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(57)摘要

本发明涉及一种抗锰离子污染的氧化物阳

极材料及其制备方法，阳极材料由钛基体和涂层

复合而成，其中涂层由IrO2-RuO2-PtO2混合而成，

所述的涂层涂液配比按照原子摩尔比计，涂液中

金属离子配比含量为Ir：Ru：Pt=2：1-3:2-5。本发

明的优点是：该配方和制备工艺制备的氧化物阳

极涂层元素分布更加均匀，晶粒尺寸缩小，表面

存在大量纳米晶粒，提高涂层真实活性表面积的

同时，不利于锰离子在涂层表面的沉积。氧化物

阳极涂层的电化学性能试验表明，该阳极涂层在

含50 mg/L锰离子的海水中持续电解的电流效率

可达80%以上，强化电解寿命≥150h。
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1.一种抗锰离子污染的氧化物阳极材料，其特征在于，阳极材料由钛基体和涂层复合

而成，其中涂层由IrO2-RuO2-PtO2混合而成，所述的涂层涂液配比按照原子摩尔比计，涂液

中金属离子配比为Ir：Ru：Pt=2:  1-3:2-5；

所述的抗锰离子污染的氧化物阳极材料的制备工艺，包括基体预处理、贵金属离子溶

液制备，还原法制备纳米金属涂液，氧化物阳极涂层制备四个步骤，具体工艺流程为：

（1）基体预处理；

（2）贵金属离子溶液制备：用一定量的氯铱酸、氯化钌、氯铂酸溶于异丙醇溶液中形成

贵金属离子溶液，该贵金属离子溶液原子摩尔比为Ir：Ru：Pt=2:1-3:2-5，控制贵金属离子

溶液中金属离子Ir、Ru和Pt的总浓度在0.01-0.1mol/L；每100ml贵金属离子溶液中加入1-

3g柠檬酸，之后加入氨水，调节涂液的pH值至10-11，超声10-30  min后，用磁力搅拌器继续

搅拌至完全混合均匀，形成均匀的贵金属离子溶液；

（3）还原法制备纳米金属涂液：向步骤（2）制备的贵金属离子溶液中通氮气或氩气，完

全排除溶液中的溶解氧，然后将贵金属离子溶液加热至80-100℃，使用冷凝管加热回流2-

4h，加热过程中不断通氮气或氩气保护，并持续搅拌；反应结束后，持续搅拌涂液，空冷至室

温，得到纳米粒子金属胶体涂液；

（4）将步骤（3）制备的涂液均匀涂刷在步骤（1）制备的钛基体表面，然后将钛基体在120

℃烘箱中烘干10min，再在450-550℃烧结炉中烧结10min，取出空冷至室温，重复上述涂刷、

烘干、烧结、冷却步骤，直至载涂量≥10g/m2；最后一次涂覆、烘干后，在450-550℃烧结炉中

保温1小时，取出空冷至室温得到Ir-Ru-Pt体系氧化物阳极涂层。

2.根据权利要求1所述的抗锰离子污染的氧化物阳极材料，其特征在于，所述的步骤

（1）具体为：选用纯度大于99%的金属钛作为基体，用直径为0.1～0.2mm棕刚玉喷砂处理，喷

砂压力为0.5～0.7Mpa，获得均匀的粗糙表面；喷砂处理后的钛基体放入80℃碱洗液保温

1h，以除去喷砂后钛基体表面的油污，除油后的钛基体置于沸腾的10～20%草酸溶液刻蚀1-

2h，用去离子水清洗后，置于乙醇溶液中保存。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 107974693 B

