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摘  要：贵金属阳极材料具有优异的电催化性能，为提高其催化活性，节能减耗减少其用量人们做

了大量的研究。基于近十年来 50 余篇文献的分析，本文综述了贵金属阳极材料在基础化学工业的

广泛应用及研究现状。展示了不同贵金属阳极的特点、发展历程和应用领域。介绍了贵金属氧化

物阳极在电解水、氯碱工业、工业催化和废水处理等方面的应用进展，讨论了阳极材料的载体、

控制形状、组成与物理化学特征之间的关系。对贵金属阳极材料的进一步发展及合理设计进行了

展望。 
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Research progress and application of noble metal anode materials 
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Abstract: Noble metal anode materials have excellent electrocatalytic performance. In order to improve 

their catalytic activity, save energy and reduce consumption, a lot of research has been done. Based on the 

analysis of more than 50 literatures in the last 10 years, this paper reviews the extensive application and 

research status of noble metal anode materials in basic chemical industry. The characteristics, development 

and application fields of different noble metal anodes are presented. The application progress of noble metal 

oxide anodes in water electrolysis, chlor-alkali industry, industrial catalysis and wastewater treatment is 

introduced. The relationship among the carrier, control shape, composition and physical and chemical 

characteristics of anode materials is discussed. The further development and rational design of noble metal 

anode materials are prospected. 
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金属阳极的应用历史已有一个多世纪，在电

镀、电解等金属电化学反应中，大量使用金属阳

极。早期实验室电解食盐水曾使用过铂电极、天然

碳素电极、天然石墨电极，还有磁性氧化铁电极、

二氧化铅电极。1968 年 Beers 发明了钛基铂族氧化

物电极，开创了电极新时代[1-2]。在电化学反应

中，贵金属阳极一般是由基体材料和导电的贵金属

氧化物活性涂层所构成。用作阳极的阀金属基材可

由钛、钽、铌、锆、钨等制成。当在电解质中进行

阳极极化时，基体表面会被氧化而得到保护，不会

发挥它阳极作用而溶解。只有当极化电位过大时，

其氧化膜才会产生破坏，因此涂覆的复合金属氧化

物层对基材也起到一定的保护作用。涂层成分主要

为促进特定的反应电催化剂、增加稳定性的组分、
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粘结剂和导电体等部分组成。金属氧化物代替元素

单质有更优良的物理化学性质，涂层更薄与基材结

合更紧密。钛的机械性、化学稳定性和电催化活性

优越，且价格较低，适合做复合阳极基体材料[3]。 

贵金属及其氧化物在阳极析氧反应(OER)中具

有优异的性能，现已被广泛研究。Ru、Ir贵金属氧

化物为金红石结构，其中 Ru 和 Ir 占据八面体中心

位置，氧原子占据顶点的位置，八面体之间通过共

用顶点相互连接。其他金属氧化物(通常为 TiO2、

ZrO2、SnO2、Ta2O5、Nb2O5)用于稳定晶格内的 Ru

阳离子，表现出半导体或绝缘特性。Ru 在形稳阳

极(Dimentionally Stable Anode，DSA)中的实际摩尔

含量为 30%，这是活性、稳定性、选择性和材料成

本折中的结果。当 Ru 的摩尔含量大 50%时副反应

(2H2O→O2+4H++4e−，Eo=1.23 V vs SHE)加剧，从

而降低电流效率，降低了 Cl2的纯度。RuO2是目前

析氧反应活性最高的材料，但是其在酸性电解质中

的稳定性较差[4]。电沉积工艺制备的 RuO2 的析氧

反应性能优于化学合成的 RuO2，但是该工艺制备

的RuO2的稳定性要差[5]。IrO2是现阶段最合适的候

选材料。理论计算表明，电催化剂性能优越的原因

是在析氧反应过程中形成了稳定的中间体[6]。混合

金属氧化物有利于形成稳定中间体。除了 Ru、Ir

贵金属的电催化性能比较之外，有研究系统地比较

了在酸性溶液中其他贵金属的析氧反应催化活性，

结果表明析氧反应活性的顺序为 Ir≈Ru＞Pd＞Rh

＞Pt＞Au＞Nb＞Zr≈Ti~Ta[7]。 

理论上阳极析氧反应的发生，是因为金属氧化

物表面析氧电位比对应的金属低/高氧化物对的标

准平衡电极电位高。控制对的标准平衡电位越低，

对金属氧化物表面析氧越有利[8]。 

由于 RuO2、IrO2 具有较低的氧化还原电势，

容易发生析氧反应，因此，在节能环保领域的不断

创新和突破为氧化物涂层设计提供新的思路。 

贵金属氧化物阳极具有独特的物理、化学特

性，可根据阳极发生的反应分为析氯阳极和析氧阳

极。析氯阳极主要应用于氯碱工业、氯酸盐生产、

次氯酸盐生产、高氯酸盐生产、二氧化氯的制取、

海水淡化、有机物污水处理等领域；析氧阳极主要

应用于过硫酸盐电解、电解有机合成、电解提取有

色金属、水电解、工业废水处理、阴极保护等领

域。本文通过对贵金属氧化物阳极在电解水、氯碱

工业、废水处理以及工业催化中的应用，说明最近

的研究进展。 

 

