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不溶性钉一钦氧化物金属阳极 �����

的问世
，
不仅很快地应用于氯碱工业中川

，

而

且
，

随着电化学工业 日新月异的进展
，
日趋

广泛地应用于其它电解场合
。

但这是一种稀

贵金属
。

为减少贵金属的消耗
，

寻找非贵金

属阳极已成为世界性的研究课题
。

具有电催

化活性的锰氧化物�主要是�
��
�
�电 极

，
就

是被研究的新型电极之一
。
������ �等人企

图用� ��
�

代替部分�
� 、 ��

、

��等贵金属
，

或在贵金属��
、
��上用热沉积 锰氧化 物 的

方法
，

制备用于氯碱工业的金属阳极 ��
一 �’ ，

而��� ����等人
，

则试图在镀��的��基 体

上制备氧的过电位高的锰氧化物阳极
，
用于

氯酸盐的生产 ‘
吕’ 。

大家知道
，
锰氧化物是属于非化学计量

组成的化合物
，

在不同条件下制备的锰氧化

物
，
可具有不同的组成和不同的 电 催 化 活

性
。

根据这一特性
，

我们希望找到一种氧的过

电位低的锰氧化物金属阳极来代替有关电解

生产中使用的贵金属阳极
，

例如
，

作为
“
电解

一电渗析法生产硼酸
”
用的电极
�“ ’ 。
为此

，
我

们采用 了在涂敷��
、

��氧化物底层的 ��基

体上再涂敷�����
。
�
�

溶液
，
然后进行热 分

解的方法制备锰氧化物电 极 ‘
�，。 ，
川

，
获得了

令人鼓舞的结果
。

�毫米厚的钦板裁成��� ��毫米
“
的小片

，

刷

洗后
，

用洗衣粉煮沸数小时
，

去掉表面油污
。

然后放在 �
� ����溶液中煮沸至钦片 表 面

失去金属光泽
，
呈均匀的灰色为止

，

需 �一

��小时
。

�二�电极底层的制备

�
�

底层涂液的配制

称取����
�
��
�

���
�

�克
、

�����
·

����

��
�

���
�

��克
，

依次 溶 于 正 丁 醇 �� 毫 升

��
�

��与盐酸��
�

���
�

�毫升的混合 溶 液

中
，
待结晶物全部溶解

、

混 合 均 匀后
，
即

可使用
。

�
�

底层的涂刷

在处理过的钦片上
，
用毛刷均匀地涂敷

上述底层涂液 �一��次
，

每涂一次后
，

在马

福炉中于��� 士 �
�

�干燥��分钟
。

最后一次千

燥后
，
在���土 �

“
�热氧化 �小时

，

得到的片

子呈灰白色
，

表面为���
�

和��
�
�。的混合物

。

实 验 部 分

一
、

锰氧化物电极的制备方法

�一�基体的处理

将宝鸡有色金属加工厂生产的�人��� 型

���

�三�锰氧化物层�外层�的制备

�
�

锰氧化物层涂液的制备

用量筒量取�
������
�

水溶 液 ��
�

�
、

������毫升
，

异丙醇��
�

����毫升
，

将 两

溶液混合均匀即可使用
。

�
�

外层的涂刷

在涂好底层的钦片上
，
用毛刷均匀地涂

敷上述锰氧化物层涂液
，

每涂 一 次
，

在�肠

士 �℃热氧化��分钟
，

在每次热氧化后
，

洗

刷去结合不牢的表层
。

如此反复操作 �一��

次
，
即得到锰氧化物电极

。

电极表面呈黑色
，

有金属光泽
。



�四�电极的热处理

把用上述方法制得的锰氧化物电极
，

分

别 在 ���土 �
�

�
、
���士 ���

、
���士 �℃ 、

���士 �℃恒温热处理 �小时
�

二
、

测定锰氧化物电极的阳 极 极

化特性

�一�装 且

测试仪器
�
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刁刁 姗 究究

、、 芬
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图 � 阳极电位测试装置图

产的���一 �型电化学综合测试仪
。

参比电极
�

���型���饱和甘汞电极
。

测试温度
�

�� 士�
�

�℃ 。
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�
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�
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尹卜月