2



抗锰离子污染的氧化物阳极材料及其制备工艺

技术领域

[0001] 本发明涉及一种抗锰离子污染的氧化物阳极材料及其制备工艺，属于电化学技术

领域，制备的氧化物阳极可应用于滨海电厂、工厂的电解海水制氯防污系统。

背景技术

[0002] 钛基金属氧化物阳极是在钛基体表面涂覆IrO2、Ta2O5、RuO2、PtO2等贵金属氧化物

涂层构成。钛基金属氧化物阳极具有良好的电化学活性，低的消耗速率和高的强化电解寿

命，利用其电解海水产生具有强氧化性的次氯酸钠，实现防止海生物污染或污损的效果，已

经成为国内外应用较广且有效的技术。但由于不同的环境、季节等原因，海水含有多种阴、

阳离子，成分十分复杂，部分离子会导致钛基金属氧化物阳极涂层的“中毒”或失效。其中对

氧化物阳极毒化最严重的是锰离子，根据美国大卫·泰勒海军舰船研究与发展中心的研

究，当海水中锰离子浓度超过0.02mg/l时，电解过程中阳极表面会形成不导电的MnO2沉积

层，导致阳极涂层中毒，大大降低阳极的使用寿命。

[0003] 目前对于锰离子导致的涂层中毒问题，主要的解决办法有机械清除法、酸洗法、通

反向电流法。其中机械清除法需要拆解电解槽，既耗费时间清除费用又高；酸洗法的原理是

用酸将极板表面的含锰沉积层溶解，但同时会对电极产生腐蚀，影响电极寿命，而且酸洗使

用的强酸危险性大，储存和使用极为不便；通反向电流法是周期性的通反向电流，改变电极

的极性，去除阳极表面的沉积层，但电流的反转会严重损害阳极涂层，并且导致阴极溶解，

降低极板的使用寿命。目前，从涂层配方和制备工艺角度提高阳极的抗锰离子污染性能，在

国内外的研究较少。大连理工大学的刘坤研究了Ti/RuTiCoIrOx尖晶石结构涂层，在含锰离

子的海水中电解时电流效率达60%以上，距离正常海水中85%以上的电流效率存在较大差

距。

发明内容

[0004] 为克服现有技术的缺陷，本发明研制一种抗锰离子污染的氧化物阳极涂层配方，

降低锰离子在阳极表面的沉积速度，提高阳极涂层在含锰离子海水中的电流效率，延长极

板的清洗周期，降低电解制氯装置的使用和维护成本。本发明的技术方案是：

[0005] 一种抗锰离子污染的氧化物阳极材料，阳极材料由钛基体和涂层复合而成，其中

涂层由IrO2-RuO2-PtO2混合而成，所述的涂层涂液配比按照原子摩尔比计，涂液中金属离子

配比为Ir：Ru：Pt=2:  1-3:2-5。

[0006] 一种抗锰离子污染的氧化物阳极材料的制备工艺，包括基体预处理、贵金属离子

溶液制备，还原法制备纳米金属涂液，氧化物阳极涂层制备四个步骤，具体工艺流程为：

[0007] （1）基体预处理；

[0008] （2）贵金属离子溶液制备：用一定量的氯铱酸、氯化钌、氯铂酸溶于异丙醇溶液中

形成贵金属离子溶液，该贵金属离子溶液原子摩尔比为Ir：Ru：Pt=2:1-3:2-5，控制贵金属

离子溶液中金属离子Ir、Ru和Pt的总浓度在0.01-0.1mol/L；每100ml贵金属离子溶液中加
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入1-3  g柠檬酸，之后加入氨水，调节涂液的pH值至10-11，超声10-30  min后，用磁力搅拌器

