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含 TiN 中间层 IrO2-Ta2O5涂层钛阳极的电催化性能 
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摘  要：采用钛片在氮气中 700 ℃退火的方法，在钛片表面原位生成 TiN 薄膜，并以此为基体采用热分解法制备

IrO2-Ta2O5涂层钛阳极。研究含 TiN 中间层 IrO2-Ta2O5涂层钛阳极及传统 IrO2-Ta2O5涂层钛阳极的开路电位、析氧

行为、循环伏安和电化学阻抗等性能。结果表明：含 TiN 中间层 IrO2-Ta2O5涂层钛阳极具有非连续状裂纹结构，

且表面生长出大量 IrO2纳米晶体，其电催化析氧性能优于传统 IrO2-Ta2O5涂层钛阳极的电催化析氧性能；涂层烧

结温度越低，电化学性能越好；当烧结温度低于 500 ℃时，TiN 中间层可以显著延长 IrO2-Ta2O5涂层钛阳极的工

作寿命。 
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Abstract: TiN film was prepared by heating treatment of titanium plates under N2 flow at 700 , and IrO℃ 2-Ta2O5 coating 

was formed on the as-prepared Ti/TiN substrate by thermal decomposition method. The electrocatalytic properties of the 

IrO2-Ta2O5 /Ti coating anodes with and without TiN interlayer, such as the open-circuit potential, oxygen evolution, 

cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy were investigated. The results show that the 

IrO2-Ta2O5/TiN/Ti anodes have discontinuity crack and abundant IrO2 nanocrystals on the surface, which results in better 

electrocatalytic properties than the normal IrO2-Ta2O5/Ti anodes. The lower the sintering temperature for coating of 

IrO2-Ta2O5 layer is, the better electrochemical properties the IrO2-Ta2O5/TiN/Ti anodes have. The TiN film can increase 

the life time of coating anodes prepared at temperature lower than 500 .℃  
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钛基金属氧化物阳极具有高催化活性以及优良的

耐腐蚀性，广泛应用于氯碱工业、电镀、废水处理、

阴极保护和有机电合成等领域作为析氧或析氯电   
极[1−5]。其中，IrO2-Ta2O5涂层钛阳极具有优良的电催

化活性与电化学稳定性，尤其在强酸性溶液、高电流

密度下能够长期稳定工作，是目前在酸性介质中替代

铅、铅合金及二氧化铅电极的重要析氧电极 [6]。

IrO2-Ta2O5 涂层钛阳极的失效是因为涂层与基体之间

发生溶解，基体氧化生成绝缘性 TiO2
[7]。通过在基体

与涂层间添加合适的中间层，延缓或阻止基体表面

TiO2 的产生，是改善电极使用寿命的有效方法之    
一[8−9]。 

氮化钛具有一定的导电导热性，耐酸、碱腐蚀性，

且与钛基体有良好的结合力，是中间层的理想选择。 
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姜俊峰等[10]通过离子镀法制备了 TiN 薄膜，并以此为

