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摘要 :　制备超细 Fe3O4颗粒 ,然后与还原铁粉混合烧结制成 Fe3O4 2Fe复合阳极 ,分别进行析氯电位、循环伏

安和强化电解寿命等实验测试 ,优化该复合阳极的最佳烧结温度和最佳 Fe含量 ,为实用型 Fe3 O4 2Fe复合阳

极的制作提供了可行性依据.
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　　辅助阳极是阴极保护电化学应用技术的重要

组成部分.目前我国投入应用的辅助阳极品种较

少 ,多采用高硅铸铁阳极 ,但此种阳极有质硬性脆、

安装困难和工作电流密度低等缺点 [ 1 ]
.虽然磁性

氧化铁阳极因其耐蚀性能好、消耗率低、表面工作

电流密度高等优点而引起国内外的广泛关注 ,同样

也因为它的反尖晶石结构致使材质硬而脆 ,难于施

行机械加工 [ 2 ] . 为克服这一缺点 ,本文采用超细

Fe3 O4颗粒和还原铁粉混合烧结的方法制备

Fe3 O4 2Fe复合阳极 ,并对该复合阳极的组分、烧结

温度、致密度及其电化学性能之间的相互影响作了

较系统的研究.

1　实验部分
1. 1　Fe3O4超细颗粒的制备

量取 200 mL 0. 5 mol·L - 1的 FeCl3溶液置于

三孔蒸馏瓶中 ,加两滴 1 mol·L
- 1的 HCl后再加进

还原铁粉 ,经封闭剂封闭 ,搅拌.然后以饱和甘汞电

极作参比电极 ,铂电极作指示电极测量溶液的电

位 ,当 2Fe
3 +

+ Fe = 3Fe
2 +电位达到一定值时 ,再将

溶液逐滴滴加到在磁力搅拌器迅速搅拌下浓度为

7mol·L - 1的 60 mL氨水溶液中 ,立即生成黑色超

细的 Fe3 O4粒子 ,滴加完毕后粒子用磁铁吸出

Fe3 O4颗粒 ,蒸馏水洗 3次 [ 3 ]
.

1. 2　Fe3O4 2Fe复合阳极的制备

将以上所制得的超细 Fe3 O4颗粒与还原 Fe粉

按质量比为 5%、15%、25%、50%、75%和 100%的

Fe含量混合研磨后 ,再加入 15% PVA ,用 60目筛

造粒. 然后放入直径为 1. 33cm的钢模中 ,在 10

kN /cm
2的压力下制成圆片形样品 ,并分批装入

99. 99%N2气氛的高温管式炉中烧结.烧结温度分

别为 700 ℃、750 ℃、800 ℃、850 ℃、900 ℃、

950 ℃,升温速率为 3℃ /m in,恒温时间 1 h.烧结好

的样品从炉中取出 ,称重 ,样品密度用 A rchimedes

排水法测定 :依 D = w空 /w空 2w水计算.最后将烧结

的样品用环氧树脂密封制成电极.

1. 3　XRD、TEM和 SEM表征

用 RD /MAX2RC转靶 X2射线粉末衍射仪 (日

本理学 )测定样品的 XRD, CuKα (λ = 0. 15406 nm )

靶 ,石墨单色器 ,工作电压 40 kV,工作电流 30 mA ,

扫描速率 6°/m in; H600CX透射电子显微镜 (日本

日立 )作 TEM测试 ; XL30ESEM 扫描电子显微镜

(荷兰 PH IL IPS)观察样品形貌.

1. 4　电极性能测试

1) 析氯电位及极化曲线 [ 4 ]

使用 AUTOLAB电化学工作站 (荷兰 ) ,三电极

体系 (H型电解池 )工作电极即 Fe3 O4 2Fe电极 ,甘
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汞电极为参比电极 ,辅助电极为铂电极 ,外加鲁金

毛细管 ,饱和氯化钾溶液盐桥 ,电解液为 3. 5%的

NaCl溶液 ,室温下测试.

电位扫描范围 : - 0. 5～2. 5V;扫速 : 15 mV·

s- 1.

2) 阳极电位—时间曲线的测定

在 2 000 A·m
- 2的电流密度下强化电解

3. 5%的 NaCl溶液 40 h.测试装置同上.

3) 强化电解寿命

用强化失重法测定各种不同含 Fe量的

Fe3 O4 2Fe电极在 3. 5%的 NaCl溶液中的平均腐蚀

速率 ,进而评价其阳极的耐蚀性能.