1 在电解水析氢反应中的应用 

 

1.1 电解水析氢反应的基本原理 

氢气是理想的二次能源，清洁无污染，来源丰

富。利用水电解制氢是最可靠的制氢方法，因为利

用可再生的 H2O 为原料，副产品只有纯氧，对环

境没有负面影响。 

根据电解质类型、工作温度，水电解可分为碱

性电解、固体氧化物电解和质子交换膜电解[9]。电

解过程中，阴极的水还原生成 H2，阳极的水氧化

生成 O2，但反应缓慢，能量转换效率低。因此，

电极上需要电催化剂来加速反应。Ir 和 Ru 贵金属

催化剂最常用。 

在电解水发生的析氧和析氢反应中，贵金属电

催化剂应具有以下特点：1) 提供反应物附着的高

度活跃表面，并有助于快速去除产物；2) 导电

性；3) 与电化学相关的机械稳定性，确保电极的

寿命；4) 催化剂所含金属元素可提供较低的氧化

还原电位。但是析氧反应的多电子转移慢于析氢反

应的两电子转移，产生的过电位也远远高于析氢反

应，析氧反应主导水分解反应总反应速率。因此，

贵金属氧化物阳极催化剂效率是析氢反应的关键。

尽管近年来取得了很大进展，但催化剂的性能在催

化活性和稳定性方面仍然有待提高。 

1.2 贵金属阳极析氢应用实例 

2017 年，You 等[10]将纳米颗粒 Co2P 优化为

Ag@CoxP 核壳异质纳米颗粒作为高效氧释放反应

催化剂。实验表明由于Ag的加入，使Ag@CoxP的

催化活性比 Co2P 高八倍。 

2017年，Islam等[11]制备了银纳米石墨烯(rGO)

涂层的复合材料(AgNPs@rGO/MIL-88B(Fe))。Ag

纳米颗粒增强了界面处电荷转移，提高了催化剂电

化学水氧化性能。该催化剂在中性缓冲溶液中催化

析氧反应显示出优异的催化性能(过电位为 395 mV

时，电流密度 1 mA/cm2)，是在中性条件下最佳电

化学水氧化催化剂之一。 

冯坤[12]制备出了双贵金属钙钛矿结构的

La2RhRuO6，并将其应用在碱性析氢反应测试中。

实验结果表明在 1400℃条件下所得样品与商业

Pt/C 催化剂性能相近，且在碱性条件下稳定性非常

好。该成果首次将双贵金属钙钛矿氧化物应用在碱

性析氢反应中并展现出了出色的催化活性，为钙钛

矿材料应用于高效电解水提供新的方向[13]。 



 
 

第 4 期 徐明玥等：贵金属阳极材料的应用与研究进展 79 
 

Zhu 等[14]发现 Ruddlesden-Popper(RP)类型的氧

化物 Sr2RuO4 呈层状结构，在碱性介质中析氢反应

催化活性是最高催化剂之一。该结果表明氧化物晶

体结构的改变可以提高电催化活性，为设计和选择

高性能的电催化剂提供了新的研究思路。 

郭立城[15]发现无论是碱性环境下还是酸性环

境下，异质结构的 Ru/RuO2都表现出优异的催化活

性和稳定性。结构的变化使复合结构的界面产生电

子效应，从而引起催化性能的提高。另外石墨烯基

含氮配合物 Ir/NG 纳米复合材料同样在酸、碱性环

境下在析氢反应和析氧反应中均具有良好的催化性

能，从而有望开发成双功能催化剂，应用于全解水

催化。 

皮业灿[16]提出一种制备超薄 Ir 纳米片组装体

的合成方法。首次合成出新型二维 Ir纳米结构，并

且简化了负载步骤直接应用电催化实验，对 Ir基纳

米材料的制备方法提供新选择，有借鉴意义。 

Yin 等[17]报道了一种纳米材料 Pt/Ni(OH)2。他

们首先合成了单层纳米片 Ni(OH)2 作为载体，通过

加入 K2PtCl6前驱体，得到超细的 Pt 纳米线。这种

材料表现出优异的析氢反应催化活性、活性表面积

以及降低阳极电催化过程中的过电位。单层的纳米

片 Ni(OH)2和 Pt纳米线都具有很高的比表面积，提

供大量的反应位点，也能进一步提高贵金属利用

率，降低成本。另外，一些过渡金属的磷化物和硫

化物纳米线，在碱性环境下也有较高的催化活性。

在酸性条件下，大多数金属材料在这种强酸性和强

氧化性的环境下会发生严重的溶解。目前只有 Ru

和 Ir基材料在酸性条件下具有较好的析氧反应催化

活性和稳定性。表 1 为贵金属材料的设计及其在电

解水中的应用。 

 