继续搅拌至完全混合均匀，形成均匀的贵金属离子溶液；

[0009] （3）还原法制备纳米金属涂液：向步骤（2）制备的贵金属离子溶液中通氮气或氩

气，完全排除溶液中的溶解氧，然后将贵金属离子溶液加热至80-100oC，使用冷凝管加热回

流2-4  h，加热过程中不断通氮气或氩气保护，并持续搅拌；反应结束后，持续搅拌涂液，空

冷至室温，得到纳米粒子金属胶体涂液。

[0010] （4）将步骤（3）制备的涂液均匀涂刷在步骤（1）制备的钛基体表面，然后将钛基体

在120oC烘箱中烘干10min，再在450-550oC烧结炉中烧结10min，取出空冷至室温，重复上述

涂刷、烘干、烧结、冷却步骤，直至载涂量≥10g/m2；最后一次涂覆、烘干后，在450-550oC烧结

炉中保温1小时，取出空冷至室温得到Ir  -  Ru  -  Pt体系氧化物阳极涂层。

[0011] 所述的步骤（1）具体为：选用纯度大于99%的金属钛作为基体，用直径为0.1～

0.2mm棕刚玉喷砂处理，喷砂压力为0.5～0.7Mpa，获得均匀的粗糙表面；喷砂处理后的钛基

体放入80oC碱洗液保温1h，以除去喷砂后钛基体表面的油污，除油后的钛基体置于沸腾的

10～20%草酸溶液刻蚀1-2h，用去离子水清洗后，置于乙醇溶液中保存。

[0012] 本发明的优点是：通过Ir-Ru-Pt的涂层配方和贵金属离子还原成纳米粒子后再涂

刷、烧结的制备工艺，得到纳米结构的氧化物金属涂层。通过扫描电镜观察发现，该配方和

制备工艺制备的氧化物阳极涂层元素分布更加均匀，晶粒尺寸缩小，表面存在大量纳米晶

粒，提高涂层真实活性表面积的同时，不利于锰离子在涂层表面的沉积。氧化物阳极涂层的

电化学性能试验表明，该阳极涂层在含50  mg/L锰离子的海水中持续电解的电流效率可达

80%以上，强化电解寿命≥150h。该阳极涂层可用于港口、码头周边等锰离子含量较高海水

的电解制氯防污系统。

附图说明

[0013] 图1为本发明的制备工艺流程原理示意图。

[0014] 图2为本发明实施例1制备的氧化物阳极涂层的微观表面形貌图。

具体实施方式

[0015] 下面结合具体实施例来进一步描述本发明，本发明的优点和特点将会随着描述而

更为清楚。但这些实施例仅是范例性的，并不对本发明的范围构成任何限制。本领域技术人

员应该理解的是，在不偏离本发明的精神和范围下可以对本发明技术方案的细节和形式进

行修改或替换，但这些修改和替换均落入本发明的保护范围内。

[0016] 实施例1：

[0017] （1）选用尺寸为100mm*100mm*2mm的工业用TA2钛板做钛基体（纯度大于99%），经过

喷砂（用直径为0.1～0.2mm棕刚玉喷砂处理，喷砂压力为0.5～0.7Mpa）、除油（钛基体放入

80℃碱洗液保温1h）、刻蚀（钛基体置于沸腾的10～20%草酸溶液刻蚀1-2h）后，用去离子水

冲洗干净后放入无水乙醇中备用；所述碱液为5%的Na2CO3溶液。

[0018] （2）Ir  -  Ru  -Pt贵金属离子溶液制备：用一定量的氯铱酸、氯化钌、氯铂酸溶于异

丙醇中，其原子摩尔比为Ir：Ru：Pt=2:1:2，溶液中金属离子总浓度为0.01mol/L；每100ml涂

液中加入3  g柠檬酸，之后加入适量的氨水，调节pH值至10，超声30min后，用磁力搅拌器继
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续搅拌1h至完全混合均匀，形成均匀的贵金属离子溶液。

