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?@,#·8A#,B涂层钛电极电化学性能的研究

张招贤，张建华
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摘 要：与 DE/F电极、.G8H涂层电极相比，?@8A涂层钛电极析氧电极电位较低，电催化活性高 )测量析氧电
极电位时，用汞 ;硫酸亚汞电极（765）作参比电极，可避免溶液不同带来的测量误差 ) ?@8A涂层钛电极适合
在较高槽电压下电解运转 )
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?@,#·8A#,B涂层钛电极具有优良的电化学稳定

性和电催化活性，尤其在硫酸、硝酸、铬酸等腐蚀性

极强的酸性介质中电解，显示出卓越的性能，被认为

是目前最佳的析氧电极 )

! 试验方法

将纯钛板除油后，用草酸溶液蚀刻、冲洗干净，

烘干后待用 ) 涂液的制备是将化学试剂氯铱酸
（I#?@J&C）和五正丁氧基钽［8A（,J"I<）B］，按某一比

例配制后，溶于正丁醇中 )用毛刷将涂液涂敷在钛基
板上，烘干后，在一定温度下煅烧，如此反复数次，最

后制得 ?@,#·8A#,B涂层钛阳极 )
采用经典的三电极体系进行电化学性能测试 )

阳极测试面积为 : KL#，对电极为钛电极 )测试析氧
电极电位时，参比电极为饱和甘汞电极（6J5）、自制
双盐桥甘汞电极、市场购双盐桥甘汞电极和汞 ;硫
酸亚汞（IF M IF#6," M饱和 N#6,"）电极，测试溶液为

* )B L%& M 0 I#6,"，#BO )测试析氯电极电位时，参比
电极为 #:#型饱和甘汞电极，测试溶液为饱和食盐
水溶液（(AJ& :!B F M 0），#BO )
在 * ) B L%& M 0 I#6," 中，电流密度为 #*P/ M L#，

室温，当槽电压上升至 C $时，涂层钛电极被认为已
钝化 )

" 结果和讨论

析氧电位是体现电极材料电催化活性的一个重

要参数 )在硫酸盐体系中常用汞 ;硫酸亚汞电极作
为测量电极电位的参比电极［!］)
在极化曲线的测试中，常以参比电极的电位作

为测量电极电位的参考点，这样测得的电动势就等

于所测电极相对于参比电极的电位 )考虑到溶液接
界电位、溶液间的相互作用和污染等问题，一般采用

与测试电极溶液具有同种离子溶液的参比电极，如

在 (AJ&溶液中采用甘汞电极，在 I#6," 溶液中采用

汞 ;硫酸亚汞电极 )
为了避免测试溶液与参比电极溶液不同所带来

的电极电位测量误差，可采用双盐桥的办法［!，#］)用
硫酸溶液电解测量析氧电位，使用双盐桥时，可用饱

和甘汞电极作参比电极，且在盐桥指形管内加入饱

和氯化钾溶液，在鲁金毛细管内加入硫酸溶液 )
" )! 析氧极化曲线
图 ! 为 DE/F 电极、.G8H 涂层电极及 ?@8A

（!（?@）Q !（8A）R *)C Q* )"）涂层电极的极化曲线 )
从图 !可以看到，在相同的电流密度下，所研制

的 ?@8A涂层钛阳极的析氧电极电位均比 .G8H涂层
电极和 DE/F电极的低 )在电流密度为 C** / M L# 时，
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!"#$电极析氧电位为 %&’( )*，而 +,#-电极和 ./01
电极的析氧电位分别为 %%23 )*和 %4%2 )*，比 !"#$
电极的析氧电位分别高 %%’ )*和 545 )*6在电流
密度为 4&&& 0 7 )8 时，!"#$ 电极的析氧电位为 %542
)*，而 +,#- 电极和 ./01 电极的析氧电位分别为
%’89 )*和 %95( )*，比 !"#$电极的析氧电位分别高
%2% )*和 (9’ )*6由此可见，所研制的 !"#$涂层钛
阳极的电催化活性高于 +,#-涂层电极，且大大高于
./01电极 6
! 6! 氧过电位曲线
氧过电位也是衡量电极材料电催化活性的一个

重要参数 6 !"#$涂层电极（ !（!"）: !（#$）; &6 4 : & 6 4）
的氧过电位曲线如图 8所示 6由图 8可知，随电流密
度增大，!"#$电极氧过电位缓慢地增加 6电积镉的电
流密度为 %&& 0 7 )8时，氧过电位为 93 )*；电积铜的
电流密度为 8&& 0 7 )8 时，氧过电位为 %(( )*；电积
锌的电流密度为 ’&& 0 7 )8 时，氧过电位为 88( )*；
生产铜粉的电流密度为 ( <0 7 )8时，氧过电位为 5&(
)*；镀铬的电流密度为 4 <0 7 )8 时，氧过电位为 53’
)*；生产铜箔的电流密度为 9 <0 7 )8 时，氧过电位