表 1 贵金属电极材料的结构及其在电解水反应的应用 

Tab.1 design of precious metal materials and their application as the catalysts in hydrogen evolution reactions 

贵金属体系 制备方法 状态 结论 文献 

Ruddlesden-
Popper(RP)型 氧

化物 Sr2RuO4 

来源于 RuO2，SrCO3 和 RuO2，在乙

醇介质中用高能球磨机在 400rpm 下

混合 1 h。将均分散的混合物空气中

于 1200℃煅烧 20 h。形成 Sr2RuO4粉

末。 

Ruddlesden-Popper 
(RP)类型的层状结构

氣化物 Sr2RuO4。 

Sr2RuO4 是碱性介质中活性

最高的析氢反应催化剂之一 
[13] 

Ru/RuO2结构 

二氰二胺、乙醇溶液，加入 10 mL 的

0.05 mol/LRuCl3 溶液搅拌 0.5 h 至均

一状态。真空烘箱80℃，直至溶液中

的固体全部析出。将固体转移至氧化

铝瓷舟中，马弗炉煅烧经 100 min 至

500℃时 ， 保 温 2 h， 得 催 化 剂

Ru/RuO2。 

Ru/RuO2异质结构 
酸、碱性环境，Ru/RuO2 都

表现出非常优异的催化活性

和稳定性。 
[15] 

Ir/NG(石墨基 Ir
含氮配合物) 

1．IrCl3 与吡啶配体溶于乙二醇与乙

醚水溶液，氩气保护 120℃回流得铱

基金属配合物。 
2．将 Ir 基金属配合物与石墨烯 G 按

比例分散在乙醇溶液，搅拌蒸发得到

黑色固体。氩气保护下 400℃条件下

恒温 1 h，再经 5℃/min的升温速率达

到 900℃，烧结 2h。 

Ir/NG纳米复合材料 

氮掺杂石墨烯基，在析氢反

应和析氧反应中均具有良好

的性能，可应用于全解水催

化。 

[15] 

超薄 Ir 纳米片组

装体(3D Ir) 

在定量的 IrCl3、PVP(聚乙烯吡咯烷

酮)、柠檬酸反应瓶中加入定量的苯

甲醇、乙二醛，超声分散 1 h，转入

聚四氟乙烯内衬的反应釜中，烘箱

200℃保湿 5h。 

厚度小于 1.5nm的超薄

Ir 纳米片组装而成 

超薄 Ir 纳米片组装体表现出

比 Ir 纳米颗粒和商业 Pt/C 催

化剂更高的催化活性 
[16] 

无支撑的 2DRu
纳米片 

以乙酰丙酮钌为金属前驱体，在尿

素和异丙醇的作用下经水热法生成

纳米片。 

2DRu 纳米片具有

5~7层原子厚度，均

为 Ru 相。 

超薄纳米片层最大限度暴

露 Ru 原子催化活性位，

加速了电荷转移，提高反

应速率。 

[18] 

Ir、Ru 混合氧化

物 

氯铱酸(H2IrCl6)与三氯化钌(RuCl3)溶
解在 NaOH 溶液中，80℃下搅拌 1 
h，HNO3 调节 pH=8，沉淀物于空气

中 600℃加热 30min。 

部分固溶体 

化学混合样品的析氧反应的

电催化活性近似线性叠加，

混合物的催化活性与制备方

法相关。 

[19] 
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续表 1 (Tab.1 continued) 

贵金属体系 制备方法 状态 结论 文献 

Fe2O3/Pd、
Fe2O3/Pt、
Fe2O3/Au 

Fe(NO3)3 水溶液，取 10 μL 上述各溶

液涂覆在清洁的钯/铂/金片上，涂覆

面积限制在 0.28 cm2(直径 6 mm)的圆

形区域内，在空气中晾干。然后在空

气中分别于 250℃、350℃和 450℃的

温度下热解 1 h。 

Pd-金属氧化物间的相

互作用，可以在金属

氧化物/Pd 界面上构建

稳定的氧化态的 Pdδ+

物种，且其价态随载

体变化可调。 

Pd3+的 Fe2O3/Pd 的析氧反应

催化性能明显提升。Pd、Au
和 Pt 的电催化性能受其表面

电子结构影响显著，且可以

通过金属-载体强相互作用进

行有效调控。 

[20] 

