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摘要#以
)Q'

#

3E'
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#

为金属氧化物涂层'通过电极性

能表征对涂层配方进行研究'分析
)Q

对酸性氧化电位水涂

层钛阳极性能的影响'探索烧结温度和热处理时间对涂层晶

粒大小及表面形貌的影响
8

试验结果表明'

)Q

是阳极具备电

催化活性的主要组分'对涂层表面几何结构的形成(析氯反

应催化活性的增强及电极寿命的提高'均起着主要作用
8)Q

的摩尔分数小于
!$!

时'未出现单质金属钌和锐钛矿相

.C'

#

'涂层晶型呈理想的金红石晶型%

)Q

的摩尔分数为
#;!

时'电极涂层的强化寿命最长
8

综合考虑涂层阳极的性能与

成本'

)Q

的最佳摩尔分数为
#;!8

烧结温度对涂层晶粒大小

及表面形貌影响显著'温度过低'涂层晶粒发育不完全%温度

过高'涂层开裂且晶粒明显长大
8

关键词#酸性氧化电位水%涂层钛阳极%
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由于全球化(环境污染加剧以及抗生素滥用'破

坏了微生物平衡'产生了大量耐药菌和传染病'使得

各种传染病的扩散范围和速度日益增大'

3+)3

(禽

流感和甲型
Z%*%

流感爆发就是典型的例子'严重

地危害了人类健康
8

因此'选用合适的杀菌方法已成

为消毒学领域的研究热点
8

在众多消毒剂中'酸性氧

化电位水以其高效(广谱(环保等优点而备受瞩目
8
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!

979NOR67

V
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L

WJO9R

'酸性氧化电位

水"最早的应用可追溯到
#$

世纪
H$

年代的日本'当

时因发现它对
a)3+

!耐甲氧西林金黄色葡萄球菌"

有显著杀菌效果而用于医药领域
8

随后'各国迅速推

广使用'其对诸如大肠杆菌和沙门氏杆菌或其他病

原菌的杀菌效果显著*

%G#

+

8

中国在
%"";

年引进了

2'c

技术'目前已由卫生部制定了相关标准'被北

京奥运会场馆采用*

!G>

+

8

2'c

的制备装置中'最常用的是钛镀铂电极和

钌钛电极'电极是其成本控制最重要的方面*

;

+

8

目

前'我国对其专用电极的研制尚处于探索起步阶段'
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该电极存在效率低(寿命短等问题*

A

+

8

开发新型电

极'使其具有电解效率高(抗氧化侵蚀(使用寿命长(

成本低等优点'是未来的发展方向*

=

+

8

最早实现工业

化的钛阳极是析氯型金属阳极
8%"HA

年'

)Q'

#

.C'

#

涂层阳极在意大利的
@9E6EJ

公司的氯碱厂首先实

现了 工 业 化'商 业 名 称 为 尺 寸 稳 定 阳 极

!

PCI9EDC6EJ77

V

D9JX79JE6P9

'

@3+

"

8

这些阳极涂层

中'

)Q'

#

活性氧化物起电催化作用'非活性的
.C'

#

的加入能够提高氧化物涂层与钛基体以及涂层内部

的结合力*

H

+

8

但
)Q.C

涂层表面的裂纹较多'与钛基

体结合力不好'容易脱落'造成了
)Q.C

涂层强化氧

化寿命较短*

"

+

8

本课题组在
2'c

的制备及其杀菌效果及灭菌

机理等方面研究较多*

%$G%%

+

8

在前期工作中发现'

3E

元素的添加'有利于细化晶粒(降低析氯电位等'并

确定
3E

的最佳摩尔分数为
=!8

采用以钛酸正丁酯

为源物质的
D67<

L

97

法和以
)Q57

!

!Z

#

'

'

3E5%

>

-

;Z

#

'

为源物质的改性
_9NMCEC

溶胶 凝胶法'制备纳

米级
)Q'

#

3E'

#

.C'

#

涂层阳极
8

通过固定
)Q

的绝

对含量及
3E

摩尔分数!

=!

"'改变
)Q

的加入量'考

察了
)Q

对酸性氧化电位水涂层钛阳极性能的影响'

并探索了烧结温度和热处理时间对涂层晶粒大小及

表面形貌的影响
8

希望通过兼顾电极的性能与成本'

确定
)Q

在涂层中的最佳摩尔分数及制备工艺
8

!

