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摘  要：电催化氧化是一种环境友好型水处理技术。钛基钌系氧化物涂层阳极在电催化水处理中的

活性与失活对其使用效率和寿命至关重要。钛基钌系氧化物涂层阳极电催化活性主要来源于氧化物

原子桥位产生的活性位及表面电子态，活性机理可归为价态转变、晶格氧输运及原位吸附活性位的

产生。阳极失活主要是涂层溶蚀、TiO2钝化膜生成和涂层“毒化”等原因造成。通过增加中间层、

掺杂、构建梯度型涂层及消除 p-n 结等途径可抑制阳极失活，提高使用寿命。 
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Abstract: Electrocatalytic oxidation (ECO) is an environment-friendly technology in water treatment. The 

activation and deactivation of titanium-based ruthenium oxide coating anode in electrocatalytic water 

treatment are very critical to their efficiency and life. Activity of anode mainly derives from active sites 

generated by bridge sites and surface electron state. Mechanisms of electrocatalytic activity can be 

classified into chemical states transition, lattice oxygen transport and generation of in situ adsorption 

activity sites. Deactivation of anode is mainly attributed to coating corrosion, TiO2 passivation membrane 

formation and coating "poisoning". The anode deactivation and service life can be improved by adding 

intermediate layer, doping, constructing a gradient coating and eliminating p-n junction. 
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不溶性阳极或尺寸稳定性阳极(dimensionally 

stable anodes，DSA)，是指以耐蚀性强的金属(如钛、

铂、金、不锈钢等)作基体，在其表面形成过渡金属

氧化物涂层而形成的电极[1]。钛具有较高的耐蚀性、

稳定性、无二次污染及较低的成本(较贵金属而言)，

RuO2 较其他过渡金属氧化物具有更高的电催化活

性、析氧/析氯特性和稳定性，因此钛基钌系氧化物

涂层阳极成为了析氧/析氯反应中最具有代表性的

一类 DSA，在氯碱工业、电冶金工业、水电解、有

机物合成、电镀、阴极保护等电化学工业中得到广

泛应用，在污水处理、环境保护等方面也得到应用

和推广[2-3]。 

电催化技术具有氧化还原能力强、过程选择性

强和反应彻底等优点，成为一种清洁水处理技术。

钛基钌系氧化物涂层阳极在对含难降解有机物废

水、工业废水、垃圾渗滤液及生活污水中酚类、苯
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类、COD(化学需氧量)及氮等污染物的电催化去除

处理方面发挥着重要作用[1, 4-8]。电催化反应中，阳

极材料的活性决定于金属氧化物涂层，对其活性来

源及失活机理分析和研究对阳极设计、制备和应用

有着重要的意义。 

本文对钛基钌系氧化物涂层阳极电催化水处理

活性机理和失活原因进行综述，分析提高阳极耐久

性的方法，为提高阳极使用寿命提供有效的途径。 

 

1 电催化水处理活性机理 

 

1.1 DSA 电催化水处理活性机理 

DSA 是在金属基体上涂覆、沉积或电镀从几微

米到几十微米的金属氧化物涂层，电催化活性就来

源于金属氧化物。金属氧化物最外层有裸露的 M(金

属)-O(氧)和 M-M 等桥位，这些桥位都是 DSA 的表

面活性位，在电催化水处理(本文泛指污水处理)中，

活性位既可以吸附 H2O 分子进行去质子化产生催

化物种，又可以对污染物进行吸附以及氧化还原转

变[2, 9]。此外，涂层表面结构与层内结构相比，原子

结构、电子能量和密度发生了变化，晶格周期性被

破坏，致使阳极具有高表面能和电负性，这也是

DSA 电催化活性的来源。DSA 在水处理中电催化

活性机理大致可分为直接氧化、间接氧化、吸附和

氧化还原机理。 

1.1.1 直接氧化 

污染物在金属氧化物涂层表面经电化学反应被

直接氧化过程称为直接氧化，其机理可表述为[10]： 

MOx+H2O→ MOx(OH)+H+ + e        (1) 

MOx(OH)→ MOx+1 +H+ + e         (2) 

R+ MOx(OH) → RO + MOx + H++ e    (3) 

R+ MOx+1→RO+ MOx               (4) 