NPC@RuO2 
RuCl3水溶液与酵母菌悬浮液混合，

离心后冻干，放入马弗炉保护气

900℃煅烧 2 h。 

具有蛋黄结构的 RuO2

纳米颗粒包覆N/P双掺

杂碳(NPC@RuO2) 

全解水降低电解水电压，减

少能耗提高RuO2的催化活性

和稳定性。驱动 10 mA/cm2

的电流密度所需的电压仅为
1.5 V 

[21] 

 

贵金属电催化剂的高成本阻碍了水电解技术的

商业化。尽管很多研究已经通过改变材料组成、形

貌或用过渡金属取代贵金属来降低贵金属负载量，

但还没有取得显著进展。贵金属元素依然不能被完

全替代。 

 

2 钌、铱金属氧化物阳极在氯碱工业中的

应用 

 

氯碱工业是电解饱和食盐水，阳极析氧或是析

氯，阴极析氢，制取 NaOH、Cl2、H2、氯酸盐等

基本工业原料。氯碱工业是电催化技术中最具能源

和资源密集型的应用之一。但是，氯碱工业能耗

高，目前其耗电量占全世界耗电量的 10%[22]。因

此，从技术和应用上解决氯碱工业的高能耗问题成

为可持续发展和缓解能源环境危机的关键问题，对

社会经济发展贡献巨大。 

18 世纪晚期实现了电解氯化钠水溶液制 Cl2的

规模化生产(阳极反应：2Cl−→Cl2 + 2e−，E = 1.36 

V vs SHE)。氯碱工业中为了提高阳极析氯的电流

效率，扩大析氯和析氧两个反应的过电位的差距，

尽量减少析氯反应的过电位，增加析氧反应的过电

位[23]。1965 年发明的钛基贵金属氧化物涂层电极

(形稳阳极)在增强析氯反应活性降低析氯过电位，

抑制析氧副反应发生且提高析氧过电位方面取得重

大突破。该电极一般以钛为基体，以一定比例的

RuO2 和 TiO2 为电催化剂基本组分的金属氧化物电

极。因其对析氯反应有良好的电催化活性，且稳定

性好耐腐蚀而受到广泛关注。表 2 是几种具有代表

性钛基形稳阳极探索研究，其最主要目的就是改善

电极的催化活性、稳定性和使用寿命，增加“氧氯

差”，以达到节能低耗的目的。 

 

表 2 贵金属氧化物阳极探索与研究 

Tab.2 Exploration and study of noble metal oxide anodes   

贵金属体系 研究目的 制备方法 状态 结论 文献 

Ti/Ru0.3Ti0.7O2 

比 较 不 同 的

DSA 阳极在次

氯酸盐氧化中

的行为，阐述

氯酸盐工艺中

阳极性能的局

限性 

亚硝酰基硝酸钌为原料，采用

喷雾冷冻干燥法制备 RuO2 纳

米晶，在空气中 400℃退火。 

钛网涂层

DSA电极 

电极表面的选择性是由于

氯的析出和次氯酸盐氧化

对电极表面相同活性位点

的竞争，所以需要优化

DSA 电极，以达到抑制氯

酸盐和氯化物对活性点的

竞争，增加析氯活性。 

[24] 

RuO2-
TiO2/TNTs 
(纳米管阵列) 

RuO2-TiO2 催化

效率的提高 

1) 预处理后钛片作阳极，HF
为电解液进行阳极氧化，纳米

多孔 TiO2/Ti 在马弗炉 475℃保

温 2 h。2) 以 RuCl3 和

Ti(OC4H9)4 配成涂敷液，涂敷

在 TNTs/Ti 和预处理的 Ti 片表

面，放到马弗炉中热氧化，冷

却至室温，然后重复上述步

骤。最后一次热氧化 2 h 后随

炉冷却至室温。 

钛片长出管

状阵列结构

的多孔状氧

化膜管径 83 
nm，壁厚约

18 nm。涂层

分 布 较 均

匀。 

RuO2-TiO2/TNTs 阳极涂层

烧结温度为 500ºC 时，

RuO2、TiO2与TNTs管壁中

的 TiO2 形成固溶体，增加

基体与涂层的结合力，增

加催化剂的寿命。 

[25] 
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续表 2 (Tab.2 continued) 

贵金属体系 研究目的 制备方法 状态 结论 文献 

Ti 基 Ru、Ir 涂
层电极 

海水淡化装置

排放的浓盐水

回收 

在盐水中加入亚氯酸钠，

在 40℃下进行电解反应。 
DSA 涂层

电极 

在连续电解过程中，当阳极电解

液的流速 120 mL/min，30 min 后

会产生恒定浓度为0.9mmol的二氧

化氯。 

[26] 