2　结果与讨论

图 1　Fe3O4粉末 XRD

Fig. 1　XRD patterns of the magnetite powder( Fe3O4 )

2. 1　XRD和 TEM表征

　　图 1为自制的超细 Fe3O4颗粒的 XRD图 ,图 2

为纯 Fe3 O4颗粒经 850℃烧结后的 XRD图 ,图 3为

该超细 Fe3 O4颗粒放大 10万倍后 TEM照片.从图

1、图 3可看出 ,本方法制备的 Fe3 O4颗粒乃是 Fe3 O4

纯相超细颗粒 ,平均粒径约在 20nm左右 ;另据

Sherrer公式计算得知 ,纯 Fe3 O4颗粒经 850℃烧结

后的粒径会有所增加 [ 5, 6 ] .

2. 2　Fe3O4 2Fe复合阳极的烧结

当 Fe3 O4 2Fe复合阳极烧结时 , Fe起到了助熔

剂的作用 ,从而使烧结温度降低 ,致密度增加 [ 7 ]
.

图 4示出 Fe3 O4 2Fe复合阳极烧结体的相对密

度随烧结温度变化关系.可看出 ,各烧结体的相对

密度随烧结温度的升高而逐渐增大 ,但升温后期出

图 2　Fe3O4粉末 850℃烧结 XRD

Fig. 2　XRD patterns of the magnetite powder ( Fe3 O4 ) sin2

tered at 850 ℃

图 3　Fe3O4颗粒的 TEM照片

Fig. 3　Transm ission electron m icrograph of Fe3O4

现致密度的下降.这是因为烧结初期 ,烧结主要由

扩散传质控制 ,颗粒间只存在“颈生长”.进入烧结

中期 ,过程转由流动传质控制 ,空隙率大大降低.至

后期 ,气孔多为闭合孤立的 ,此阶段密度变化率较

小 ,但晶粒生长迅速 ,有时还会发生气孔与晶界分

离 ,出现异常的晶粒生长和晶粒包裹气孔 ,导致致

密度下降 [ 8 ]
.

图 5为各烧结温度下 Fe3 O4 2x% Fe烧结体相

对密度随组分比变化关系.如图 ,在各不同的烧结

温度下 ,样品的相对密度均随 Fe含量的增加呈先

增而后减的变化.这可能是由于当 Fe粉的含量相

对较少时 ,烧结过程中 Fe粉产生偏析 ,并伴随团聚
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图 4　Fe3O4 2x% Fe烧结体相对密度随烧结温度变化关系

Fig. 4　Relation between relative density and sintering temper2
ature for the Fe3O4 2x% Fe anodes

1) Fe3O4 , 2) Fe3O4 25% Fe, 3) Fe3O4 215% Fe,

4) Fe3O4 225% Fe, 5) Fe3 O4 250% Fe, 6) Fe3 O4 275%

Fe, 7) Fe3O4 2100% Fe

图 5　不同烧结温度下 Fe3O4 2x% Fe烧结体相对密度随组

分比变化关系

Fig. 5 Relation between relative density and composition for

the Fe3O4 2x% Fe anodes at different tempereture　1)

750℃, 2) 800℃, 3) 850℃,

4) 900℃, 5) 950℃

形成晶界的结果 [ 9 ] ;而如 Fe粉投入量过多则烧结

时会使液相增多 ,导致晶粒的异常长大 ,同时阻滞

气泡从气孔的排出 ,从而造成烧结密度降低 [ 10 ] .

据图 5,对 Fe3 O4 2Fe复合阳极 ,最佳的烧结温

度当在 800～900℃之间 ,而 Fe的含量则以 15%

( by mass)以上为宜.

