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摘　要　对具有析氧抑氯选择电催化性能的海水电解制氢用绿色环保阳极材料进行了研究．采用阳极电沉积法在 Ti／IrO2
基体上获得γ－MnO2氧化物涂层钛电极�在镀液中掺杂其他元素进行阳极电沉积�获得了 MnV、MnCr、MnMoFe和 MnFeV 混
合氧化物涂层钛电极．模拟海水电解实验表明�掺杂元素显著提高锰氧化物涂层钛电极析氧抑氯选择电催化性能�MnFeV 电
极的析氧效率达到100％�可以满足析氧抑氯选择性电催化性的要求．结构分析结果表明�掺杂后的锰氧化物电极形成了具
有掺杂 V、Fe的γ－MnO2相结构的混合氧化物 Mn（Fe�V）O2�Mn（Fe�V）O2中金属以 Mn4＋、V5＋和 Fe3＋形式存在�与氧形成
了非定比化合物（Mn�Fe�V）O x．Fe和 V 等掺杂元素起到细化晶粒和提高晶格畸变能的作用�有效地提高了电极的析氧抑氯
电催化性能．
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ABSTRACT　Anode materials for hydrogen production by electrolyzing seawater were investigated．The electrodes withγ-MnO2type
oxide coatings were prepared by anodic electrodeposition on the base of Ti／IrO2．MnV�MnCr�MnMoFe and MnFeV electrodes were
obtained by doping other elements in electrodeposition solution．The results of testing in simulated seawater indicated that the doped
elements obviously enhanced the selective performance of electrodes for evolving oxygen and restraining chlorine．The oxygen evolu-
tion efficiency of MnFeV was as high as100％�which can meet the requirement of selectivity in electrolyzing seawater．The results
of structure analysis show that a mix-oxide Mn（Fe�V）O2withγ-MnO2structure was formed after adding Cr�Fe and V to the man-
ganese oxide electrodes．These elements existed in Mn（Fe�V）O2in the form of Mn4＋�V5＋�and Fe3＋．The doped Fe and V can re-
fine grains and increase the deformation energy�thus the electrocatalystic properties for evolving oxygen of electrodes were improved
effectively．
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　　在世界能源消费以石油为主导的今天�能源危
机和环境污染是人类生存面临的最严峻挑战．发展
清洁、可再生的新能源是解决这一危机的主要途径�
也成为世界各国可持续发展战略的重要组成部分．
与太阳能、风能等间歇性、不易存储及运输的可再生
能源相比�氢能以其清洁无污染、高效、安全、可存储

及运输等优点�被视为最理想的能源载体［1］．目前
全球90％以上制氢依靠石油天然气化石燃料；电解
淡水制氢是目前比较成熟的氢气制造技术�但全球
淡水资源日益匮乏且污染严重；光催化分解水制氢
虽然前景广阔�但目前制氢效率极低�尚不能达到工
业化催化分解水制氢．地球海水资源极为丰富�因
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此电解海水可能成为最有发展前景的制氢技术．但
海水中存在大量氯离子�采用传统的电解淡水用阳
极材料电解海水将不可避免地产生大量氯气．为避
免剧毒氯气污染环境和腐蚀设备�应研究开发新型
的具有析氧抑氯功能的电极材料．

目前针对电解海水析氧抑氯选择性电极的研

究�国内尚未见报道．日本 Hashimoto 等所在课题
组在该领域进行过一些研究�分别制备了 MnMo ［2］、
MnMoW ［3］和 MnMoFe［4］等电极．早期有研究［5－6］
发现�采用阳极电沉积法制备的 MnO2电极在电解
海水时以氧气析出为主�仅产生少量的氯气．而且
MnO2是电化学活性较好的电极材料之一［7－8］�是介
于 MnO1∙7～MnO2之间的非定比化合物．由于锰特
殊的 d电子结构�锰的氧化物多为非平衡相�拥有较
多的晶体缺陷和晶格畸变�而无论是面缺陷还是点
缺陷�缺陷处原子处于高能量状态�均给晶体带来了
高的化学活性．因此�掺杂后电极电催化活性将
更高．