多壁碳纳米管

负 载 IrO2-
Ta2O5  

用作盐水隔膜

电 解 槽 的 阳

极。 

在 350℃~550℃的不同焙

烧温度下，在钛电极上合

成了 IrO2-Ta2O5 多壁碳纳

米管(MWCNT)复合涂层 

DSA 涂层

电极 

裂缝密度下降，IrO2 晶体取向从

(101)平面趋向于稳定的(110)
面，透导压力使多壁纳米管的

管 状 结 构 变 为 层 状和 片状 形

态。  

[27] 

用于氯气生产

超过 10 年的

RuO2-TiO2/Ti和
IrO2-RuO2-
TiO2/Ti 阳极 

观察阳极表面

形态变化能及

Ru、Ir 元素溶

解情况 

典型的热氧化法制备的

DSA阳极。 
DSA 涂层

电极 

RuO2-TiO2/Ti 阳极：钌溶解 43%，

形成直径不到 1 μm 的空洞；氧化

层部分脱落，但结构未发生变

化；IrO2-RuO2-TiO2/Ti 阳极，铱下

降 15%，钌下降 14%，氧化涂层

导电成分选择性溶解。可以得出

铱增强了 RuO2-TiO2的耐久性。 

[28] 

 

Palma-Goyes 等[29]研究了 Ti/RuO2-ZrO2-Sb2O5

阳极的析氯性能，Sb2O5 对导电性能贡献较大，而

ZrO2 则是增强阳极涂层的结合度，延长了使用寿

命。嵇雷等[30]研究了钌锡的比例对 Ti/RuO2-IrO2-

Sb2O5 阳极析氯性能的影响，得出涂层中随着钌含

量增加，阳极的析氯电位存在一个极小值，阳极的

使用寿命则会出现一个极大值，综合考虑钌锡比为

2:7 最佳。潘建跃等[31]在 IrO2-Ta2O5 阳极中间层中

加入 PtTi3，制备出了 Ti/PtTi3/IrO2-Ta2O5 电极。实

验得出该电极活性表面积较大且催化活性良好。 

徐海波等[32]发现TiN基体更为稳定，可替代Ti

作为催化电极的载体。胡杰珍等[33]采用浸渍-热分

解法制备了含 IrO2-TiO2中间层的 Ti 基 IrO2电极，

研究表明，中间层 IrO2-TiO2 的加入提高了电极的

催化活性和 Ti 基 IrO2电极的使用寿命，制备 Ti 基

IrO2 电极的最佳条件为烧结温度 450℃，中间层

Ir:Ti 原子比为 2:3。 

实验发现，除了 RuO2 在硫酸中的抗腐蚀性能

比 IrO2 差，RuO2 的析氧催化活性要优于 IrO2
[34]。

且 IrO2价格较为昂贵，阳极制备成本较高。因此在

IrO2 和 RuO2 等活性氧化物涂层中掺入非贵金属氧

化物，以期降低阳极的制备成本。 

 

3 贵金属氧化物阳极在有机废水处理中的

应用 

 

在诸多难降解废水处理技术中，电化学水处理

技术经济、易于建造和操作，电极替代有机物氧化

的固定活性表面并将有机物氧化为 CO2和H2O，更

重要的是不需要额外添加化学试剂。唯一的要求就

是废水要有足够的导电性。 

电化学水处理技术是指在特定电化学反应发生

时，外加电场作用下，实现电催化氧化过程机制或

与物理过程结合，去除废水中的有机污染物。在电

解过程中，有机物的氧化过程主要是通过与阳极直

接电子交换(直接氧化)和通过电解过程中的活性物

质(间接氧化)两种方式。间接氧化中的活性物质有

羟基自由基(·OH)、超氧自由基(·O2)、H2O2、·ClO

等，最终将有机物降解为 CO2和 H2O 等无机物[35] 

阳极材料是电化学氧化技术中的关键组成部

分，目前国内外国应用比较广泛的各类电极有石墨

电极、掺硼金刚石电极及形稳阳极(DSA)，其中涂

覆在阀金属(Ti、Zr、Ta、Nb、Hf、W)上的铂族金

属氧化物电极备受关注。钛基贵金属氧化物阳极目

前研究较多，处理有机废水的电化学性能比较优

越。钛基铱系(Ti/IrO2)、钛基钌系(Ti/RuO2)电极在

电化学处理废水时具有较好的效果，但电极表面的

催化活性和涂层的稳定性还有待于进一步提高。其

他如钛基锰系(Ti/MnO2)、钛基铅系(Ti/PbO2)、钛

基锡系(Ti/SnO2)等电极虽然成本较低，但催化效率

及使用寿命较差，难以工业应用。 

电极材料在电解时析氯反应会伴有析氧反应的

发生，为了满足有机物降解的需求，电极应具备较

低的析氯电位和较高的析氧电位及耐腐蚀等性能，

通常的钛基铱系、钛基钌系电极满足不了这种苛刻

的工作环境，对其性能的改进成为电化学氧化有机

废水的硏究热点，如表 3 中改性 RuO2和 IrO2 阳极

性能对比。 
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表 3  贵金属氧化物阳极制备的方法与应用结果对照 