!

材料与方法

!!!

!

涂层钛阳极的制备

!

%

"钛基板的预处理
!

喷砂(除油(酸蚀除锈及

有机溶液浸泡
8

!

#

"钛板的涂覆
!

将涂液均匀涂刷在经预处理

的钛基板上'置于红外光照固化
%;ICE

后'送入

>;$j

马弗炉中氧化烧结
%$ICE

'出炉'冷却至室温

后'再二次涂刷
8

如此反复'直至全部涂液都均匀涂

刷在钛基板上
8

最后于
>;$j

氧化烧结
%M

'即得一系

列不同成分氧化物涂层电极试样
8

!!"

!

)BI

钛阳极性能测试

!"""!

!

涂层组织形貌与成分分析

!

%

"

?

射线衍射!

?)@

"分析

涂层相结构分析在
@H+PUJEN9

型多晶
?

射线

粉末衍射仪上进行'使用
5Q

靶(

S

,

射线(

*C

滤波'

工作电压
>$Y1

'电流
!$I+

'扫描速度为
%$f

-

ICE

G%

8

根据
?

射线衍射谱图特征峰的展宽程度'由著

名的谢乐公式'对涂层氧化物晶粒尺寸定量估算
8

!

#

"扫描电镜!

32a

"观察

利用
_Z0,0_3?,!$232a

环境扫描电镜以及

.235+*;%!Aaa

扫描电镜'对氧化物涂层进行表

面组织形貌观察'工作电压
#$Y1

'并配合由
2@+?

公司出产的
_Z'2*0?

型能谱!

2@?

"仪进行表面元

素成分分析
8

!""""

!

电化学性能测试

测试仪器为
+(.',+TI6P97_/3.+.!$8

析氯(析氧极化曲线的测试采用快速线性扫描

法'电位区间
$

"

%8;1

'扫描速率为
;$I1

-

D

G%

8

强化寿命实验在
%8$I67

-

,

G%的
Z

#

3'

>

溶液中

进行'纯钛板作阴极'所制备电极为阳极'极板间距

为
%8;NI8

直流电源使用
c4e ;$;

型直流稳压稳

流电源'电流密度为
#+

-

NI

#

8

"

!

实验结果与讨论

固定
)Q

的密度
)

!

)Q

"

%̀$

L

-

I

G#及
3E

的摩

尔分数
=

!

3E

"

=̀!

'加入不同量的
.C

'使
)Q

的摩

尔分数
=

!

)Q

"依次为
%$!

'

%;!

'

#$!

'

#;!

'

!$!

'

!;!

'

>$!

'

>;!

'在烧结温度
>;$j

(热处理时间
%

M

的条件下制备钛阳极试样'探索
)Q

含量对电极性

能的影响'确定其最佳值
8

同时'在
=

!

)Q

"为
!$!

和

=

!

3E

"为
=$!

的条件下'取
)

!

)Q

"的为满足贵金属

总密度
%$

L

-

I

G#的
%

倍(

%8;

倍和
#

倍'考察
)

!

)Q

"

对阳极性能的影响
8

"!!

!

涂层的物相分析

""!"!

!

,-

含量的影响

对不同
=

!

)Q

"阳极涂层的
?)@

分析!图
%

"表

明'阳极涂层主要由!

)Q

'

3E

'

.C

"

'

#

固溶体的金红石

相构成
8

在制备过程中'由于金属态钌比氧化态钌稳

定'往往无法避免因副反应而出现的金属钌*

%#

+

8

但

在实验中'当
=

!

)Q

"

*

!$!

时'没有发现单质金属

钌'晶型结构都为金红石结构
8

这是制备电极材料中

最想获得的晶型
8

同时'整个过程中并未找到锐钛矿

相
.C'

#

的特征峰
8

说明制备方法得当
8

=

!

)Q

"较低时'金红石相的衍射峰强度较低'只

有几个馒头峰'钛的特征峰也不明显
8

这是由于此时

.C

的相对量较多'使涂层和基体结合较好'可部分阻

挡
?

射线
8

随着
=

!

)Q

"的增加'

=

!

.C

"的相对减少'

涂层变薄'钛基体的衍射峰变得醒目突出
8

同时'可

以清楚观察到'金红石开始发育完全'如
!Af

处的金

红石衍射峰在
=

!

)Q

"

%̀;!