式中，MOx表示金属氧化物、MOx+1 表示较高价态

金属氧化物、R 表示反应物(污染物)、RO 表示 R 的

含氧化合物(毒性小的物质)、H+表示氢离子、e 表示

电子。反应过程中，MOx可生成高价态的 MOx+1，

R 氧化生成 RO。 

1.1.2 间接氧化 

利用电化学过程产生强氧化还原物种(如活性

OH、H2O2、HClO-和 O3等)作为反应剂或催化剂，

使污染物发生间接氧化还原反应而向低害化或无害

化转变称为间接氧化。如阳极表面水解产生具有强

氧化性的羟基自由基(·OH)，污染物在电极-电解质

界面发生氧化反应[11]，其机理可表述为[10, 12]： 

H2O→·OH + H+ + e                  (5) 

Rx++ x·OH → R (OH)x                (6) 

2OH →H2O+1/2O2                   (7) 

式中：Rx+为反应物离子，R (OH)x为 R 的氢氧化物。

电催化水处理中通常是直接氧化与间接氧化协同作

用，一般来说有机物浓度较高时发生直接氧化，浓

度较低时以间接氧化反应为主导[13]。 

1.1.3 吸附机理 

初始反应物(污染物)或中间产物吸附于电极表

面活性点上，然后进行氧化反应，称为吸附机理。

可表示为[10]： 

R → Rad                           (8) 

Rad →RO＋ne                      (9) 

Rad → ROad＋ne                   (10) 

ROad→Rad                        (11) 

式中，Rad和 ROad 分别表示吸附态 R 和 RO。 

1.1.4 氧化还原机理 

多价金属氧化物经氧化还原转变为过程催化

剂，然后对污染物进行氧化，称为氧化还原机理，

可表示为[10]： 

MOx →MOx

n+＋ne                (12) 

MOx

n+ +R→ MOx +RO             (13) 

式中，MOx

n+表示金属 M 的酸根(过程催化剂)，即

电极表面 MOx通过电化学反应转化为高价的酸根，

使吸附在电极活性点上的反应物R与酸根发生氧化

反应生成 RO，同时酸根还原为 MOx

[12]。 

1.2 钛基钌系氧化物涂层阳极电催化水处理活性

机理 

钛基钌系氧化物涂层阳极电催化水处理活性

机理应归属于氧化还原＋间接氧化＋直接氧化(少

量)机理。RuO2 为过渡金属氧化物，具有金属导电

性，属四方金红石型结构。研究发现，RuO2 除了具

有 M-O 和 M-M 桥位外，在(110)晶面上还存在钌的

协同不饱和位(the coordinatively unsaturated site，

CUS)[2]；RuO2-OH 键强，易产生强氧化还原物种，

析氧催化性能高[14]；此外，由于 RuO2 具有半导体

性质，涂层表面会形成半导体表面态，使得钛基钌

系氧化物涂层阳极表现出特有的催化活性位和表面

活性，使析氧反应(OER)具有更高催化活性。因此，

钛基钌系氧化物涂层阳极成为 DSA 重要的基准金

属氧化物电极[2, 15]。主要有 RuO2/Ti、RuO2-TiO2/Ti、

RuO2-SnO2-TiO2/Ti 和 RuO2-Ta2O5/Ti 等系列[1, 3]，通

常以导电相 RuO2 和 IrO2 为电催化活性组分，以

SnO2、TiO2、Ta2O5 等为惰性组分[16]。钛基 RuO2
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涂层阳极(RuO2/Ti)电催化水处理活性机理可归纳

为以下几种。 

1.2.1 强氧化性离子产生及金属氧化态转变 

RuO2/Ti 电催化水处理核心：1) 产生吸附

态·OH 自由基(强氧化性离子)；2) 金属离子具有变

价性质(即氧化态转变)。钌为过渡金属元素，属密

排六方结构，电子构型为 4d75s1，有未填满 d 轨道

和 s 轨道。从电子构型看，钌具有变价特性，常见

价态有＋3、＋4 和＋8 价，对应的氧化物有 Ru2O3、

RuO2(稳态氧化物)和 RuO4(非稳态氧化物，一般原

位生成)[15, 17]。RuO2 氧化性较强，Ru2O3 可对反应

物中特定基团进行氧化[15]。电催化反应过程中还存

在非化学计量的钌氧化物(活性中间物)参与催化反

应[17]。电催化过程分为三步[18]： 

第一步：H2O 或 OH－ 通过阳极放电产生物理

吸附态羟基自由基(·OH)： 

MOx+H2O → MOx(·OH)+H++e       (14) 