电沉积得到的 MnO2常用作电池和电容器材
料�对 MnO2的氧还原性研究较多�而用作电解水阳
极研究较少．文献 ［9］对 PbO2－Ti／MnO2电极上析
氧反应动力学及电催化进行了研究�结论表明 PbO2
－Ti／MnO2电极上析氧反应的历程为：

H2O＋s sOHads＋H＋＋e （1）
sOHads＋H2O （sH2O2）－＋H＋ （2）
2（sH2O2）－ （sO2）2－＋s＋2H2O （3）

（sO2）2－ s＋O2＋2e （4）
其中 s为表面催化活性点．

MnO2系列电极在海水介质中虽然具备较高的
析氧效率�但电极的寿命即稳定性不足�有待深入研
究．为了进一步提高二氧化锰电极的稳定性�并深
入研究电极结构与性能间关系�本研究从掺杂元素
着手�对比研究不同成分电极的析氧抑氯选择性、加
速寿命等使用性能�并比较分析微观结构�以期获得
具有更好使用性能、可以避免剧毒氯气析出污染环
境的电解海水制氢用阳极．
1　实验
1∙1　试剂与仪器

实验中使用的药剂有：H2SO4�H2IrCl6�正丁醇
等�均为分析纯；去离子水；NaOH�NaCl�MnSO4·
5H2O�FeNH4 （SO4）2·12H2O�Na2MoO4·2H2O�
NaVO3·2H2O．
实验中使用的仪器有：LPS202A 双路数字直流

稳压稳流电源；T8－1型加热磁力搅拌器；Cambridge
S360型扫描电镜；D／max2000PC X 射线衍射仪；
CHI660B电化学工作站．
1∙2　电极制备

基体的前处理：采用喷砂处理后的纯钛板
（TA1）作为基体�加工成20mm×20mm×1mm 小
试样�碱洗除油后在90℃下含15％～20％草酸溶液
中浸蚀10min�使试样表面呈现原有的亮白色�最后
用去离子水冲洗�烘干备用．
IrO2中间层：用毛刷将0∙1mol·dm－3氯铱酸正

丁醇溶液均匀地涂刷在钛基体表面上�90℃下烘干
10min�450℃下烧结10min�重复上述过程三次�最
后一次在450℃下烧结60min�制备成均匀的 IrO2
中间层．

镀液配方见表1．阳极电沉积的工艺条件：使用
MnSO4·5H2O、FeNH4（SO4）2·12H2O、Na2MoO4·
2H2O、NaVO3·2H2O 试剂配成不同镀液�用 H2SO4
调节镀液的 pH 值为0∙5�电流密度为600A·m－2�
温度为90℃�时间1h�加电磁搅拌进行阳极电
沉积．

表1　不同氧化物体系镀液配方
Table1　Plating solution formula of different oxide systems
氧化物体系 镀液配方（浓度／（mol·dm－3））
Mn 0∙2Mn
MnV 0∙2Mn＋0∙01V
MnCr 0∙2Mn＋0∙05Cr
MnMoFe 0∙2Mn＋0∙003Mo＋0∙1Fe
MnFeV 0∙2Mn＋0∙01Fe＋0∙01V

1∙3　实验方法
1∙3∙1　析氧效率检测

析氧效率用来表征电极析氧抑氯的选择性�其
值等于析氧电量与通过阳极的总电量之比．

电极析氧效率＝
析氧电量
总电量 ＝总电量－析氯电量总电量 ×100％ （5）

检测方法为：以研究电极为阳极�直径0∙5mm
铂丝为辅助阴极�以0∙1A·cm－2电流密度电解
300mL浓度为0∙5mol·dm－3、pH值为12的 NaCl溶
液�通过电极的总电量为300C．采用碘氧化滴定法
测定溶液中生成的 NaClO的量�推算出氯气的生成
量�最终获得用来析氧的电量�其与总电量的比值即
为析氧效率．