基体制备 IrO2-Ta2O5涂层钛阳极，结果显示 TiN 可增

加涂层电极的催化活性，延长使用寿命，但是离子镀

法制备的 TiN 在工业上很难大规模推广，而且制得的

TiN 薄膜表面光滑，表面积小，氧化物负载较困难。

将预处理后的钛片在氮气氛中高温退火可以在其表面

得到一层 TiN 薄膜，该工艺简单、操作容易，不仅可

发挥 TiN 薄膜的优点，而且处理后的钛片表面粗糙，

增加了氧化物的负载量，能克服离子镀法的不足。本

文作者对钛片进行喷砂及 5%HF 漂洗后，将其在氮气

中高温退火制备了 TiN 薄膜，并以此为基体通过热分

解法制备了含 TiN 中间层的新型 IrO2-Ta2O5涂层钛阳

极，探讨热分解温度、中间层制备工艺等对涂层电催

化析氧性能与强化寿命的影响。 

 
1  实验 
 
1.1  Ti/TiN/IrO2-Ta2O5涂层电极的制备 

工业纯钛片(10 mm×10 mm×2 mm)经过喷砂，

5% HF 漂洗 10 s，去离子水清洗干净，在管式炉中高

纯氮气氛下于 700 ℃高温退火处理 30 min，然后在氮

气保护下自然冷却。采用 0.5 mol/L NaOH 溶液和去离

子水分别清洗样品。混合定量的 H2IrCl6·6H2O 和乙醇

钽溶液(含 Ta 13.4%)于正丁醇中形成涂液，n(IrO2)׃ 
n(Ta2O5)=73׃。将涂液均匀涂敷在样品表面，于 120 ℃
烘干，然后在预定温度下烧结 10 min，冷却后重复涂

敷过程，最后一次烧结时间为 1 h。用于比较的

Ti/IrO2-Ta2O5 涂层电极制备过程相似，钛片经喷砂处

理后于 95 ℃，10%(质量分数)草酸溶液中刻蚀 2 h，取

出清洗干净后按照上述过程直接涂敷。 
 
1.2  结构测试 

Ti/TiN中间层物相分析采用Thermo SCINTAG X″ 
TRA 型 X 射线衍射仪(XRD)分析，Cu Kα辐射，Ni 滤
波，扫描速度为 2(˚)/min。IrO2-Ta2O5涂层钛阳极的表

面形貌采用 S−4700 型扫描电子显微镜(SEM)分析。 

 
1.3  电化学测试 

电化学测试使用 CHI650B 型电化学工作站，测试

在三电极电解池中进行。工作电极表观面积为 2 cm2，

辅助电极为铂电极，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)。
电解液为 0.5 mol/L H2SO4溶液，温度为(25±0.5)℃。

新制备电极在电解液中静置 20 min 后记录开路电位

值。采用计时电流法测得析氧极化曲线，电极电位从

平衡电位开始到 1.5 V，每隔 0.2 V 取值。每个电位下

稳定 2 min，读取电流值。循环伏安测试范围为

0.16~1.16 V，扫描速度为 20 mV/s。电化学阻抗谱测

试频率为 100 kHz ~ 0.01 Hz，偏置电压为 1.35 V，采

用 Zview 软件对阻抗谱数据进行拟合。 
 
1.4  强化寿命 

强化寿命测试采用 SK1760 直流电源。电解液为

1 mol/L H2SO4溶液，保持温度在(55±1)℃，铅作为阴

极，阴阳极间距 1 cm，钛阳极测试面积 2 cm2，恒定

电流密度 2 A/cm2，记录槽电压随时间的变化，槽压急

剧升高(约 5 V)视为阳极失效。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  结构表征 

图1所示为钛片在氮气氛中热处理形成的Ti/TiN
薄膜的XRD谱。从图1中可以辨别TiN、Ti及金红石相

TiO2的特征峰。由图1可看出，Ti基体衍射峰很明显，

少量TiO2峰的出现是由于高温下Ti与氮气氛中残留的

微量氧发生了反应。TiN的特征衍射峰峰形尖锐，表

明高温下金属钛可与氮气发生反应形成TiN薄膜。 
 

 
图1  氮气氛中热处理形成的Ti/TiN薄膜XRD谱 

Fig.1  XRD pattern of Ti/TiN film annealed in nitrogen  

 

图 2 所示为 470 ℃烧结温度下 IrO2-Ta2O5涂层钛

阳极的 SEM 像。由图 2 可看出，不含 TiN 中间层

IrO2-Ta2O5 表面为典型的泥裂结构，裂纹呈现连续状

态(见图 2(a))；含 TiN 中间层的 IrO2-Ta2O5涂层钛电极

表面显微结构的区别较大，裂纹不连续，这可以增强

钛阳极在电解过程中的稳定性(见图 2(b))。值得注意

的是，含 TiN 中间层的 IrO2-Ta2O5涂层钛电极表面的

泥裂间隙处析出大量呈棒状的纳米晶体，直径约为 
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图 2  IrO2-Ta2O5涂层钛阳极的 SEM 像 