第二步：·OH 与阳极上的氧发生反应，·OH 中

的氧转移给金属氧化物晶格而形成高价态氧化物

MOx+l： 

MOx(·OH) → MOx+l +H++e           (15) 

第三步：当溶液中存在可氧化的污染物 R 时，

遵循直接氧化反应方程式(4)或间接氧化反应式方

程式(6)，阳极表面发生氧化还原反应，高价态金属

氧化物回复到初始状态，完成一个电催化氧化循环： 

R+MOx(·OH) → RO+MOx +H++e      (16) 

具体的反应为[2]： 

RuO2+2O*+2H2O ↔ RuO2+4HO*      (17) 

RuO2+2O*+2H2O ↔ RuO2+4O*+4e+4H+(18) 

式中，*代表表面活性位，RuO2+2O*代表含 O 桥位

表面，RuO2+4O*代表被 O*覆盖的表面。R 可在 O*

和 HO*上发生氧化还原反应。 

1.2.2 晶格氧输运 

DSA 阳极表面存在着两种活性氧：一种是物理

吸附活性氧(·OH)，另一种是化学吸附活性氧(进入

金属氧化物晶格氧原子)。当溶液中不存在可氧化的

污染物时，两种状态活性氧按方程式(19)和(20)进行

析氧反应[18]。 

MOx(·OH) → 1/2O2+MOx+H++e       (19) 

MOx+l → 1/2O2+MOx                (20) 

对于 RuO2/Ti 来说，电催化反应过程是 RuO2- 

Ru2O3 晶格氧相互传递过程，即 Ru3+-Ru4+价态相互

转化，以实现氧的储存和释放，这是 RuO2/Ti 获得

电催化氧化活性的决定因素之一。 

1.2.3 析氧催化活性位原位产生 

RuO2 在电催化反应过程中原位产生的催化活

性位和强氧化性物种是 RuO2/Ti 获得高催化效能的

关键因素之一。Reshma 等[9]用密度泛函理论(DFT)、

表面 X 射线散射和晶体截断杆(crystal truncation 

rod，CTR)方法研究了单晶 RuO2(110)表面吸附物的

能量和原子结构，鉴别出 RuO2(110)晶面上存在钌

的 CUS 是析氧催化原位活性位。此外，钌和氧存在

桥位和协同不饱和位。催化过程中钌的 CUS 位可吸

附 H2O 分子，进而发生 4 次去质子化过程[19]，产

生活性-OH、-O、-OOH 和 O2等过程催化氧化物种，

最终 RuO2 回复为初始结构和表面状态，完成一个

电催化循环[9,19]。由此可以肯定，原位形成的协同

不饱和位使得 RuO2具有高的电催化活性。 

 

2 电催化水处理失活与耐久性 

 

2.1 钛基钌系氧化物涂层阳极电催化水处理失活 

电极材料是电催化反应速率和选择性的控制性

因素。电催化水处理过程中，催化活性来自阳极涂

层中金属氧化物。但电性能变化、活性金属氧化物

消耗过量、涂层脱落或表面活性位被遮蔽等因素会

导致阳极失活，使用寿命降低。钛基钌系氧化物涂

层阳极电催化水处理失活原因主要有以下几类。 

2.1.1 阳极钝化导致阳极失活 

基体钝化是阳极失活最主要原因，当钛基体氧

化生成 TiO2时，由于 TiO2 是一种禁带较宽的 n 型

半导体材料(Eg=3.2 eV)，在基体表面形成钝化膜，

使基体与涂层间的结构发生破坏，而且 TiO2 与涂层

中 RuO4 形成 p-n 结，使电极电阻增大(电阻高达 108 

Ω)，导电性下降，电性能改变导致阳极失活[20]。 

2.1.2 涂层消耗及脱落导致阳极失活 

在污水处理中，强氧化性活性物种是在阳极表

面 RuO2 晶体上产生的，同时 RuO2 还担负着晶格氧

输运的功能，RuO2 既是活性的来源，也是催化活性

的载体，一旦涂层消耗过量及脱落，将直接导致阳

极失活。具体的失活原因有[20-21]：1) 基体氧化导致

涂层脱落，如阳极产生的活性氧扩散到钛基体，生

成具有绝缘性质的 TiO2膜，使钛基体与表面活性层

结合力降低，表面活性层开裂、碎化和脱落；2) 涂

层消耗导致阳极失效，即金属氧化物参与了直接氧

化过程，如电催化反应过程中易原位发生 RuO2 氧

化生成 RuO4(RuO2+H2O→RuO4+4H++4e)或生成非
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化学计量氧化物而消耗，或在强酸性介质中涂层中