在碱性体系中析氧的平衡电位为0∙401V
（SCE）�而在中性体系中析氧的平衡电位为1∙229V
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（SCE）�因此在碱性体系中更易发生析氧反应降低
槽电压�节省能源�降低成本．在实际电解海水制氢
工业中�阳极室和阴极室是分离的�阳极室溶液为碱
性．因此析氧抑氯实验和寿命测试均采用 pH值为
12的0∙5mol·dm－3NaCl溶液．
1∙3∙2　电极形貌与物相分析

采用 Cambridge S360型扫描电镜分析涂层形
貌；D／max2000PC X 射线衍射仪分析镀层相结构；
GG314－JPS9200X 射线光电子能谱仪分析镀层元
素化学状态．
1∙3∙3　电化学性能检测

电极的电化学性能用 CHI660B 电化学工作站
测试．采用传统的三电极体系在0∙5mol·dm－3NaCl
溶液中作极化曲线�参比电极为饱和甘汞电极
（SCE）�辅助电极为铂片�测试温度为25℃．
1∙3∙4　电极寿命测试

研究电极为阳极�纯钛板为辅助阴极�以
1A·cm－2的电流密度电解 pH 值为12的 NaCl 溶
液�测试电极的析氧效率及槽压随电解时间的变化．
2　实验结果与讨论
2∙1　掺杂对电极析氧抑氯选择性的影响

在相同电镀工艺条件下制备不同体系的电极�
电解模拟海水测得的析氧效率如表2所示．由表2
可见：制备的纯 MnO2电极在模拟海水介质中的析
氧效率并不高�仅为98∙21％；当对其镀液进行少量
掺杂后�电极析氧效率得到不同程度提高．文献 ［4］
显示在海水介质中具有最高析氧效率的电极为

MnMoFe系列电极�本研究中制备的 MnMoFe 电极
的析氧效率只达到99∙76％�而 MnFeV 电极的析氧
效率达到100％�具有更优异的析氧抑氯选择性．可
见�以 V 元素取代 Mo 元素可以获得具有更好析氧
抑氯选择性的电极材料．

表2　不同氧化物电极析氧效率
Table2　Oxygen evolution efficiency of different oxide electrodes
氧化物电极 初始析氧效率／％
Mn 98∙21
MnV 99∙76
MnCr 99∙52

氧化物电极 初始析氧效率／％
MnMoFe 99∙76
MnFeV 100∙00

　　图1为实验制备的不同成分掺杂电极在
0∙5mol·dm－3 NaCl溶液中的极化曲线．由图1可
见：纯 MnO2、MnFeV、MnV 和 MnCr 四种电极的析
氧电位非常接近�均为1∙1V 左右．上升到析氧电
位后电极开始剧烈析氧�其中 MnV、MnCr 与纯

MnO2电极的极化曲线相差不大�在相同电位下电
流密度非常接近�如图所示�电压为1∙7V 时�三种
电极的电流密度分别为27∙3�29∙2�29∙4mA·cm－2．
相比而言�MnFeV 电极在析氧电位以上的电流密度
均大于前三者�电压为1∙7V 时析氧电流密度为
42∙4mA·cm－2；而且�MnFeV 电极极化曲线在电压
为1∙6～1∙8V 区间的斜率最大�为0∙1A·V－1�表
明电极随电压变化电流密度上升速度更快．可见掺
杂了 Fe、V 元素后的电极材料具有更好的析氧电催
化活性．

图1　25℃时电极在0∙5mol·dm－3NaCl溶液中极化曲线
Fig．1　Polarization curves measured in0∙5mol·dm－3NaCl at25℃
　

2∙2　掺杂对电极加速寿命的影响
在 pH 值为12的 NaCl 溶液中�电流密度为

1A·cm－2条件下进行电极的加速电解寿命实验�对
比电解过程中电极的析氧效率随电解时间的变化�
结果如图2所示．电解刚开始进行时�MnCr、MnV、
MnMoFe和 MnFeV 四种电极的析氧效率都较高�
均大于99％�但随着电解时间的延长�MnCr、MnV
和 MnMoFe电极的析氧效率明显下降�在加速电解
120h后析氧效率分别降到了96∙32％�73∙45％和
95∙18％；MnFeV 电极的析氧效率变化最小�在加速
电解120h后仍保持在99∙51％．

