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添加纳米 IrO2 的新型涂层 
IrO2­Ta2O5 钛阳极的制备及性能 

白少金，魏宗平，王 欣，邵艳群，唐 电 

(福州大学 材料研究所，福州  350108) 

摘 要： 以纳米  IrO2 晶粒部分取代 H2IrCl6 分散于前躯体溶液中， 以此改进工艺制备一种 Ir 和 Ta的摩尔比为  3׃7
的 IrO2­Ta2O5 涂层钛阳极，通过 XRD 和 SEM 分析所制备钛阳极表面涂层的物相组成和形貌特征，采用析 O2 极 

化曲线、循环伏安和强化寿命测试方法分别研究电极的电催化性能与稳定性。结果表明：在纳米种子嵌入电极涂 

层中存在的物相分别为 IrO2 基固溶体(Ir, Ta)O2 和 IrO2；与采用传统方法制备的电极相比，含纳米种子嵌入结构涂 

层的钛阳极具有更优越的电催化活性和耐蚀性。 
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Preparation and performance of novel IrO2­Ta2O5 
coated titanium anode with embedded nanoscale IrO2 

BAI Shao­jin, WEI Zong­ping, WANG Xin, SHAO Yan­qun, TANG Dian 

(Institute for Materials Research, Fuzhou University, Fuzhou 350108, China) 

Abstract：An IrO2­Ta2O5/Ti anode coating with molar ratio of Ir  to Ta of 7:3 on titanium was prepared by a modified 
technology,  in  which  a  portion  of  nano­crystalline  of  IrO2  was  introduced  to  replace  some  amount  of  H2IrCl6 in  the 
precursor solution. The phase structure and morphology of the coating were analyzed by X­ray diffractometry (XRD) and 
scanning electronic microscopy (SEM), respectively. The electro­catalytic properties and electrochemical stability of the 
coating were also characterized by using O2 evolution polarization, cyclic voltammetry (CV) test and accelerating­life test, 
respectively. The results  show  that  the  crystallite phases of  the nano­seeds  embedded electrode  coating are  IrO2­based 
solid  solution (Ir, Ta)O2  and  IrO2  phase.  In  addition,  the anodes with  the nano­seeds embedded coatings exhibit better 
electro­catalytic  activity and  corrosion  resistance  compared with  the  IrO2­Ta2O5/Ti  anodes prepared  by the  traditional 
method. 
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钛阳极又称为尺寸稳定性阳极(DSA)，是由金属 

基体和附着在其表面的氧化物涂层组成。基体普遍采 

用金属钛材，氧化物涂层一般由活性组元和起稳定作 

用的惰性组元组成。氧化物涂层的组织结构是决定阳 

极性能的关键因素， 其中包括电化学活性和耐蚀性能， 

它们均与材料的成分与组织结构密切相关 [1] 。 
Ti/IrO2­Ta2O5 涂层电极被认为是很有前途的析氧用钛 

阳极 [2] ，其基材为纯钛材，表层由活性组元  IrO2 和起 

稳定作用的惰性组元  Ta2O5 组成。这一阳极可取代铅 

阳极，在工业电镀、金属冶炼、环境保护和电解海水 

等领域，具有广阔的应用前景 [3] 。由于其主要用于高 

腐蚀性酸性溶液中的电解工艺，所以，要求具有极强 

的稳定性和良好电化学催化活性。在这一钛阳极的开 

发至今的 10多年内， 虽然国内外学者对此进行了大量 

的研究，例如涂层的多组元化、溶胶−凝胶技术、中 

间层的引入和对基体的不同处理等 [4−7] ， 但其稳定性问 
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题仍然未得到圆满解决。鉴于电极性能与组织结构密 