Fig.2  SEM images of IrO2-Ta2O5 coating anodes: (a) Without 

TiN layer; (b) With TiN layer 

 
80~200 nm(见图 2(b)插图)，而不含 TiN 中间层的电极

表面则没有观察到类似的纳米晶体。经能谱分析证实，

析出的棒状晶粒为活性物质 IrO2，表明 TiN 的存在明

显增加了表面的催化活性物质。IrO2 的大量析出可能

与 TiN 中间层在电极制备过程中逐渐分解有关，具体

的机理有待进一步研究。 
 
2.2  电化学性能 
2.2.1  循环伏安特性与伏安电量分析 

图 3 所示为 470 ℃烧结的 IrO2-Ta2O5涂层钛阳极

的循环伏安曲线。文献[4, 11]报道 P2和 P1峰对应于电

极表面 Ir 的氧化还原电对(Ir(Ⅲ)/Ir(Ⅳ))。由图 3 可知，

含 TiN 中间层 IrO2-Ta2O5涂层钛阳极伏安曲线的面积

要大于传统 Ti/IrO2-Ta2O5涂层钛阳极的，电催化反应

活性增加，这与其表面催化活性物质较多有关，但 P2

和 P1峰位置不变，表明 TiN 中间层不影响铱钽钛涂层

阳极表面电催化活性点的化学本性。 
循环伏安电量(Q*)反映了涂层钛阳极表面催化活

性点的数量[12]，文献[13]常用电极在析气(O2, H2)电位

间的循环伏安曲线上的积分电量来比较电极的催化活

性。图 4 所示为循环伏安电量与制备温度的关系曲线。

从图 4 可以看出，伏安电量随着烧结温度的升高迅速  

 

 
图 3  470 ℃烧结温度下制备的 IrO2-Ta2O5 涂层钛阳极的循

环伏安曲线 

Fig.3  Cyclic voltammograms of IrO2-Ta2O5/Ti coating 

anodes sintered at 470 ℃ 

 

 
图 4  IrO2-Ta2O5 涂层钛阳极循环伏安电量与烧结温度的 

关系 

Fig.4  Relationship between voltammetric charge capacity of 

IrO2-Ta2O5/Ti coating anodes and sintering temperature  

 
降低，烧结温度升得越高，涂层电催化活性降得越低。

含有 TiN 中间层电极的伏安电量高于对应的

Ti/IrO2-Ta2O5 电极的，但随着烧结温度的升高，伏安

电量均快速下降，当烧结温度为 560 ℃时，两者基本

接近，表明在烧结温度较低的情况下，TiN 中间层可

以增加 IrO2-Ta2O5 涂层钛阳极的催化活性点数量。在

高温下，两者趋于一致可能是由于 TiN 逐渐分解所引

起的。 
2.2.2  开路电位 

图 5 所示为新制备的 IrO2-Ta2O5涂层钛阳极浸入

0.5 mol/dm H2SO4溶液，静置 20 min 后测得的稳态开

路电位值。从图 5 可以看出，开路电位随着烧结温度 
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图 5  IrO2-Ta2O5 涂层钛阳极的开路电位与烧结温度的关系 

Fig.5  Relationship between open-circuit potential and 

sintering temperature of IrO2-Ta2O5/Ti coating anodes 

 
升高而降低，含 TiN 中间层的开路电位比传统 Ti/IrO2- 
Ta2O5电极的略高。 

氧化物电极的开路电位是由电极表面发生的氧化

还原电对所决定的，Ti/IrO2-Ta2O5 涂层阳极表面电化

学活性是由 Ir(Ⅲ)/Ir(Ⅳ)电对所决定[14−15]，化学反应式

可以表示为： 
 
2IrO2+2H++2e→Ir2O3+H2O                  (1) 
 