图2　加速实验析氧效率随时间变化曲线
Fig．2　Oxygen evolution efficiency versus time during accelerated
electrolysis
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　　电极电解前后的表面形貌如图3和图4所示．
可以看出：电解前�MnCr 氧化物涂层电极表面较为
平坦�裂纹数量少且平直宽大；电解120h 后�涂层
表面既有全面溶解形成的麻斑特征�也有沿微裂纹
溶解并向周围蚕蚀的局部特征［10］�微裂纹的边界已
发生模糊．与 MnCr电极相比�电解前 MnV 氧化物
涂层电极的微裂纹数量较多�裂纹曲度增大�涂层表
面出现凹凸起伏；电解过程中可观察到有微小粉状

物从电极表面溶解�电解后的 MnV 电极比电解之
前更为平整�电极表面出现由于均匀溶解而形成的
大面积的麻斑特征．可见单纯掺杂V 元素虽然提高
了电极的析氧抑氯的选择电催化活性�但电极的稳
定性较差．MnFeV 电极形貌与 MnV 氧化物涂层电
极相似�只是微裂纹更细小�数量更多�涂层表面更
致密平整�该电极在120h 加速电解后表面形貌与
电解前相比无明显变化�电极具有较好的耐蚀性．

图3　MnCr （a）、MnV （b）和 MnFeV （c）氧化物电极加速电解前表面形貌
Fig．3　Scanning electron micrographs of oxide electrodes before electrolysis：（a） MnCr；（b） MnV；（c） MnFeV

　

图4　MnCr （a）、MnV （b）和 MnFeV （c）氧化物电极加速电解后表面形貌
Fig．4　Scanning electron micrographs of oxide electrode after electrolysis：（a） MnCr；（b） MnV；（c） MnFeV

　

　　从析氧效率和图片可以看出：单纯掺杂 Cr元素
对氧化物的结合强度和耐蚀性提高较小�MnCr 氧
化物涂层在加速电解过程中既发生了阳极溶解也发

生了脱落；单纯掺杂 V 元素显著增加了氧化物的结
合强度�但对耐蚀性改善较小�因此在电解过程中没
有发生脱落而发生了显著的溶解．由此可见�单纯
的一元掺杂无法满足氧化物结合强度和耐蚀性的同

时提高．
在 MnV 氧化物基础上掺杂 Fe元素�获得了高

稳定性的 MnFeV 氧化物涂层电极�加速电解120h
后没有发生类似 MnV 电极的阳极溶解�也没有出
现氧化物的脱落现象�大大提高了氧化物的耐蚀性
和镀层与基体的结合强度．
2∙3　结构分析

由实验结果可以看出：对纯的 MnO2电极进行
不同成分的掺杂改性�电极的析氧电催化活性得到
不同程度的提高�特别是掺杂后的 MnFeV 氧化物
电极不仅具有高的析氧电催化活性�而且在海水介

质中具有高的稳定性．电极使用性能与元素掺杂后
的微观结构密切相关�为此对 MnFeV 氧化物电极
氧化物的相结构、晶粒尺寸和价态等进行分析．

图5　实验电极的 X 射线衍射图
Fig．5　X-ray diffraction patterns of experimental electrodes

　

图5为 MnO2、MnCr、MnV 和 MnFeV 四种电
极的 XRD 图谱．由图可见：氧化物的四强峰位于
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37°�42°�56°和67°位置�分别对应（100）�（101）�
（102）和（110）晶面�为典型的γ－MnO2结构�图谱
中没有发现单独的掺杂元素 Cr、Fe 和 V 的氧化物
的特征峰�即 Cr 或 Fe、V 等元素的离子进入了
Mn4＋的晶格中�与锰的氧化物形成稳定的固溶体．
利用 Scherrer 公式 Dhkl＝0∙89λ／（Bcosθ）计算