切相关，通过对新型涂层的设计和组织结构的控制， 

可以达到改善电极性能的目的。 

常规的 Ti/IrO2(70%，质量分数)­Ta2O5(30%，质量 

分数)涂层电极的制备主要采用热分解法， 即将氯铱酸 
H2IrCl6 和 TaCl5 溶解在特定的溶剂中，然后涂覆在钛 

板上，经固化和热氧化制成。由于在该制备方法中， 

涂层组织的固化和晶化过程不容易控制，所以， 
IrO2­Ta2O5 电极的性能和质量难以控制。为了实现对 

涂层组织结构的控制，本文作者采用通过在铱钽涂液 

中导入部分纳米 IrO2 粉末的方法，制备出具有新型组 

织结构的铱钽涂层钛阳极； 并将这一新型的 IrO2­Ta2O5 

钛阳极与传统的钛阳极进行全面对比。 

1  实验 

1.1  阳极样品的制备 

阳极基体选用 20  mm×20  mm×1.5  mm 的 TA2 
喷砂钛板。经碱洗除油、在  10%(质量分数)的草酸溶 

液中煮沸刻蚀 2 h 后，用蒸馏水冲洗并用电吹风烘干。 

以市售的氯铱酸(含  Ir 为 34.9%，质量分数)、纳 

米 IrO2 粉末和 TaCl5 正丁醇溶液(200  g/L)为源物质、 

无水乙醇为溶剂(纳米  IrO2 粉末也是以氯铱酸为源物 

质、无水乙醇为溶剂，于 500 ℃的马弗炉中烧结 2  h 
而成)，按摩尔比  n(H2IrCl6)׃n(IrO2)׃n(TaCl5)=5030׃20׃ 
称取源物质，分别溶于乙醇，配制好涂液后，放入超 

声波下震荡 4 h。 每次移取适量的涂液均匀涂覆在钛板 

上，在红外灯下干燥，移入 500 ℃的马弗炉中热氧化 
10  min，出炉空冷至室温。反复操作，直到所有涂 

液涂覆完毕，最后在  500  ℃下退火  1  h，制得添加 
20%IrO2 粉末的  IrO2­Ta2O5 钛阳极样品  A。为了便于 

比 较 ， 同 时 制 备 未 添 加  IrO2  粉 末 且 摩 尔 比 
n(H2IrCl6)׃n(TaCl5)= 30的相应样品׃70 B。两种样品中 
Ir 的涂覆量均为 12 g/m 2 。 

1.2  检测方法 

阳极的  X  射线衍射测试(XRD)采用日本岛津 
XD−5A型 X射线衍射仪。实验条件为：Cu Kα 辐射、 
Ni滤波、加速电压 40 kV、管电流 15 mA、扫描速率为 
4  (°)/min。电极涂层的表面形貌分析采用 XL30ESEM 
型 Philips−FEI仪进行观察，加速电压为 10 kV。 

电化学测试在荷兰  Met  Rohm  公司生产的 
AUTOLAB−PJST302电化学工作站上进行。采用三电 

极体系测试。参比电极为 232型饱和 KCl甘汞电极， 

辅助电极为钛板， 研究电极工作面积为 7 mm×7 mm。 

极化曲线测量在电位为 0.7~1.8 V的范围内以 20 mV/s 
的扫描速度扫描 3次，取最后一次的极化曲线进行对 

比。循环伏安曲线测量以 20 mV/s的扫描速度在电位 

为 0.16～1.16 V(vs SCE)的范围内循环扫描 6次， 取最 

后一次的伏安曲线计算伏安电荷，电解液为 0.5 mol/L 
的硫酸溶液， 测试过程保持各电解液温度为(25±1)℃。 

电极寿命采用加速实验测试，电流密度为 10 A/cm 2 ， 

槽电压升高到 17 V时的电解时间为强化电极寿命， 电 

解液为 2 mol/L的硫酸溶液。 

2  结果与讨论 

2.1  电极涂层的物相分析 

图1(a)中曲线Ⅰ为添加20%IrO2 粉末的 IrO2­Ta2O5 

钛阳极 A 样品的 XRD 谱；图 1(a)中曲线Ⅱ为未添加 
IrO2 粉末相应样品 B 的 XRD 谱。为了便于分析，在 

图 1(a)中还附上了所预制的纳米 IrO2 粉末的 XRD 谱 

线(见图 1(a)中曲线Ⅲ)。由图 1(a)可见，它属于典型的 
IrO2 粉末的谱线，说明所制备的是常见的 IrO2 晶态粉 

末，具有金红石结构，不同的是粉末具有纳米尺度， 

其平均尺度为  10.9 nm。 

图 1(a)表明，添加 20%IrO2 粉末的电极 A和传统 
IrO2­Ta2O5 钛电极 B 的物相比较类似，即涂层的主要 

物相为铱基氧化物。钛衍射峰由钛基体产生，主要是 

因为 X射线穿透涂层而造成的 [8] 。 对比标准 PDF卡片 
(PDF#43−1019)可知，2θ=28.027°、34.7°和 54.02°处为 
IrO2 的 3 个强衍射峰。可见，所制备样品铱基氧化物 

