anodes with different Ce contents (Points are measured 

plots; plot is fitted curves from circuit diagram in upper right 

corner) 

 

等效电路 EEC 可以表征为 Rs(RfQf)(RctQdl)(见图 7

插图)[16−17]。Rf 是氧化物层的电阻，Qf 是氧化物层的电

容。(RfQf)组合与在中频和高频域观察到的氧化物电极

的多孔结构的物理响应有关，而与反应电位无关。

(RctQdl)组合代表涂层与溶液界面间的阻抗，与低频环

路中 O2析出的电化学反应有关。Rct是 O2析出反应的

响应电阻，Qdl是表面双电层电容。Rs表示无补偿电阻，

其包括溶液电阻和由 Ti 衬底的氧化形成的界面绝缘

TiO2膜的电阻。 

图 7 中的实线图是使用 Rs(RfQf)(RctQdl)的 EEC 拟

合出的阻抗谱。由图 7 可以看出，测量值与拟合值符

合的很好(x2＜1×10−3)，说明图 7 中的等效电路可以

用来代表此涂层阳极的电化学系统。将拟合电路的各

参数值列于表 1。 

如表 1 所列，表 1 中的 nf 和 ndl分别是常相位元

件 Qf和 Qdl的弥散指数。ndl经常用于反应粗糙电极的

不均一性和孔隙度。当涂层中的 Ce 含量等于 10%时，

ndl 为 0.85；随着 Ce 含量的增加，其大致保持在 0.7

左右，而当 Ce 含量为 30%时，ndl又增加到 0.86，这

表明 Ce 含量为 10%和 30%的氧化物层具有较高均匀

度和较低的孔隙率，这与样品的致密表面形态有很好

的一致性如 SEM 所示，但 Ce 含量为 30%的涂层表面

太过密实而大大减小了电极的活性点。由表 1 可以看

出，随着 CeO2 含量的增加，Rs 和 Rf 值逐渐下降，当

CeO2 含量等于 10％时，Rs 和 Rf 值同时达到最小，但

是随着 CeO2 含量的进一步增加，Rs和 Rf 值又逐步增

大。Rct的变化也出现同样的规律，在 CeO2含量为 10%

时达到最小，这有助于对电子和质子的迁移，表明在

该电势范围内，在金属氧化物的表面处更容易发生反

应。但 CeO2 含量的进一步增加，会阻碍了电子在导

电 IrO2颗粒间的传递，从而增大电阻。在表 1 中很明

显，随着 CeO2含量的增加，Qf和 Qdl值逐渐增加，当

CeO2含量等于 10%，Qf和 Qdl值同步达到最大值。相

反，随着 CeO2含量的进一步增加，Qf和 Qdl值降低。

最大的 Qf 和 Qdl 值表明 10%CeO2 含量的 Ti/IrO2+ 

MnO2+CeO2 阳极具有比其他 CeO2 含量的 Ti/IrO2+ 

MnO2+CeO2阳极更优异的电催化活性。这是因为稀土

元素拥有独特的电子结构，4f 空轨道能占据 5d 的轨

道，使其变成价电子，这使得稀土氧化物也能作为电

催化活性点，适量的稀土铈加入可以进一步增强电极

与溶液之间的电子传递[18]，增加电极的电催化活性。 

1/Rct 和 Qdl 可以可靠地评估和解释氧化物电极的

电催化活性的大小。图 8 作出了在 400 ℃下制备的

Ti/IrO2+MnO2+CeO2电极在 0.5 mol/LH2SO4溶液中的

Qdl和 1/Rct随 CeO2含量的函数。1/Rct和 Qdl随着涂层 

 

表 1  不同 Ce 含量的 Ti/IrO2+MnO2+CeO2阳极的电化学阻抗谱拟合后的各参数值 

Table 1  Summary of fitted EIS data for the Ti/IrO2+MnO2+CeO2 anodes with different Ce contents 

Mole fraction 

of Ce/% 
Rs/(Ω∙cm2) Rf/(Ω∙cm2) Qf/(Ω

−1∙cm−2∙sn) nf Rct/(Ω∙cm2) Qdl/(Ω
−1∙cm−2∙sn) ndl 

0 0.20 3.42 2.67 0.97 1.68 0.046 0.68 

5 0.18 3.06 3.57 0.99 1.54 0.054 0.71 

10 0.17 2.78 3.96 0.98 1.49 0.067 0.85 

15 0.20 3.63 2.89 0.98 1.53 0.059 0.72 

20 0.21 4.26 2.90 0.97 1.67 0.043 0.70 

25 0.21 4.72 2.04 0.97 1.74 0.038 0.73 

30 0.23 5.67 1.83 0.98 2.02 0.029 0.86 
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图 8  Ce 含量对 Ti/IrO2+MnO2+CeO2 阳极的 1/Rct 和 Qdl 的 

影响 

Fig. 8  Effect of Ce contents on 1/Rct and Qdl values of 

Ti/IrO2+MnO2+CeO2 anodes 

 

中 CeO2 含量的增加而先增加后减小，这与图 3 中的

循环伏安电荷量 q*数据的变化趋势一致。这表明在测

量氧化物电极的电化学活性时这 3 个参数的高度可靠

性。 

 

3  结论 

 

1) 对不同 Ce 含量的涂层进行 SEM 分析，发现

在添加 Ce 元素后，涂层表面形貌变得相对平整均匀，

在 Ce 含量为 10%时，涂层表面具有最多的细小裂纹，

大大增加比表面积；但当 Ce 含量超过 20%后，涂层

变得致密，裂纹快速减少，活性点数目迅速降低。 

2) 通过对涂层电极的电化学性能分析，可知适量

Ce的掺杂可以提高Ti/IrO2+MnO2+CeO2电极的电催化

活性，降低析氧电位。当涂层中 Ce 含量为 10%时，

涂层电阻和响应电阻达到最小，电催化活性达到最大，

但随着 Ce 含量的进一步增加时，涂层的催化活性又

开始降低。 
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Preparation and performance of  
Ti-based IrMn composite coating electrode doped rare-earth Ce 

 

BAI Mao-jin1, 2, ZHOU Jian1, 2, WANG San-fan1, 2, ZHAO Xiao-yun1, 2 
 

(1. School of Environmental and Municipal Engineering, Lanzhou Jiaotong University, Lanzhou 730070, China; 

2. Engineering Research Center for Cold and Arid Regions Water Resource Comprehensive Utilization,  

Ministry of Education, Lanzhou 730070, China) 

 

Abstract: Ti/IrO2+MnO2+CeO2 electrodes with different Ce contents were prepared by sol-gel method at 400 ℃. The 

effects of the Ce content to Ti/IrO2+MnO2+CeO2 electrode on microstructure and electrochemical properties was 

analyzed by SEM, cyclic voltammetry, oxygen evolution polarization curve and AC impedance test. The results show that 

the surface of each coating is composed of cracked low-lying areas and dense high-long areas, when the content of Ce in 

the coating is 10%, the surface morphology and structure of the coated electrode can be significantly improved, and the 

specific surface area increases. In terms of electrochemical performance, moderate CeO2 can increase the electro-catalytic 

performance of Ti/IrO2+MnO2+CeO2 electrode compared to the Ce-free IrMn electrode, and the Ti/IrO2+MnO2+CeO2 

electrode with the Ce content of 10% has the highest electrochemical activity. 

Key words: Ti/IrO2+MnO2+CeO2; sol-gel method; titanium anode; electrochemical activity 
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