γ－MnO2 的晶粒尺寸�Cu 靶 X 射线波长 λ＝
0∙154nm�B 为半高宽（用软件计算求得）�θ为衍射
角�得出 MnO2的平均晶粒尺寸为19nm�MnCr 为
17nm�MnV 为12nm�MnFeV 为13nm．可见本研究
制备的电极具有纳米结构氧化物涂层�掺杂后的氧
化物得到进一步细化�其中以掺杂 Fe、V 的细化效
果最明显�具有纳米结构的氧化物电极可显著提高
电极的电催化活性．

进一步分析图5发现�纯 MnO2电极的衍射峰
与γ－MnO2的标准谱线对应良好�而添加 Cr、V 和
Fe掺杂元素后�在特征峰位置几乎不变的情况下�
衍射峰的强度发生了较大改变．XRD 特征峰位置
不变说明掺杂后氧化物的晶体结构没有改变�即掺
杂后的氧化物仍然保持γ－MnO2的晶体结构．从理
论上讲：过渡族元素 Mn4＋、Mo5＋、Fe3＋、V5＋和
Cr3＋等的离子半径较为接近�分别为0∙54�0∙65�
0∙65�0∙59和0∙52pm�在晶格结构中相互取代时可
形成良好固溶．掺杂元素Cr、V 和Fe以取代八面体

MnO2中心处 Mn4＋的形式进入γ－MnO2晶格�形成
了掺杂 V、Fe的γ－MnO2混合氧化物�所以电极涂
层可以用γ－Mn（Fe�V）O2来表示其相结构．

特征峰位置几乎不变、衍射峰的强度发生了较
大改变这一结果表明�掺杂后γ－MnO2的晶粒尺寸
及晶化程度发生了变化．经计算�MnO2、MnCr、
MnV 和 MnFeV 四种电极衍射角2θ＝37°位置的晶
格常数分别为2∙4275�2∙4442�2∙4391和2∙4511�
可见掺杂 Fe、V 后引起最大的晶格畸变�因此其具
有较高的畸变能�反应激活能较低�使 MnFeV 电极
具有较高的析氧电催化活性．

采用 XPS 分析了 Mn、Fe和 V 在γ－Mn（Fe�V）
O2镀层中的化学存在形式�结果如图6所示．Mn
2p3／2�V 2p3／2和 Fe 2p3／2的结合能分别为
642∙2�517∙1和710∙9eV�与标准图谱对照得出各
元素价态分别为 Mn4＋�V5＋和 Fe3＋．由此可见：镀
液中掺杂的复合元素并未发生价态改变�未生成独
立的 V、Fe 的氧化物�而是掺杂入二氧化锰的晶格
形成了混合氧化物�这种氧化物是非定比化合物．
即如将γ－Mn（Fe�V）O2结构写成化学式�可表示为
（Mn�Fe�V）O x 的非定比化合物形式．与定比化合
物相比�非定比化合物不稳定�电化学活性好�使得
电极的催化活性更高．

图6　MnFeV 电极的 X 射线光电子能谱
Fig．6　X-ray photoelectron spectroscopy of MnFeV electrode

　

　　总之�由于 Fe、V 元素的掺入�晶粒得到明显细
化�晶格畸变能增加�形成了具有γ－Mn（Fe�V）O2
固溶体结构的非定比混合氧化物（Mn�Fe�V）O x�电
极的电催化活性得到显著提高．
3　结论

（1） 通过掺杂的方式能不同程度地提高锰氧化
物电极的析氧抑氯电催化活性和电极寿命�其中
MnFeV 电极的析氧效率可达到100％�满足电解海
水析氧抑氯选择性要求．

（2） 结构分析结果表明�锰氧化物电极掺杂后
V、Fe进入γ－MnO2晶格但仍保持γ－MnO2相结构
而形成混合氧化物 Mn（Fe�V）O2�混合氧化物中金
属以 Mn4＋、V5＋和 Fe3＋形式存在�是非定比化合物
（Mn�Fe�V）O x．

（3） 掺杂元素 Fe、V 还起到细化晶粒和增加晶
格畸变能的作用�可以有效提高电极的电催化活性．
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