为 ’%5 )*6在各种生产工艺的电流密度条件下，!"#$
涂层钛阳极氧过电位均较小，说明其电催化活性高 6

图 " 析氧极化曲线
#$%&" .=>$"-?$@-= A,"BC D=" =EF1CG CB=>,@-=G

图 ! !"#$涂层钛阳极氧过电位曲线
#$%&! HEF1CG =BC"I=@CG@-$> A,"BC =D #-J$G=KC A=$@CK L-@M

!" $GK #$

! 6’ 析氯极化曲线
为了全面了解 !"H8·#$8H4 涂层钛电极的电化学

性能，对其析氯电极电位进行了测试 6图 (为石墨电
极和 !"H8·#$8H4 涂层钛阳极（ !（!"）: !（#$）; &N’ :
&N5）的析氯极化曲线 6

图 ’ 析氯极化曲线
#$%&’ .=>$"-?$@-=G A,"BC D=" AM>="-GC CB=>,@-=G

由图 (可知，在相同电流密度下，!"#$涂层钛阳
极的析氯电位均低于石墨电极，说明阳极发生放氯

反应时，!"#$电极的电催化活性更高 6
! 6( 参比电极的比较
氯碱工业所使用涂层钛阳极的标准规定，测试

阳极析氧电极电位时，可用汞 O硫酸亚汞电极和饱
和氯化亚汞电极（双盐桥）作参比电极 6为了搞清楚
它们之间的关系，选用汞 O硫酸亚汞电极、饱和甘汞
电极、自制双盐桥甘汞电极和市售双盐桥甘汞电极

作为参比电极 6在相同的测试条件下，测试值列于表
% 6
饱和甘汞电极电位为 855 )*，饱和硫酸亚汞电

极电位为 ’48 )*，两者相差 5&9 )*［%］6由表 %数据
可知，差值 " 和 # 均与 5&9 )*相差较大，只有差值
$，即用 8%2型双盐桥甘汞电极测出的析氧电位与用
硫酸亚汞电极测出的析氧电位的差值接近 5&9 )*6
为了避免测试溶液的不同引起测量误差，建议测

定析氧电极电位时用汞 O硫酸亚汞电极作参比电极 6
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表 ! 各种参比电极析氧电极电位的测量值
"#$%& ! ’%&()*+,& -+)&.)/#% +0 +123&. &4+%5)/+. 6&#75*&, 8/)9 ,/00&*&.) *&0&*&.(& &%&()*+,&7

电流密度 !
!（"·#$ %）

硫酸亚汞电
极&）
!’ ! #(

饱和甘汞电极&） 自制双盐桥甘汞电极&）

!’ ! #( 电位差 " ##( !’ ! #( 电位差 $ ##(

硫酸亚汞电
极%）
!’ ! #(
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注：&）1234涂层阳极 &（12）5 &（34）6 *7.5* 7-；
%）1234涂层阳极 &（12）5 &（34）6 *7.+5* 7,+

: 7; 钝化曲线
涂层钛阳极的一个重要性能就是工作寿命长 7

经典的 8992配方，:;3<涂层电极的强化寿命只有 + 7
, =，而且槽电压从 , (上升至 + (只需要 & =，电极
便钝化 7

图 < 1234涂层电极的钝化曲线
=/3>< >4??<@4A<’B C;2@9 ’D 3<E9F9CA2’G9 C’4A9G H<A= 12 4BG 34

从 1234（&（12）5 &（34）6 *7 . 5 * 7 -）涂层钛电极的
钝化曲线（图 -）可知，1234 涂层钛电极的寿命达到

&*** =，比 :;3<涂层电极高 &//倍 7 1234涂层钛电极
在 - I + (可运转约 0+* =7槽电压升至 + (以上时，
仍运转了 +* =，电极才钝化 7说明 1234涂层钛电极适
合在高槽电压下进行电解运转 7

? 结 论

（&）所研制的 1234涂层钛电极的析氧电极电位
比 >J"K电极和 :;3<涂层电极都低，说明 1234涂层
钛电极的电催化活性较高 7
（%）测量析氧电极电位时，最好采用汞E硫酸亚
汞电极作参比电极，以避免溶液接界电位及不同的

溶液相互作用和污染带来的测量误差 7
（,）1234 涂层钛电极与 :;3< 涂层电极相比，适
合在更高的工作电压下进行电解运转 7
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纳米晶稀土贮氢合金

广州有色金属研究院开发的纳米晶稀土贮氢合金材料，具有优良的性能，适合于制作高容量的普通型及

动力型的 &- M N$电池 H该合金有适宜的平衡氢压，)（$!）O PQR1 S 12K <)；较低的磁滞 ?>（)) M )9）O 2H 2TT；低的
平台斜率 ?>（)R = )1 >"）O 2H2R" H用该合金制备的模拟电池的 2Q!4放电比容量为 RK2 5%·( M > H用该合金制备的
%%1P22，%%!222电池具有高的重量比能量和体积比能量 H用该纳米晶贮氢合金制备的动力型&- M N$电池，其
2Q!4放电比容量为 R!2 5%·( M >，124放电比容量大于 !R2 5%·( M >，高倍率放电能力 $BU为 P2V，其充放电
循环稳定性可与用进口贮氢合金粉制备的动力型电池相媲美 H目前，已建成了纳米晶稀土贮氢合金的生产
线 H
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