的衍射峰与标准卡片值偏离，说明涂层中铱基氧化物 

不是简单 IrO2 的单元氧化物， 而是铱基氧化物固溶体。 

由于铱基氧化物和纳米 IrO2 的结构一样，只是晶格常 

数略为不同，即使对比图  1(a)中的  IrO2 粉末的  XRD 
谱，仍然很难在图 1(a)中区别有无添加 20%IrO2 粉末 

的两种钛阳极样品组织结构的不同。另外，根据标准 
PDF 卡片(PDF#18−1304)  Ta2O5 的 3 个强衍射峰的数 

值， 它们应处于 2θ=22.962°、 28.493°和 36.867°， 然而， 

在两阳极样品的谱线中未出现  Ta2O5 的衍射峰，这可 

能有两方面的原因：一方面可能是钽离子溶解进入 
IrO2 晶格；另一方面  Ta2O5 以非晶的形式存在于涂层 

中。GORODETSKII 等 [9] 的研究表明，经 500 ℃热处 

理后，Ta2O5 以非晶的形式存在于涂层中。 

为了详细地分析新型  IrO2­Ta2O5 涂层钛阳极中涂 

层组织结构与传统铱钽钛阳极涂层组织结构的区别， 

对涂层在 2θ=34.7°的特征衍射峰进行慢扫描，并采用
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图 1  两种方法制备的 IrO2­Ta2O5 钛电极涂层和 IrO2 粉末的 

XRD谱及电极 A和 B在 2θ=34.7°的分峰情况 

Fig.1  XRD patterns of nano­seeds embedded electrode A(Ⅰ), 

traditional electrode B (Ⅱ) and IrO2  powder before added(Ⅲ) 

(a);  peaks  separation  of  traditional  electrode  B  (b)  and 

nano­seeds embedded electrode A (c) at 2θ=34.7° 

计算机软件进行分峰处理，得到图  1(b)和(c)所示的 
XRD  谱。由于存在钛基材的衍射，可以利用内存的 
Ti峰为内标，使结构分析更加可靠。采用常规方法制 

备的钛阳极涂层的主要物相为铱基氧化物，其峰位与 

纯 IrO2 的峰位有 0.3°左右的偏离，这是因为少量的 Ta 
原子固溶到 IrO2 中，影响 IrO2 的晶格尺寸，导致 IrO2 

峰位向低角度方向偏移 [8] ，所以，其主要组分应为 
(Ir,Ta)O2 的固溶体。在涂层中还出现从固溶体析出的 
IrO2 物相，与文献[5−10]的结果一致。对添加 20%IrO2 