活性组分溶解而导致涂层消耗。 

2.1.3 阳极表面活性位遮蔽导致阳极失活 

文献[9]研究得出 RuO2(110)晶面上钌的协同不

饱和位是析氧催化原位活性位，当这类活性位以及

M-O、O-O 等桥位被遮蔽，就失去了 H2O 分子去质

子化的载体，催化氧化物种就不能生成，电催化反

应停止；此外，阳极表面活性位遮蔽也不能与污染

物发生直接氧化反应，从而使阳极失活。如一些有

机化合物中的基团(如羟基、氨基等)与过渡金属离

子之间存在较强的络合作用，反应产物会在涂层表

面发生化学吸附，形成阻挡层，遮蔽表面活性位，

导致电极电催化活性显著降低甚至完全消失，即涂

层发生“毒化”导致阳极失活[20]。 

2.1.4 其他原因导致阳极失活 

1) 涂层物理脱落导致阳极失活，如污水处理中

气体的物理冲刷作用导致涂层自身脱落或剥离；2) 

机械损坏和工况参数不合理导致阳极失活，如涂层

表面机械磨损、电极制备过程涂层表面严重“龟裂”

以及电流密度设置不当等不合理的工况条件导致阳

极失活[20]。 

阳极失活将直接导致阳极失效和使用寿命终

结。稳定金属氧化物的活性，减少或消除阳极失活

原因是提高阳极耐久性的有效途径。 

2.2 钛基钌系氧化物涂层阳极耐久性研究 

为防止钛基钌系氧化物涂层阳极失活和提高耐

久性，通常采用增加中间层、掺杂新组元、形成梯

度型涂层以及消除半导体 p-n 结等途径来实现。 

2.2.1 增加中间层 

在基体与活性层之间增加中间层，使中间层与

活性层形成固溶体或化合物，阻止氧分子或氧原子

向基体表面扩散，防止或减缓基体表面形成

TiO2
[20-21]。增加中间层的方法主要有两类。方法一：

先对钛基体表面进行活化或惰性化处理，形成中间

保护层，降低钛基体的化学活性，再进行 RuO2 层

涂敷。如采用 HF 对钛基体进行表面改性，形成具

有防护作用和导电性的 TiH2活化膜；又如在钛基体

上进行钽改性，形成Ta2O5惰性膜，当膜厚达到 6 µm

时，阳极寿命可提高 6 倍以上[14]。方法二：涂敷导

电型金属过氧化物作为中间层来强化涂层的活性。

如涂敷 IrO2 中间层，形成 RuO2-IrO2/Ti 电极体系，

不仅保护基体不被氧化，还具有提高催化活性的功

能，其机理为：1) 铱氧化物既存在过氧化型结构

(IrO2+x)，也存在非化学计量化合物[22]，晶格氧可以

在 IrO2 和 Ir2O3 之间转化[17]，阻止钛与氧的结合；

2) IrO2 与 RuO2 有相同的构型，均属四方金红石晶

体，与 RuO2 原子半径比<15%，两者共溶性好，可

生成连续固溶体[23]，保证电极结构完整性；3) 铱(或

IrO2)对氧的吸附具有可逆性[20, 24]，涂层结构不会因

为氧渗入或溶蚀而遭到破坏[20, 22]；4) 铱析氧过电位

比钌高[25]，从催化活性比较来看优于钌；5) IrO2产

生电化学溶解可能性较小，一般不会出现类似 RuO2

的溶解反应，从而使 IrO2 比 RuO2 具有高的稳定性

和耐久性[8, 22, 26]。 

2.2.2 掺杂新组元 

通过涂层组分掺杂来提高阳极耐久性。具体途

径有：1) 掺杂惰性组元来增强涂层活性的稳定性，

如掺杂 SnO2、TiO2 和 Ta2O5 等辅助氧化物，形成

RuO2-SnO2/Ti、RuO2-TiO2/Ti 和 RuO2-Ta2O5/Ti 等系

列[20, 27]；2) 掺杂稀土元素提高催化活性利用率，如

适量掺杂稀土元素铈、镧和钕，细化晶粒，增加涂

层比表面积，使 RuO2 相富集在电极表面，增加催

化活性中心，以提高电极活性利用率[28]；3) 掺杂涂

层致密组元以提高涂层稳定性，如通过在涂层母液