在稳态开路电位下，IrO2-Ta2O5 涂层钛阳极发生

Ir3+→Ir4+的转化过程，由于 IrO2/Ir2O3具有较高的转化活

性，电极表面转化反应的交换电流密度远大于析氧反

应的交换电流密度。电极开路电位有如下关系： 
 
φoc≈φeq(Ir3+/Ir4+)                             (2) 
 

考虑到 Ir3+/Ir4+氧化还原电对是可逆的，导入能斯

特方程可以得到： 
 
φoc≈φeq(Ir4+/Ir3+)=0.93−0.059pH+ 
0.029log[(a2(IrO2)/a(Ir2O3))]                   (3) 
 
式中：a(IrO2)和 a(Ir2O3)分别为氧化还原电对中 IrO2

和 Ir2O3 的活度因子。由式(3)可知，溶液 pH 值不变，

开路电位(φoc)取决于电极表面 Ir3+/Ir4+氧化还原电对的

含量。图 5 表明，TiN 中间层的存在增加了电极表面

的催化活性点数量，从而增加 IrO2-Ta2O5 涂层钛阳极

的电催化活性。因此，在较低烧结温度下制备得到的

含 TiN 中间层铱钽涂层具有更好的电催化活性。 
2.2.3  析氧性能 

析氧极化曲线是评价 IrO2-Ta2O5 涂层钛阳极电催

化活性的重要方法。DASILVA 等[16]常用一定电位下的

析氧电流密度来比较不同阳极的电催化活性大小。图

6 所示为 470 ℃制备的 IrO2-Ta2O5 涂层钛阳极的析氧

极化曲线。从图 6 可看出，含 TiN 中间层 IrO2-Ta2O5 涂

层钛阳极的电流密度要高于传统铱钽涂层钛阳极的电

流密度。 
 

 
图6  470 ℃制备的IrO2-Ta2O5钛阳极析氧极化曲线 

Fig.6  Oxygen evolution polarization curves of IrO2-Ta2O5/Ti 

coating anodes sintered at 470 ℃ 

 
图 7 所示为 φ=1.4 V 下 IrO2-Ta2O5涂层阳极的电

流密度与其制备温度的关系。由图 7 可以看出，制备

温度越低，所得的 IrO2-Ta2O5 涂层钛阳极的析氧电流

密度越大。比较而言，含 TiN 中间层的 IrO2-Ta2O5涂

层钛阳极普遍具有较高的电流密度，但随着温度升高，

电流密度趋向于一致。这进一步证实了伏安电量与开

路电位的测试结果。  
2.2.4  电化学阻抗 

电化学阻抗谱可以用来研究 IrO2-Ta2O5 涂层钛阳

极的电化学性能。图 8 所示为 470 ℃所制备铱钽涂层 
 

 
图 7  电极电位为 1.4 V 时电流密度与烧结温度的关系 

Fig.7  Relationship between current density and sintering 

temperature at φ=1.4 V  
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钛阳极的典型阻抗谱复平面图。由图 8 可看出，不同

制备温度下的阻抗谱形状相似。一般认为 IrO2-Ta2O5

涂层钛阳极的阻抗可使用等效电路 Rs(RctQdl)(R1Q1)进
行拟合[17−18]。其中 Rs代表溶液电阻，Rct和 Qdl分别代

表电极/溶液界面上的电荷转移电阻和双电层电容，Q1

代表涂层本身的常相位角元件，R1是涂层本身的电阻。

从图 8 可以看出，两类 IrO2-Ta2O5涂层钛阳极拟合所

得曲线与实验结果符合得很好。 
 

 

图8  470 ℃制备的IrO2-Ta2O5涂层钛阳极的阻抗复平面图 

Fig.8  Nyquist diagram of IrO2-Ta2O5/Ti coating anodes 

prepared at 470 ℃: (a) Without Ti/TiN interlayer; (b) With 

Ti/TiN interlayer 

 