粉末的新型  IrO2­Ta2O5 钛阳极涂层的分析表明，在涂 

层中也出现两个物相：一是铱基氧化物相，它的峰位 

与纯 IrO2 的峰位也有同样的偏离， 所以， 也是(Ir,Ta)O2 

的固溶体；二是 IrO2 相。IrO2 相应该有两个不同的来 

源：其一是析出的 IrO2 相，其二是添加到涂层的纳米 

种子。经初步计算，涂层中(Ir,Ta)O2 固溶体、添加的 
IrO2 粉末和析出 IrO2 相含量分别为 72%、20%和 8%。 

可见，新型涂层是由涂液中析出的 IrO2 相、分散于涂 

层中的  IrO2 粉末和包围它的(Ir,Ta)O2 的固溶体构成。 

与常规涂层比较，不同之处体现在：1)具有 IrO2 粉末 

和(Ir,Ta)O2 的固溶体的包覆结构；2)表面的  IrO2 由涂 

液中析出的量明显减少，表明采用添加 IrO2 粉末的制 

备方法，使涂层中 IrO2 相含量降低，这有利于稳定涂 

层组织。 

2.2  涂层表面的形貌分析 

图 2 所示为两电极涂层的 SEM 像。由图 2 可看 

出，两电极表面涂层均由带有裂纹的低洼处和高隆处 

组成。所制备的常规 IrO2­Ta2O5 钛阳极 B 为具有典型 

的  IrO2­Ta2O5 阳极特征的表面。涂层表面低洼处呈干 

泥状特征，干泥状裂纹在低洼处向四周发散，其位置 

对应钛基体预处理形成的蚀坑，涂刷时，该处容易积 

存涂液，导致此处的积存涂液较厚，干燥后易使涂层 

产生干泥状裂纹。周围突起的山脊和较平坦的区域有 

细小的白色不规则球形颗粒析出，白色颗粒主要集中 

在突起的山脊位置析出，可能是由于该处位于钛基材 

的突起位置，在热分解过程中具有优先析出的热力学 

优势。相对而言，电极 A表面的析出物不很明显，在 

高倍显微镜下观察仍可见不均匀分布的析出物，由此 

可推断表面析出物是从涂层中生长出来的。但与电极 
B相比，电极 A表面的析出物未出现明显堆积和集聚 

现象。 由于未见表面散落的 IrO2 粉末颗粒， 可以认为， 

所添加的 IrO2 粉末大多已分散于涂层中。 

从高倍 SEM 像发现，电极 A 的表面析出物与传 

统电极 B的表面析出物不同。 常规电极 B的表面析出 

物数量多且颗粒较大， 而添加 IrO2 粉末后的电极 A表 

面的析出物数量变少且颗粒变小，白色颗粒的形状发 

生明显变化，其形状由原来的不规则团球针状变为散 

射针状。通常认为 [6−8] ，表面  IrO2 析出物对性能并无 

益处，不均匀析出的析出物甚至有害，一方面造成活
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图 2  两种方法制备的 IrO2­Ta2O5 阳极涂层的 SEM像 

Fig.2  SEM images of two IrO2­Ta2O5 electrodes: (a1) Lower magnification of traditional electrode B; (a2) Higher magnification of 

traditional  electrode  B;  (b1)  Lower  magnification  of  nano­seeds  embedded  electrode  A;  (b2)  Higher  magnification  of  nano­seeds 

embedded electrode A 

性点的消耗，另一方面容易在电解过程中脱落。 

结合  XRD 谱分析，析出的白色不规则物质应该 

是 IrO2。当添加 20%的纳米 IrO2 粉末后，白色析出物 

由原来的不规则团球针状变为散射针状，表面析出物 

减少且相对均匀。说明添加的纳米晶种不利于 IrO2 表 

面生长，而有利于形成涂层。可以认为，晶种分散在 

整个涂液中，使晶体与基体之间具有最大限度的表面 

接触，降低初生核的界面自由能，提高成核密度，起 

一定的诱导结晶作用 [11] ；固溶相晶化程度提高，对 
IrO2­Ta2O5 的产生起促进作用，最终使得少量的  IrO2 

从表面析出。 

2.3  电极的电化学分析 

图 3(a)所示为两电极在 0.5 mol/L的H2SO4 溶液中 

的极化曲线。从图  3(a)可以看出，两电极的极化曲线 

都符合常规电极的特征。当电压低于 1.3  V 时，电位 

变化不大；当电位高于 1.3V时，电位稍微升高，两电 

极的电流密度变化较为明显。电极的优劣可以直接从 

其相对位置看出。新型 IrO2­Ta2O5 电极 A的析氧电位 

曲线位于传统电极 B的上方，因此，添加了 IrO2 粉末 

的新型  IrO2­Ta2O5 钛阳极的析氧性能比传统铱钽钛阳 

极的好。在电极过程动力学中，衡量电极电催化活性 

最重要的参数是交换电流密度，交换电流密度越大， 

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 [12−13] 。因此，纳米晶种 IrO2 的加入能够 

降低过电位，提高电极析氧的电催化活性。 

采用循环伏安法可以深入探讨电极电催化活性的 

来源。图 3(b)所示为两电极在 0.5 mol/L H2SO4 溶液中 

的循环伏安曲线。通过积分，可获得各电极的伏安电 

荷 Q*。由于伏安电荷 Q*正比于电极活性面积，因此， 

常采用一定电位范围内测得的循环伏安曲线上的积分 

电荷量 Q*来描述涂层阳极的活性表面积 [6,10, 14] 。从图 
3(b)可以看出，纳米 IrO2 嵌入式电极 A 的伏安面积要 

比传统电极 B的面积大。通过对伏安曲线的积分计算
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图  3  25 ℃及扫描速率为  20  mV/s 时两电极在  0.5  mol/L 