时为不对称(分裂的低

"%!%
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峰'到
#;!

处已经变为较对称(尖锐的强峰了
8

超过

!$!

后'开始出现
"#$

#

的特征峰'并与钛的特征峰

部分重叠'使
>$f

处的衍射峰强度先微降后上升'而

金红石相衍射峰强度变化不大
8

另外'在
!;!

后开始

出现金属
)Q

'系由
)Q'

#

还原而来
8

这是不想得到的

晶型变化
8

在
=

!

)Q

"

!̀$!

时'取
)

!

)Q

"为满足贵金属总

密度
%$

L

-

I

G#的
%

倍(

%8;

倍(

#

倍'制得不同
)Q

含量的涂层阳极试样
8

其
?)@

图谱如图
#

所示
8

随

着
)

!

)Q

"的增加'金红石相衍射峰强度相差不大'涂

层的厚度变大'对基体掩盖作用好%在
#

倍时'钛的

特征峰消失了'而
)Q'

#

特征峰明显
8

图
>

!

不同
"

!

J%

"的
4S+

阳极试样
J̀4

图谱

?'

6

@>

!

J̀4

,

"&&1:)9(-4S+")(*1

(-*'--1:1)&J%$()&1)&9

图
C

!

各
J%

密度比的
4S+

阳极试样
J̀4

图谱

!

"

!

J%

"

aDX!

"

?'

6

@C

!

J̀4

,

"&&1:)9(-4S+")(*1(-*'--1:1)&J%
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在所研究的三元氧化物涂层中'

)Q'

#

和
3E'

#

均

是提高阳极性能的重要组分'但都必须通过.粘合

剂/(.支架/

.C'

#

的作用才能附着于基体上
8

虽然

)Q'

#

是真正使阳极具备电催化活性的重要组分'却不

能由此推断涂层中
)

!

)Q

"愈高(阳极的性能愈优越
8

提

高涂层中
)Q'

#

组分的含量'一方面会直接造成阳极

造价昂贵'安装
@3+

阳极电解槽的成本高'更重要的

是当涂层中
)Q'

#

的相对密度超过某一临界值时'阳

极性能的提高便趋于饱和*

%!

+

8

因此'涂层中
)Q'

#

的合

适含量应有一个最佳值
8

一般情况下'!

)Q

'

3E

'

.C

"

'

#

属有限固溶体'当组元添加量超过固溶门槛值后'便

发生第二相的析出
8

从图中可以看出'当涂层中的
=

!

)Q

"

.

!$!

或
)

!

)Q

"增大时'均脱溶分解出二相产物

)Q'

#

8

因此可以认为'控制
=

!

)Q

"在
!$!

以内较为理

想
8

这与文献*

%!

+所述的
@3+

阳极涂层中
)Q'

#

的摩

尔分数不应超过
!$!

的结论相符
8

选择!

)Q

'

3E

'

.C

"

'

#

固溶体!

%%$

"晶面的衍射峰

为代表'根据谢乐公式计算阳极样品涂层的晶粒大

小
K

!粒径"'结果见表
%8

所制阳极试样涂层粒径都很小'均未超过

;$EI

'并在
=

!

)Q

"

`#;!

处有一最低值
8

随着

)Q'

#

含量由低变高'粒径有所波动'说明
)Q'

#

并非

愈多愈好'而是存在着某一最佳值
8

究其原因便是适

表
>

!

不同
"

!

J%

"的
4S+

阳极涂层晶粒尺寸

I"8@>

!

!("&')

66

:"')9'O19(-4S+")(*1(-*'--1:1)&J%$()&1)&9

参数
=

!

)Q

"$

!

%$ %; #$ #; !$ !; >$ >; !$ !$

)

!

)Q

"$

!

L

-

I

G#

"

%$ %$ %$ %$ %$ %$ %$ %$ %; #$

K

$

EI %;8!i$8"H%%8%i$8H#%=8>i$8"$%$8Ai$8H#%#8>i$8"H##8%i%8=#%!8!i$8"H#$8$i%8#=#%8>i%8#==8=i$8>"

$#!%
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!!

量的
3E'

#

和
.C'

#

可抑制晶粒的长大'当
)Q'

#

含量

较高时'涂层中
3E'

#

和
.C'

#

所占比例下降'不能阻

碍涂层晶粒长大
8

另外'

)Q

!\和
3E

>\与柠檬酸形成

的络合物可抑制水解'增加空间位阻'有利于形成较

小晶体%氧化烧结后形成的固溶氧化物结构也不利

于粒子长大
8

从实验数据看'

=

!