[0019] （3）还原法制备纳米金属涂液：向步骤（2）贵金属离子溶液中通入氩气15min，完全

排除溶液中的溶解氧，使用带磁力搅拌的圆底烧瓶将贵金属离子溶液加热至100oC，冷凝管

加热回流2h，加热过程中通氩气保护，并持续搅拌。反应结束后，继续搅拌涂液并空冷至室

温，得到纳米粒子金属胶体涂液。

[0020] （4）将制备的纳米粒子金属胶体涂液均匀涂刷在处理后的钛基体表面，然后将钛

基体在120oC烘箱中烘干10min，再在500oC烧结炉中烧结10min，取出空冷至室温，重复上述

涂刷、烘干、烧结、冷却步骤，至载涂量达到10.32  g/m2；最后一次涂覆、烘干后，在450oC烧结

炉中保温1小时，取出空冷至室温得到Ir-Ru-Pt体系氧化物阳极涂层。

[0021] （5）对上述试样进行电化学性能测试，该阳极在常温天然海水中的1500A/m2电流

密度下的电解制氯效率达到88%，在锰离子浓度50mg/L的常温海水中的1500A/m2电流密度

下连续电解2  h，电解制氯效率达到82%。该阳极在20000A/m2的电流密度下强化电解寿命为

174h。

[0022] 实施例2：

[0023] （1）选用尺寸为200mm*100mm*2mm的工业用TA2钛板做钛基体（纯度大于99%），经过

喷砂（用直径为0.1～0.2mm棕刚玉喷砂处理，喷砂压力为0.5～0.7Mpa）、除油（钛基体放入

80℃碱洗液保温1h）、刻蚀（钛基体置于沸腾的10～20%草酸溶液刻蚀1-2h）后，用去离子水

冲洗干净后放入无水乙醇中备用。

[0024] （2）Ir  -  Ru  -Pt贵金属离子溶液制备：将一定量的氯铱酸、氯化钌、氯铂酸溶于异

丙醇中，其原子摩尔比为Ir：Ru：Pt=2:2:4，溶液中金属离子总浓度为0.1mol/L；每100ml涂

液中加入3  g柠檬酸，之后加入适量的氨水，调节pH值至11，超声30min后，用磁力搅拌器继

续搅拌2  h至完全混合均匀，形成均一的溶液。

[0025] （3）还原法制备纳米金属涂液：向上述贵金属离子溶液中通入氮气30  min，完全排

除溶液中的溶解氧，使用带磁力搅拌的圆底烧瓶将贵金属离子溶液加热至90oC，冷凝管加

热回流3h，加热过程中通氮气保护，并持续搅拌。反应结束后，继续搅拌涂液，空冷至室温，

得到纳米粒子金属胶体涂液。

[0026] （4）将制备的纳米粒子金属胶体涂液均匀涂刷在处理后的钛基体表面，然后将钛

基体在120oC烘箱中烘干10min，再在550oC烧结炉中烧结10min，取出空冷至室温，重复上述

涂刷、烘干、烧结、冷却步骤，至载涂量达到11.05  g/m2；最后一次涂覆、烘干后，在450oC烧结

炉中保温1小时，取出空冷至室温得到Ir  -  Ru  -Pt体系氧化物阳极涂层。

[0027] （5）对上述试样进行电化学性能测试，该阳极在常温天然海水中的1500A/m2电流

密度下的电解制氯效率达到90%，在锰离子浓度50  mg/L的常温海水中的1500A/m2电流密度

下连续电解2  h，电解制氯效率达到81%。该阳极在20000A/m2的电流密度下强化电解寿命为

157  h。

[0028] 实施例3：

[0029] （1）选用尺寸为200mm*150mm*2mm的工业用TA1钛板做钛基体（纯度大于99%），经过

喷砂（用直径为0.1～0.2mm棕刚玉喷砂处理，喷砂压力为0.5～0.7Mpa）、除油（钛基体放入

80℃碱洗液保温1h）、刻蚀（钛基体置于沸腾的10～20%草酸溶液刻蚀1-2h）后，用去离子水

冲洗干净后放入无水乙醇中备用。
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[0030] （2）Ir  -  Ru  -Pt贵金属离子溶液制备：用一定量的氯铱酸、氯化钌、氯铂酸溶于异

丙醇中，其原子摩尔比为Ir：Ru：Pt=2:3:5，溶液中金属离子总浓度为0.05mol/L；每100ml涂

液中加入1  g柠檬酸，之后加入适量的氨水，调节pH值至10，超声30min后，用磁力搅拌器继

续搅拌2  h至完全混合均匀，形成均一的溶液。

[0031] （3）还原法制备纳米金属涂液：向上述贵金属离子溶液中通入氩气30  min，完全排

除溶液中的溶解氧，使用带磁力搅拌的圆底烧瓶将贵金属离子溶液加热至80oC，冷凝管加

热回流4h，加热过程中通氩气保护，并持续搅拌。反应结束后，继续搅拌涂液，空冷至室温，

得到纳米粒子金属胶体涂液。

[0032] （4）将制备的纳米粒子金属胶体涂液均匀涂刷在处理后的钛基体表面，然后将钛

基体在120oC烘箱中烘干10min，再在550oC烧结炉中烧结10min，取出空冷至室温，重复上述

涂刷、烘干、烧结、冷却步骤，至载涂量达到10.47  g/m2；最后一次涂覆、烘干后，在550oC烧结

炉中保温1小时，取出空冷至室温得到Ir  -  Ru  -Pt体系纳米氧化物阳极涂层。

[0033] （5）对上述试样进行电化学性能测试，该阳极在常温天然海水中的1500A/m2电流

密度下的电解制氯效率达到86%，在锰离子浓度50  mg/L的常温海水中的1500  A/m2电流密

度下连续电解2  h，电解制氯效率达到80%。该阳极在20000A/m2的电流密度下强化电解寿命

为166  h。
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