H2SO4 溶液中的极化曲线和循环伏安曲线 

Fig.3  Polarization  curves  (a)  and  cyclic  voltammograms  (b) 

of  two  electrodes  in  0.5  mol/L H2SO4  solution  at  25 ℃  and 

scan rate of 20 mV/s 

得到，传统电极 B的伏安电量为 133.8 mC/cm 2 ，电极 
A的为 259.4 mC/cm 2 ，大约是电极 B的 1.94倍。 

电极的电催化活性取决于电极涂层的外表形貌和 

内部结构。从外表形貌分析，电极涂层的表面形貌发 

生很大的改变，表面析出物明显减少且相对均匀，对 

提高电催化活性非常有益。从涂层内部分析，IrO2 粉 

末的嵌入，一方面使固溶体晶化程度及涂层的内在活 

性提高；另一方面增加了涂层内部活性中心的分散程 

度，使有效活性点增加。因此，可以认为，这种包含 
IrO2 粉末和(Ir,  Ta)O2 的固溶体的包覆结构具有较高的 

电催化活性。当然，由于这种结构在文献中尚未见报 

道，它能提高电催化活性的原因还有待进一步分析。 

2.4  电极的强化寿命分析 

图 4 所示为两电极的槽电压随电解时间的变化曲 

线。从图 4可以看出，添加纳米 IrO2 粉末后电极 A的 

强化寿命为 38.7 h，比采用传统技术制备的电极 B的 

强化寿命(28.3 h)增加了  36.8 %。 新型钛阳极在强化 

寿命和电位的稳定性方面都有明显改善。影响涂层稳 

定性的因素较多，其影响较大的因素主要是涂层的表 

面形貌和涂层的组织结构。从本实验结果可知，添加 

适量纳米 IrO2 粉末能使涂层电极的稳定性得到显著提 

高，这与涂层组织结构的变化密切相关。首先，涂层 

是一种纳米颗粒嵌入式结构，分散于涂层中的 IrO2 粉 

末和包围它的(Ir,Ta)O2 固溶体的混合结构是一种全新 

的涂层，这一涂层结构具有较好的结合状态和组织稳 

定性，使电极的稳定性得到显著提高。另外，由电极 

表面形貌分析结果可知，传统电极 B表面分散的大量 
IrO2 析出物对涂层的稳定性能具有较大影响，主要是 

其结合力不强，容易在电解过程中脱落和发生电化学 

溶解，造成活性点的消耗并导致涂层中活性组分达到 

临界含量，无法对基体进行保护。新型电极 A表面的 

析出物少且与涂层具有较强的结合力，避免了电解过 

程中活性点的脱落，对提高电极的稳定性起到了良好 

的作用。 

图 4  电极 A和 B的槽电压随电解时间的变化 

Fig.4  Variation  of  cell  potential  of  electrodes A  and  B  with 

electrolyzing  time  in  2  mol/L H2SO4  solution  at  I=10  A/cm 2 

and 25℃ 

3  结论 

1)  采用添加  20%IrO2  粉末热分解法制备新型 
IrO2­Ta2O5 钛阳极。涂层由析出相  IrO2、分散于涂层 

中的  IrO2 粉末和包围它的(Ir,Ta)O2 的固溶体构成，且 

涂层中析出的 IrO2 颗粒量较少。 
2)  两电极的涂层表面均由裂纹低洼处和包含不 

规则析出物的高隆处组成。添加的纳米晶种 IrO2 在涂
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液中，析出物的形状由团球针状变为散射针状，且析 

出物的颗粒尺寸变小、分布相对均匀。 
3)  20%IrO2  粉末使电极的析氧性能得到明显改 

善，这是由于新型电极的电催化活性得到改善，其表 

面活性面积为传统电极的 1.94倍。这说明晶种的引入 

对提高电极的电催化活性具有显著效果。 
4)  添加纳米  IrO2 粉末后电极  A  的强化寿命为 

38.7  h，比采用传统技术制备的电极 B 的强化寿命增 

加 36.8%，涂层的耐蚀性得到增强。 
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