Tab.3 Comparison of the synthetic methods and the performances of DSA-type electrodes 

污染物 电极 实验条件 
化学需氧量(COD)、总

有机碳(TOC)去除率 
结论 文献 

苯酚-甲醛 Ti/Ru0.3Ti0.7O2 

苯酚–IC=0.425 mol/L, 
甲醛=67.0 mol/L， 
SE：NaCl(1.0 mol/L), 
pH=5.5, j=40 

TOC=68 

分别研究了 Na2SO4 和 NaNO3 为

电解质时去除效果，NaCl 存在

的情况下去除率更高。电极耐腐

蚀性良好 

[36] 

酸性湖 
蓝染料 

Ti/IrO2 
IC=500 mg/L, 
SE:Na2SO4,  j=30 

COD=60, 
%CE=3, TEC=254 

与析氧反应(OER=1.3 V vs SCE)
相比，染料氧化速度较慢。 

[37] 

活性红
120 

Ti/IrO2-RuO2 
120 mL,  
1 mol/L HClO4, 5 h 

TOC=10 (25℃), 
TOC=40 (80℃), 
COD=43 (j=50mA/cm2), 
COD=32 (j=15mA/cm2), 
瞬时%CE=1 

只发生选择性氧化。提供 26 
Ah/L 电荷，COD 去除率可达
60% 

[38] 

苯酚 

Ti/IrO2-Pt 
IC=8 mg/L, 
SE=0.3 mg/L, 
NaCl 50 min,  j=10 

TOC=100 
OER 电位 1.2 V vs SCE。TOC 去

除率随电流密度的增大而增大 
[39] 

Ti/RuO2- Pt 
IC=8 mg/L, 
SE=0.3 g/L, 
NaCl 30 min, j=10 

TOC=100 OER 电位 1.58 V vs SCE 

草酸 IrO2-Ta2O5 

IC=0.1 mpl/L,  
FR=1.2 L/min, 
25℃, j=17 

COD=91 至 95, 
瞬时%CE=62 至 66 

监测完全矿化时间(778 min)。去

除率随样品流速和外加电流密度

的增大而增大 [40] 
IC=0.1 mol/L, FR= 
0.2 L/min, SE=5 g/L 
NaCl, 25℃, j=39 

COD≥98 耗时 334 min 

活性蓝 4 
Ti/(RuO2)0.7- 

(Ta2O5)0.3 
IC=100 mg/L (50 mL), 
SE=Na2SO4,  j=50 

TOC=20 
在氯离子存在的情况下，COD 去

除率从 30%提高到 80%。 
[41] 

活性橙 16 Ti/Ru0.3Sn0.7O2 
IC=100 mg/L (50 mL), 
SE=Na2SO4,  j=50 

TOC=27 

活性艳红 
K-2BP 

Ti/RuTiIr 
SnMn 氧化物 

100 mg/L (200 mL), 
j=30,  FR=50 mL/min, 
 SE: NaCl (0. 4 g/L) 

 
Ti/RuTiIrSnMn 电极电解， NaCl
的存在，促进 K-2BP 在酸性高温

环境下的降解。 
[42] 

 