厂
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�二�试 浦

�
�

未经恒温热处理的锰氧化物电极的阳

极极化特性
�

��在不同的电解质条件下测定结 果 如

下
�

���在 � � �
���
�

溶液中
，
锰 氧 化 物

电极的阳极放氧极化曲线
，

见图��一
� �

。

���在 �� �
���
�

溶液中
，
锰氧化物电

极的阳极放氧极化曲线
，
见图��一 ��

。

���在 �� ���溶液中
，

锰氧化物电极

的阳极放氯极化曲线
，
见图��一
� �

。

���在 �� ��� 溶液中
，

锰氧化物 电

极的阳极放氧极化曲线
，

见图��一 ��
。

��不同涂层厚度
�

的锰氧化物电极的阳

极特性 反
、

、
�

不同涂层厚度的锰氧化物电辉
，
在阳极

�
一�

��
�’不�

�
�

�
，
护产产
�

�

成

��卜 �
�

、

�
� �

��
从，��

，脚 扭一 ，��� 讨碱�
未经恒温热处理的锰氧化物电极

，

在不同电解质中的阳极极化曲线图

电流密度 为 �������
“
的 条 件 下

，

于 ��

����
‘
溶液中的阳极放氧电位以及在���克�

升����溶液中的阳极放氯电位
，
列 于 表 �

中
。

���



表 � 不同涂层厚度
�

的锰氧化物 电极的阳极放氧
、

放氛电位

锰氧化物层涂敷次数 �次以下

钝化

�� �
“�

阳极放氧电位��
么���

阳极放氯电位��儿���

���

��

。
��� �

。
��� ���

钝化
。
��� � �

。
��� �

。
��� ���

朴 �

一般指涂敷次数愈多
，
涂层愈厚

，
故以涂敷次数的多少来表示涂层的厚度

�
�

经恒温热处理后的锰氧化物电极的阳

极极化特性 ����

��在 �� �
���

‘
电解质中

，
于各 种 恒

温热处理条件下
，
锰氧化物电极的阳极放氧 多杏

极化曲线
，
见图���

。
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图 �

脚 一万 柳
‘ 的 才喻

，
图 � 各种恒温热处理条件下锰氧化物

电极的阳极放氯极化曲线图
。

各种恒温热处理条件下
，
锰氧化物

电极的阳极放氧极化曲线图
。

�� ���土 �℃恒温

� � 经���土 �℃恒温
�� 经���士 �℃恒温的
� � 未经恒温热处理

� � 用于
“
电解一电渗析 法制取硼 酸

”
实

验中所使用的 ��一��阳极的阳极放氧极化曲线
。

�� ���士 �℃恒温

� � ���止 �℃恒温
�， ���士 �℃恒温

�� 未经恒温热处理

�� 石墨阳极

�� 太化��
��一���
�阳极�“ �

。

���在���克�升����溶液中
，
各 种 恒

温热处理条件下
，
锰氧化物电极的阳极放氯

极化曲线
，

见图���
。

���各种恒温热处理条件下
，
得到的锰

氧化物电极
，
在阳极电流密度为 �。 。 。��砂
时

，
在 �� �
���
�

溶液中的阳极放氧电位以

及在���克丫升�
�
��溶液中的阳极放氯电位

，·

列于表����
�

〕

���



表 � 经各种恒温热处理的锰衷化物 电极放载
、

放氛电位

恒温温度‘ 士 � ℃�

锰氧化物涂敷次数
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三
、

阳极寿命考察实验

�一�实验装里与方法
�

在硫酸电解质中
，

进行强化寿命考察
。

所用装置见图 �
。

考察过程中
，
随时观察

、

记录电解槽槽

压随着通电时间的增加而发生变化的情况
。

图 � 阳极寿命考验装置图
�
�

辅助阴极 �
�

被研究阳极

�二�实验结果
�

�
�

将不同条件下 ����士 �℃ 未 恒 温，

���士 �℃
、

���士 ���
、
���士 �
�

�
、

恒温 �

小时�所得到的不同 厚 度 �涂 敷 �
、

��
、

��

次�的锰氧化物电极
，
置于 �
�

���
�
��

‘
电解

质中
，
作为阳极

，
不锈钢片为阴极进行其寿

命考察
�

阳极电流密度为�。 。����气 电解开

始时
，
槽压一般为�
�

�伏左 右
，
随着通电时

间的增加
，

槽压逐渐上升
，
当槽压 高于 �
�

�

伏时
，
即认为电极损坏

。

各 种电极寿命考察

实验结果列于�表 ��
。

表 �

热氧化条件�士 � ℃ �

锰氧化物层涂敷次数

阳 极 寿 命 �小时�

各 种 锰 氛 化 物 电 极 阳 极 寿 命 考 验 结 果

���℃味恒温� …
’
��

’
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�

�
��。 ℃ …���℃ �钉一钦川�
锰氧化物层登整丝
� �

一

土
�

�二生
�
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�� 潇和 邓。 妙 叮可卜叼

图 � 各种锰氧化物电极阳极寿命考验中
，
槽压随时间变化图

。

外层涂��次的未经恒温热处理的锰氧化物电极
�

外层涂��次的经��� 士 �℃恒温热处理的锰氧化物电极
�

外层涂��次未经恒温热处理的锰氧化物电极
�

外层涂��次的经��� 士 �℃恒温热处理的锰氧化物电极
�

外层涂�
。

外层涂�
�次的经��� 土 �℃恒温热处理的锰氧化物电极�到���小时�
。次的经��。 士 �七恒温热处理的锰氧化物电极�到万��小时�

，�一口乙，�困皿﹄尸合八七

���



考察过程中
，
各种电极的槽压随着电解

时间的变化情况
，
绘于图���中

。

四
、

锰氧化物电极在
“
电解—电
渗析法制取硼酸

”
上的应用

〔‘�，

以硼砂料液为原料
，
用电解一电渗析法

制取硼酸及碱
，

是一种隔膜法电解
。

阳极料

液主要由硼砂
、

硫酸钠
、

氯化钠等组成
。

要

求阳极材料耐腐蚀
、

放氧电位低
、

价格低廉
。

锰氧化物电极
、

基本满足这些要求
。

实验结

果见表���
。

表 � 电解一 电渗析法制取硼 酸
，
不同阳极材料试验结果

’

编
‘ ’