Q d l 反映了活性电极 /溶液界面双电层电容的   
变化规律，可以用来表征钛阳极表面催化活性点的数

量[17, 19]。Qdl值越大，表明电极表面的催化活性点越多。

图 9 所示为 Qdl和 Rct与制备温度的关系曲线。从图 9
可以看出，制备温度越低，Qdl值越大，说明涂层表面

的催化活性点越多，具有较高的多孔性。随着温度升

高，催化活性点数量减少。在较低烧结温度下，含有 

 

 
图 9  IrO2-Ta2O5涂层钛电极的 Qdl 和 Rct 与制备温度的关系 
Fig.9  Relationship between Qdl and Rct at 1.35 V and 
sintering temperature for IrO2-Ta2O5/Ti coating anodes 
 
TiN 中间层的 IrO2-Ta2O5 涂层电极具有较多的催化活

性点，这与扫描电镜中所观察到的结果相符合，表明

TiN 中间层的存在可以增加涂层钛电极的电催化活

性。Rct也可以反映出 IrO2-Ta2O5涂层钛阳极的析氧电

催化活性[10]。Rct越大，表明析氧电催化活性越低。从

图 9 还可看出，随着制备温度增加，Rct值快速增加，

这与电极表面的反应活性点数量减少有关，表明制备

温度的增加不利于析氧反应的进行。 
 
2.3  强化寿命 

在强化寿命测试过程中，对电极铅在恒电流阴极

极化下，表面状态不会发生较明显的变化，槽压的变

化可以基本体现出阳极电位的变化趋势。胡吉明等[20]

常用槽电压的突变来反应IrO2-Ta2O5涂层钛阳极的失

效。图10所示为470 ℃制备温度下两类IrO2-Ta2O5涂层 
 

 
图 10  470 ℃制备的 IrO2-Ta2O5涂层钛阳极的强化寿命 

Fig.10  Accelerated life time of IrO2-Ta2O5/Ti coating anodes 

prepared at 470  ℃  
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钛阳极的强化寿命。 
箭头处槽电压的波动是由于强化电解过程中需要

添加稀硫酸溶液以保持电解液合适的浓度与体积。在

强化腐蚀过程中，IrO2-Ta2O5涂层钛阳极的槽电压基本

保持稳定，最后在短时间内槽电压升高，电极失效。

从图6中可以看出，即便在苛刻的电解条件下，增加

TiN中间层也能提高强化寿命近10 h，这表明TiN中间

层在电解过程中起到了延缓电解液对基体侵蚀的作

用。当制备温度大于500 ℃时，含TiN中间层的涂层钛

电极寿命大幅度地减小，这可能是因为TiN发生了分

解或者部分分解。吴锋等[21]曾报道热处理形成的TiN
在 400 ℃开始缓慢分解，在450 ℃显著分解，到550 ℃
全部分解。分解后产生TiO2绝缘性物质，损害电极的

使用寿命。因此，只有在合适的制备温度(低于500 )℃

下，添加TiN中间层才能提高电极的使用寿命。 
 

3  结论 
 

1) 利用高温退火法在 Ti表面原位形成 TiN 薄膜，

并以此为基体采用热分解法成功制备出了含 TiN 中间

层的 IrO2-Ta2O5 涂层钛电极。该类电极具有非连续裂

纹结构，且表面生长有大量 IrO2纳米晶体，从而提高

表面的催化活性点数量。与传统的涂层钛阳极相比，

含 TiN 中间层的 IrO2-Ta2O5涂层钛电极具有更高的电

催化活性。 
2) 通过含TiN中间 IrO2-Ta2O5涂层钛阳极与传统

铱钽阳极在电催化性能上的比较，发现随着烧结温度

的增加，电催化活性趋向于一致。在高温时，随着 TiN
层的逐步分解，TiN 层对涂层表面的影响显著降低；

当温度大于 500 ℃时，TiN 快速分解，中间层对电极

性能的影响逐渐消失。 
3) TiN 中间层具有良好的稳定性，与基体结合牢

固，可以延长钛阳极的使用寿命。强化寿命测试表明

制备温度低于 500 ℃时， TiN 中间层的存在可以明显

地增加涂层钛阳极的使用寿命。 
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