龙萍[43]以钌基系列氧化物和稀土 La 为主要研

究对象，研究发现 La 的添加能够通过提高表面粗

糙度增加孔隙率有效地促进 RuO2 电极表面的活

性，使电极的过电位下降，交换电流密度增大，有

利于析氯反应的进行。 

王晓培[25]采用 Pechini 法制备了 Ti/RuO2-SiO2

试样。范洪富等通过加入铱、钽新元素制备了多元

涂层的Ti/RuO2-IrO2-TaO2电极。电极的析氯电位明

显降低，析氯的选择性也有所提高，电极活性涂层

的电催化活性也有增强。赵小云[44]在 Ti/RuO2-IrO2

电极涂层中掺入适量的 Ce、Si 等元素，在混合体

系中 SiO2 热稳定性高并且其无定形结构易于分散

均匀；CeO2 有助于优化涂层表面形态结构，改善

催化性能。Ce 和 Ru 的氧化物协同作用可以降低析

氯电位。 

Eloy 等[45]用热氧化法制备了 Ti/Ir-Pb、Ti/Ir-

Sn、Ti/Ru-Pb、Ti/Pt-Pd和 Ti/RuO2贵金属复合氧化

物阳极，在恒电流 Ph=7.0 的 Na2SO4溶液中降解甲

基橙偶氮染料，Ti/Ir-Pb、Ti/Ir-Sn、Ti/Ru-Pb 脱色

率达到 96%~98%，Ti/Pt-Pd 和 Ti/RuO2 阳极脱色率

较低。阳极氧化能力依次为 Ti/RuO2＜Ti/Pt-Pd＜

Ti/Ru-Pb＜Ti/Ir-Sn＜Ti/Ir-Pb，Ti/Ir-Pb 阳极可实现

76.0%的矿化。复合金属氧化物阳极比仅由单一贵

金属氧化物组成的阳极具有更高氧化能力。在复合

贵金属氧化物阳极中，Ir 比 Ru 更具优势，因为有

机物在 Ir表面有更大的吸附作用，从而有利于氧化

反应，其氧化产物为短直链脂肪族羧酸。 

采用贵金属氧化物电极去除废水中的有机物是

环保节能的有效工具。电极的性质、污染物和操作

条件相互协调，来消除有机物。电极的物理和化学

性质可以通过适当的工艺技术来调节，以达到目

的。如 IrO2和 RuO2的 OER电位最低，但该类电极

的析氧反应与有机物氧化反应存在竞争关系，而

SnO2 和 PbO2 对有机物的氧化表现出非常好的电化

学活性，对羟基自由基的产生表现出电催化活性，

因此掺杂 SnO2 和 PbO2 的 Ru-Ir 系电极具有高的稳

定性、电化学和电催化性能。过渡金属掺杂贵金属

氧化物电极已大规模用于电化学废水处理工业中。 
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4 钌、铱金属氧化物阳极的其他应用 

 