)Q

"为
#;!

较合适
8

""!""

!

烧结温度的影响

根据上述结果'固定组分摩尔比为最佳配方

)Q#;3E=.CAH

'烧结温度
4

依次为
!;$j

'

>$$j

'

>;$j

'

;$$j

'

;;$j

'

A$$j

'在热处理
%M

的条件下

制备钛阳极试样
8

其
?)@

如图
!

所示
8

选择!

)Q

'

3E

'

.C

"

'

#

固溶体!

%%$

"晶面的衍射峰为代表'以谢乐公

式计算阳极涂层的粒径
K

'结果见图
>8

图
D

!

不同烧结温度
4S+

阳极试样的
J̀4

图谱

?'

6

@D

!

J̀4

,

"&&1:)9(-4S+")(*1"&*'--1:1)&

9')&1:')

6

&15

,

1:"&%:19

图
G

!

不同烧结温度
4S+

阳极的晶粒尺寸

?'

6

@G

!

W:"')9'O19(-4S+")(*1"&*'--1:1)&

9')&1:')

6

&15

,

1:"&%:19

!!

从图
!

可知'在不同温度烧结下'样品只见到金

红石相'并末出现锐钛矿
.C'

#

8

温度对涂层氧化物组

织结构的影响主要体现在金红石晶体的发育程度

上
8!;$j

时'金红石相强度不大'涂层晶化程度不

高'钛基体特征峰很明显'

!Af

处的衍射峰分裂'固溶

程度不好
8

随后'晶体长大'在
>;$j

时'金红石的衍

射峰己很明显'在
!Af

处的衍射峰比较尖锐'说明金

红石发育'但晶粒仍然很小'有最低值
%%8!EI8

超

过
;$$j

后'晶粒长大'随温度变化不大'且又析出贵

金属单质
)Q8

同时'钛基体的特征峰又重新尖锐突

出'原因可能是高温作用下结合力下降'涂层裂缝变

大'在高能
?

射线作用下'钛基体特征峰即变得相对

明显(突出了
8

从半高宽的扩展程度可见'低温烧结'

金红石晶体尺度较小'温度升高'晶粒尺寸增加
8

图
;

是烧结温度为
>;$j

和
A$$j

时阳极涂层

的
!$$$

倍的
32a

照片
8

由图可见'阳极涂层也呈现

典型的龟裂.岛状/形貌'并析出少量簇状细小晶粒
8

>;$j

时'涂层的裂纹较少'晶粒析出很少%到了

A$$j

后'钛基体氧化加剧'涂层龟裂纹更加明显'裂

缝变得更多更深'析出的晶粒增加
8

图
H

!

不同烧结温度
4S+

阳极涂层的表面形貌

?'

6

@H

!

S.M

,

"&&1:)9(-4S+")(*1"&*'--1:1)&

9')&1:')

6

&15

,

1:"&%:19

!!

涂层经高温烧结时'金红石结构发育更彻底(更

完全'但固溶体却发生了固溶分解(

)Q

单质析出的

不利现象'涂层的裂纹也增多
8

因此'在
>;$

"

;$$j

之间氧化烧结'是提高阳极性能的关键
8

"!"

!

电极的电化学性能

""""!

!

析氯(析氧性能

图
A

'图
=

显示出了不同
=

!

)Q

"的三元氧化物

涂层阳极的析氯(析氧电位
G8

图
L

!

不同
"

!

J%

"的
4S+

阳极的析氯%析氧电位

?'

6

@L

!

!B#(:')110(#%&'()

,

(&1)&'"#9(F

<6

1)10(#%&'()

,

(&1)&'"#9(-4S+")(*19(-*'--1:1)&J%$()&1)&9

%#!%
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图
P

!

不同
J%

的密度比的
4S+

阳极析氯%析氧电位

?'

6

@P

!

!B#(:')110(#%&'()

,

(&1)&'"#9

+

(F

<6

1)10(#%&'()

,

(&1)&'"#9(-4S+")(*19(-*'--1:1)&J%"89(#%&1

$()&1)&9

!!

各
)Q

密度比的涂层阳极析氯电位均低于

%8%!1

'符合工业技术要求
8

随着
=

!