中加入锆，使得涂层致密，表面无龟裂纹，有效地

减缓了电催化时产生氯或氧对基体的腐蚀[7]；4) 掺

杂抗“毒化”组元提高阳极寿命，如阳极涂层中添加

SnO2，可以减缓有机物存在下活性涂层高速损耗问

题[29]。 

2.2.3 形成梯度型涂层 

提高钛基钌系氧化物涂层阳极耐久性还可以通

过构建梯度型涂层来实现。即在基体上形成组分梯

度涂层，缓解涂层与基体间的热应力，提高电极的

稳定性；或形成导电层、稳定层与活性层的梯度复

合涂层，防止基体氧化、涂层溶蚀及“毒化”，稳定

电极活性，提高电极机械性能和使用寿命。如可选

择与活性氧化物涂层构型相同、结合力强且相容性

好的氧化物，通过多层涂覆工艺，形成辅助氧化物

与活性氧化物由基体至表面呈梯度变化的结构，除

了保护基体不被氧化外，还减缓涂层与基体界面间

的热应力，使涂层与基体能形成有机整体，增加电

极抗蚀性和稳定性。又如在钛基体上多次涂覆不同

浓度比的 Sn/Ru 涂层，钌与锡的浓度呈梯度变化(钌

浓度逐渐增加，锡浓度逐渐减少)，制成以锡元素为

过渡层的梯度型钛基金属氧化物涂层阳极，电极寿

命可提高 40 倍以上[30]。梯度型涂层的构建中，界

面结合力及各组分间晶型和结构的相容性是关键技

术问题。 
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2.2.4 消除半导体 p-n 结 

当 RuO2/Ti 基体氧化生成 TiO2 时，由于 TiO2

是一种禁带较宽的 n 型半导体，RuO2 活性涂层为 p

型半导体[20]，因此基体与涂层之间会形成了半导体

p-n 结，界面状态改变直接导致了电极钝化和失效。

在 RuO2 与基体间涂覆 IrO2 等辅助金属氧化物，隔

绝 RuO2 与钛之间的载流子的交换[31]，可防止形成

p-n 结；此外，IrO2 与 RuO2 接触面会形成电子耗散

层，使 RuO2 的空位浓度增大，活性层 p 型半导体

增强。电催化水处理时，污染物(如氮、磷)通常为 n

型半导体，与呈 p 型半导体的金属氧化物涂层可进

行载流子交换，使污染物在电极表面进行更有效地

吸附和氧化还原反应[3]，从而达到去除的目的。在

涂层掺杂新组元时应考虑添加具有增强 p 型半导体

功能的组元，在防止基体钝化的同时，还可增强电

极活性。 

近年来，电催化技术不断进步，为污水处理提

供了有效的解决途经。目前钛基钌系氧化物阳极材

料已发展为多元氧化物涂层电极，构建了“导电性

氧化物-非导电性氧化物”、“晶体相-非晶相”[24]和

“连续导电相网络-分散介质相”结合状态[14]，辅助

金属氧化物有：IrO2、SnO2、TiO2、Ta2O5、MnO2、

PbO2、Co3O4、CeO2和 Sb2O3等
 [21, 28]，除了解决电

极抗钝化和提高寿命外，还增强了电极耐蚀性、选

择性、稳定性、结合力和导电性等性能。 
 

3 结语 

 

1) 钛基钌系氧化物涂层阳极在电催化水处理

中的活性主要来源于金属氧化物价态转变及晶格氧

储存/释放过程中原位形成吸附活性位，RuO2-Ru2O3

晶格氧的传递是催化活性的控制性因素。 

2) RuO2 晶体中钌协同不饱和位是析氧催化活

性位，H2O 分子在活性位上发生去质子过程产生的

强氧化物种是污染物的氧化剂。 

3) 保持钛基钌系氧化物涂层阳极的活性和耐

久性可通过基体与涂层间增加如 IrO2的导电型中间

层、掺杂导电相或介质相以及形成梯度型涂层等途

径来实现，电极应避免形成半导体 p-n 结。 
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