刀叫训赫列、 引
�

吩…电津…疆睐瓢雍嗽
�

万回理
�

…竺三
�

巨…应…三巨…
一

赢澹誉豪
�

一…
�一…
�
一…钦基一…不锈钢…
��一 …
���一

…
��一 …
�

一 …辜量前暴
蕊
�一

…丽…赢…赢赢…赢卜刃�奋…
一

网砚落刁
�

正
���

…果‘ 前纂
注
�
�� 电解温度为��℃

，
电流密度������ “

，
电极尺寸
�

�� 、 ��。毫米
� 。

��本组提供锰氧化物电极
，
电解一电渗析实验由本所五室电渗析组进行

。

升
。

而具有一定厚度的锰氧化物电极
，
不仅

嗽赊廷里寻汗裕 阳极电化学性能稳定
，

而且有较好的抗电化
夕‘ 兮业 季口洲陌曰 不匕

· · ·

�� �
·

一 � 一�� �
· ，

一
， · ·，

一
� �

一 。
二 。 ，

一 。
，�

学腐蚀性能
。

�
�

由表 �和 图 �
、
�可见
�
在涂敷��

、
�
�

热氧化温度高于�����时
，

所得 锰 氧

��氧化物底层的钦基体上
，

外层涂敷 锰 氧 化物电极电化学性能极差
，
通电后很快就钝

化 物 的 方 法
，

在热氧化温度���一���℃之 化了
。

间
，

均可制得阳极放氧过电位低
、

阳极极化 �
�

由图 �可见
，
锰氧化物电极阳极放氯

特性和钉一钦电极相近似的锰氧化物电极
。

电位远高于�
�
一��阳极

，

但是
，
却接近石墨

由图 �
、
�可以看出

，

锰氧化物电极的 阳极
，

并且在热氧化温度为���一���℃之间
阳极放氧极化曲线比较平缓

，

说明随着阳极 所得到的锰氧化物电极
，
阳极放氯极化曲线

电流密度的增加
，
阳极放氧电位变化较小

，
比较平缓

，

具有较好的阳极极化特性
。

电极性能比较稳定
。

可望用于阳极放氧的电 �
�

由表 �可以看出
，

具有一定厚度的锰

解过程
，

尤其适用于高电流密度电解过程
，

氧化物电极
，

有一定的抗电化学腐蚀性能
，

可收得高产
、

低耗的经济效果
。

例如锰氧化物层涂敷��次的电极
，
强化腐蚀

�
�

图���中
，

曲线 �表明
� 锰氧化物电 实验表明

，

阳极寿命为���一���小时
，
而在

极用于碱性介质中
，
更为优越

，

在阳极电流 同一条件下进行强化寿命考察 的 �
�
一��阳

密度高达�������
�

的条件下
，
放氧电位 仍 极

，
其寿命为���一���小时 ‘

’ ‘，。

然低于�
�

�伏
。
�
�

表 �中在���℃条件下 ， 不同厚 度 的
�
�

由图 �可知
�

锰氧化物层的厚度对电 锰氧化物电极经恒温后
，

电极的电化学性能

极的电化学性能和阳极寿命起着决定性的作 差别很大
，

随着锰氧化层厚度的减少
，

阳极

用
。

锰氧化物涂层越薄
，
不仅电极损坏得越 电位迅速增加

，

这可能是由于在长时间高温

快
，
而且电极的电化学性能及稳定性越差

，

热处理过程中
，

在��基体与涂层之 间 形 成

随着电解时间的增加
， ·

阳极放氧电位迅速上 了越来越厚的���
�
膜所致

。

涂层 愈 薄
，
��

���



基休愈容易被氧化
。

在��基体与涂 层 之 间

形成了一个很大的接触电阻
，

而涂层厚的电

极就可能减少或避免这种情况的发生
。

�
�

从表 �可见
，

在制硼酸的体系中
，
锰

氧化物电极
，
就耐腐蚀性而 言

，

看 不 到 与

钉一钦阳极
、
���
�

阳极有明显差 别
。

但 在

该体系中
，

它比���
�

电极槽压 低
，

因 而 较

���
�

阳极省电约���
，
槽压比钉一钦 阳 极

稍低
，

而且材料便宜
、

易得
。

因此
，
锰氧化

物阳极可望应用于电解一电渗析法制取硼酸

及碱的工业生产中
。

结 论

�
�

在涂敷��
、

��氧化物底层的��基上
，

外层再涂复锰氧化物的方法
，

在热氧化温度

���一�����之间
，
均可制得阳极放氧过电位

低的锰氧化物电极
。

�
�

具有一定厚度的锰氧化物涂层电极
，

有较好的阳极极化特性
，

可用于阳极放氧反

应的电解过程
，
尤其适用于高电流密度的电

解过程
，

以达到高产低耗的目的
。

�
�

锰氧化物阳极
，

具有较好的抗电化学

腐蚀性能
。

�
�

锰氧化物电极具有耐腐蚀
、

低放氧电

位
、

价格低廉的特点
，
可望用作电解一电渗

析法制取硼酸的阳极材料
。
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