)Q

"增加'析氯

电位随之下降'在
=

!

)Q

"

#̀;!

时有最低值
8

这是

由于
)Q

为活性组元'当密度增加时'表面分散的活

性中心增多'导电性增加'提高了电催化活性'在宏

观上就表现为析氯电位降低
8

当超过
#;!

后'析氯电

位略有提高'但变化不大'在
=

!

)Q

"不超过
#;!

时'

受密度影响不大'大于
#;!

后'随密度的增加而下

降
8

这说明'

)Q'

#

对析氧反应也有较好的催化活性
8

但此时'析氯电位变化很小'氯氧差趋于减小'反应

选择性差
8

从经济角度考虑'过高的
)Q

含量并不可

取
8

因此'选择
=

!

)Q

"

#̀;!

能得到较好的析氯析氧

活性
8

从图
=

可以看出'涂层阳极析氯析氧电位
G

随

)

!

)Q

"变化的规律与随
=

!

)Q

"变化的规律相似
8

"""""

!

循环伏安

在不同扫描速率
C

下'各
=

!

)Q

"涂层阳极试样

在饱和
*J57

溶液与
$8;I67

-

,

G%的
Z

#

3'

>

溶液中

的伏安电荷
(

)见图
H8

图
Q

!

不同
%

!

J%

"的
4S+

阳极在饱和
2"!#

和
X@H5(#

,

3

\>

[

C

Ŝ

G

溶液中的伏安电荷

?'

6

@Q

!

E"#%19(-4S+")(*19(-*'--1:1)&J%$()&1)&9')X@H5(#

,

3

\>

[

C

Ŝ

G

9(#%&'()

!!

在
*J57

介质中'随着
)Q

含量的增加'阳极试样

的
(

)缓慢增加'并在
=

!

)Q

"

#̀;!

"

!$!

有峰值
8

此时'固溶体晶化程度较好'涂层结构规整'阳极表

面活性增大
8

随后'

.C

含量相对减少过多'涂层本身

变薄'真实表面积减少'

(

)值微降
8

在
Z

#

3'

>

介质

中'

(

)随
)Q

含量的增加而先降后升'在
=

!

)Q

"

`

!;!

处有最低值'表面活性最小
8

在两种介质中'

(

)

均随着
)Q

含量的增加而升高
8

因此'

(

)的变化依赖

于电极表面的几何粗糙度(活性物质的分布和活性

物质的含量等多种因素
8

""""#

!

电极强化寿命

不同
)

!

)Q

"涂层阳极试样的强化寿命
R

如图
"

所示
8

由图可知'随着
)Q

含量的增大'强化寿命升高
8

当
=

!

)Q

"

#̀;!

时'涂层显现出最长的寿命!

%$;ICE

"'

大于
#;!

的涂层寿命有所下降'且在一定的范围内

波动
8

同时'阳极的寿命随
)

!

)Q

"的增加而显著提

高
8

)

!

)Q

"的增加'意味着在相同的元素摩尔比条件

下'涂层厚度增加'真实表面积与活性物质均增多'

因此寿命延长了
8

从相对含量看'添加
)Q

的摩尔分

数
=

!

)Q

"以
#;!

为宜
8

##!%
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图
R

!

不同
"

!

J%

"的
4S+

阳极的强化寿命

?'

6

@R

!

S&:1)

6

&B1)')

6

#'-1(-4S+")(*19

(-*'--1:1)&J%$()&1)&9

#

!

结论

!

%

"

)Q

的摩尔分数
=

!

)Q

"

*

!$!

时'没有发现

单质金属钌'整个过程中都没有出现锐钛矿相
.C'

#

'

是电极制备中的理想晶型
8

!

#

"涂层析氯电位都低于
%8%!1

'在
)Q

的摩尔

分数为
#;!

时'有最低值!

%8$"A1

"'且此时的涂层

寿命最长
8

!

!

"

)Q

元素是阳极具备电催化活性的主要组

分'它的添加对涂层表面几何结构的形成(析氯反应

催化活性的提高及电极寿命的增强'均起着主要作

用%兼顾电极的性能与成本'

=

!

)Q

"以
#;!

为宜
8

!

>

"烧结温度对涂层晶粒大小及表面形貌影响

显著'烧结温度低'涂层晶粒发育不完全'温度高'会

使涂层出现裂缝且晶粒明显长大
8
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