除了在电解水、氯碱和废水处理方面的诸多实

际应用外，贵金属由于其优越的催化性能，在燃料

电池、废气净化、生物医学、甲苯、甲醛、醇类、

卤代芳香化合物氧化等领域中还有着诸多应用。许

多理论和实验表明，钌和铱氧化物催化剂具有良好

的析氧反应动力学[46]。为了最大限度地减少贵金

属的使用，并提高其催化性能，主要通过组成优化

和结构优化来实现高效的贵金属电催化剂。 

4.1 组成优化 

一般来说，纳米微体的组分优化主要目的是减

少贵金属的用量，提高活性位点的本征催化效率。

因此，首先要找出析氧反应的实际活性物质，但是

高过电位进行的析氧反应可能会产生相变，带来一

定的困难；其次要合理引进外来原子对活性点进行

修改，因为电子结构和几何结构的修饰导致成键能

向析氧反应中间体在催化剂表面的吸附方向转移。

引入过渡金属原子的协同效应或几何效应对电催化

行为影响很大，通常会使催化活性显著提高。Sun

等[47]将铜原子引入 IrO2 晶格，并揭示了具有独特

电子结构(3d104s1)的掺杂铜原子如何影响主体 IrO2

晶格结构，最终影响析氧反应催化行为。在 IrO2的

金红石结构中 Cu 的替代产生强 Jahn-Teller 效应使

顶端 Ir-O键拉长，在晶格中诱导部分氧缺陷，改变

了 IrO6 八面体几何结构。提升 5d 轨道(���
� ��

�)简并

度，降低了���并增加了�	
轨道能量。因此，掺杂

过渡金属元素调节 Ir 位点的���和��轨道的电子排

布，可以有效提升析氧反应的催化效率。Diaz 小

组[48]提出用原子半径较小的镧系元素和钇原子掺

杂，引起的晶格应变可以削弱对氧中间体的吸附

能，有助于 IrO2催化性能的改善。 

4.2 结构优化 

组成优化可改变贵金属催化剂的化学性质(电

子结构或表面化学物质)，而结构优化能够改变它

们的物理性质(表面积或电子转移，金属和载体之

间的相互作用)。通过组成优化产生高能活性位

点，结构优化则增加活性位点的密度和利用率。现

已设计出各种结构的催化剂，包括零维(0D)的纳米

团簇(NCLs)、纳米颗粒(NPs)、纳米笼(NCAs)、纳

米框架(NFs)，一维(1D)的纳米管(NTs)、纳米线

(NWs)，二维(2D)纳米片(NSs)，三维(3D)纳米线网

络(NNs)、气凝胶等。 

减小纳米颗粒的尺寸，实现活性点暴露，可以

最大限度的利用活性位。因此选择合适的载体相对

比较困难。Fu 等[49]报道了具有窄尺寸分布的 IrM 

(M=Co、Ni、Fe)纳米笼的一步合成法。该方法无

表面活性剂在碳载体上原位生长，减少有机配体去

除步骤，避免了活性位点的覆盖。适当的载体还可

以调节界面相互作用，以优化催化剂和载体的物理

化学性质，包括负载量、活性表面积、电子结构、

耐腐蚀性、电荷转移率，每个参数对调节固有催化

活性和稳定性都有明显的影响。Mehdipour 等[50]在

350℃~550℃的不同煅烧温度下，合成了钛基 IrO2-

Ta2O5 多壁碳纳米管涂层电极，涂层的无定形结构

提高了低过电位下的析氧反应活性，但高温下形成

的氧化物会阻碍涂层的导电性。 

碳负载 Pt-M 双金属纳米粒子(M=Ru、Os、Mo

和 Sn)的研究已经在低温燃料电池领域应用，但其

活性和稳定性有待提高。铱基合金纳米粒子的研究

很少，原因是使用贵金属的成本相对较高[51]。 

肖雨辰等[52]用水热法合成了铂铱合金纳米颗

粒催化剂，对比发现纳米立方的暴露(100)面具有

最高的甲醇电氧化活性，而纳米八面体的(111)面

对硝基甲苯选择性氢化反应速率最快。 

Endo 等[53]用热解法在玻璃碳基底上沉积了 Pt-

Ir、Pt-Ru 等 Pt 基双金属电极，作为电氧化 NH3 的

阳极，发现 Pt-Ir 的 NH3氧化起始电位比纯 Pt-Ir 更

低(-0.6Vvs0.1V)，Mao 等[54]合成了具有高晶面指数

{711}的 Pt-7Ir 纳米晶，归功于表层 Ir 原子对析氢

反应的抑制及高指数的阶梯状高能晶面，这些纳米

晶催化剂表现出了对 N2 向 NH3 加氢反应的高法拉

第效率(40.8%)、高活性(28 μg/(h·cm2)@0.3 V vs 

RHE)、以及高选择性(无 N2H4)。 

Pt 和 Au 负载型催化剂有更出色的催化氧化甲

醛活性，且在室温下就可达到对甲醛的完全去除。

影响贵金属催化剂催化氧化甲醛活性的因素众多，

如载体的种类、催化剂制备方法、贵金属粒径大小

和分散性等都是影响活性高低的关键性因素。 

贵金属纳米颗粒被用作多相催化剂，氧化态中

由于正电阳离子而产生的诱导、稳定效应，金属离

子在氧化物中的行为方式在很大程度上取决于其他

离子的存在。其特征在于组分之间的特定相互作

用、不同的电子性质和通常独特的形态。某些无机

氧化物(例如 WO3、MoO3、TiO2、ZrO2、V2O5 和

CeO2)和钼或钨的多金属氧酸盐以不同于简单分散

在电极区域上的方式影响负载金属中心。此外，载
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体可以改变催化金属纳米颗粒的活性，从而影响其

化学吸附和催化性能。它们可以在低电势下生成-

OH 基团，从而诱导钝化 CO 吸附物(例如 Pt 上)的

氧化；它们可以潜在地破坏C-H键；并且它们可能

在乙醇氧化过程中削弱C-C键。对这些问题的处理

与设计，使得贵金属材料在催化剂中使用更加合

理、可控和可持续。 

 

5 结语与展望 

 

本文所述贵金属阳极材料包括贵金属及合金阳

极、贵金属复合氧化物阳极、涂层电极等。在复合

氧化物电极中，电极基材的选择与处理非常重要，

它直接决定基体和复合氧化物结合度。其需要同时

具备高催化活性、高稳定性、高选择性以及高电导

率等条件。随着贵金属阳极的制备技术和应用方向

的不断发展，对电极性能要求越来越高。在工业生

产应用过程中存在催化机理不明确、易产生钝化

层、电解产物不纯等诸多问题。因此根据国内外关

于贵金属阳极的研究现状，未来贵金属阳极的研究

重点应从以下三个方面展开： 

1) 在理论研究方面，探究不同元素、组分、

晶型对贵金属阳极催化性能的影响，同时对电解反

应的催化机理进行深入研究，进一步完善电极的导

电机理、催化机理以及电极失活机理。使析氯或析

氧催化性能与稳定性最佳统一。 

2) 在电极制备方面，创新电极的制备方法，

省时减耗；结合纳米技术研发具有纳米尺寸表面结

构、涂层/中间层多元化电极，增加电极的活性位

点数量，提高电解效率；利用耐腐蚀、高电导率的

复合材料提高电极的稳定性，避免电极失活，以延

长电极的使用寿命。 

3) 在电极应用方面，在实际应用过程提高电

极的选择性催化能力，简化工艺流程，设置温和的

反应条件，避免电解过程中副产物的产生，扩大电

极的应用方向；加强电极电解与其他应用协同处理

能力，降低电解能耗；简化电极制备方法，降低电

极生产成本。 
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