2. 3　析氯电位与极化曲线

析氯电位是阳极析氯电解反应的一个重要标

志 ,也是衡量阴极保护法阳极质量的主要因素 ,一

般而言辅助阳极的析氯电位越低越好 [ 11 ]
.用纯铁

作阳极 ,主要发生的是铁的溶解反应 ,伴随有氯气

的析出.而对纯 Fe3 O4阳极 ,则其反应主要是氯气

的析出. 图 6示出 ,于 850℃烧结时不同组成的

图 6　850℃烧结的 Fe3O4 2x% Fe复合阳极析氯极化曲线

Fig. 6　Polarization curves of the Fe3 O4 2Fe anodes with different

compositions sintered at 850℃

1) Fe3O4 , 2) Fe3O4 215% Fe, 3) Fe3O4 225% Fe,

4) Fe3O4 275% Fe, 5) Fe3O4 250% Fe,

6) Fe3O4 2100% Fe

Fe3 O4 2Fe复合阳极的极化曲线. 如图可见 ,各

Fe3 O4 2x% Fe阳极极化曲线的形状变化大致相近 ,

均比较平稳 ,说明电极性能的稳定性较好 ,但随 Fe

含量的增加极化斜率有逐渐减小的趋势 ,表明采用

外加电流阴极保护时 ,在提供相同的外加电压条件

下 ,获得的保护电流会逐渐增大 ;当外加电压为 1. 6

V时 ,其阳极电流 (保护电流 )变化从纯 Fe3 O4至

Fe3 O4 2x% Fe,依次为 42 mA (0% )、62 mA ( 15% )、

106 mA ( 25% )、166 mA ( 50% )、193mA ( 75% )和

272mA (100% ).又实验表明 ,不同的 Fe3 O4 2Fe复

合阳极的极化率均小于纯 Fe3 O4的极化率 ,因为前

者发生的电极反应是 Fe的溶解伴随氯的析出.图

7为 850℃烧结的 Fe3 O4 225% Fe阳极于 3. 5%NaCl

溶液中极化前后的 SEM照片.显然未极化 (图 7a)

时 ,均匀分布在烧结体中的 Fe粉于阳极化过程中

溶解析出 ,导致 Fe3 O4 225% Fe表面孔洞增加 ,比表

面积增大 ,从而极化曲线斜率减小 ;实验表明 ,如

Fe含量在 15%～75%之间 ,相应的极化曲线斜率

变化不大 ,该复合阳极表现出来的主要是 Fe3 O4的

极化性能 ;析氯电位均在 1. 44～1. 50 V的范围内 ,

这可能跟氯气在电极上的吸附有关.
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图 7　850℃烧结的 Fe3O4 225% Fe复合阳极于极化前 ( a)、后 ( b)的 SEM照片

Fig. 7　SEM images of the Fe3O4 225% Fe anode sintered at 850℃ before ( a) and after( b) polarization in 3. 5%

NaCl solution

表 1　850 ℃烧结的 Fe3O4 2Fe复合阳极强化失重测试结果

Tab. 1 Mass loss measurment results for the Fe3O4 2Fe anode (850℃)

Anode　　　　　　　 Current density/A·m - 2 Time /h
App rox. consump tion rate

/g·A - 1·a - 1

Fe3O4 2000 40 25. 12

15% Fe2 Fe3O4 2000 40 15. 11

25% Fe2 Fe3O4 2000 40 22. 87

50% Fe2 Fe3O4 2000 40 26. 29

75% Fe2 Fe3O4 2000 40 27. 33

100% Fe2Fe3O4 2000 40 28. 79

2. 4　Fe3O4 2Fe复合阳极的强化电解

图 8给出了 850℃烧结不同 Fe含量的 Fe3 O4 2

Fe复合阳极的强化电解曲线. 如图所见 ,各电极

电位在强化电解刚开始时均有所降低 ,这是由于复

合阳极中 Fe粉的溶解和电解液充分浸润电极表

面 ,使电极表面参与电化学反应的活性点增多了的

缘故. 随后 ,电位趋于稳定 ,变化也不大 ,表明

Fe3 O4 2Fe复合阳极在 3. 5%的 NaCl溶液中 ,具有比

较好的电化学稳定性.

2. 5　强化失重实验结果

表 1列出 850 ℃烧结的 Fe3 O4 2Fe复合阳极在

3. 5%的 NaCl溶液中强化电解失重后的平均腐蚀

速率. 测试方法是 :将上述强化电解 40 h后的电

极放在 50 ℃烘箱中保温 6 h,取出后置于干燥器皿

内 ,经 48 h前后称重误差应不大于 0. 4 mg,否则视

为废样 ,称重所用的光电天平感量为万分之一.实

验表明 ,质量损失一方面是由于铁的溶解 ,另一方

面是因为铁溶解后复合阳极孔隙率增加 ,结构变得

疏松 ,在高电流密度下强化电解时于电极内部生成

图 8　850℃不同组成 Fe3 O4 2Fe烧结体恒电流下的阳极电位

随时间变化关系

Fig. 8　Variation of anodic potential with time at constant current

density for the Fe3 O4 2Fe with different compositions sin2

tered at 850℃

1) Fe3O4 , 2) Fe3O4 215% Fe, 3) Fe3O4 225% Fe,

4) Fe3O4 250% Fe, 5) Fe3O4 275% Fe, 6) Fe3O4 2100% Fe

的气体压力导致外层的活性物质脱落.从表中数据
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即可看出 : Fe3 O4 2Fe复合阳极的腐蚀速率比磁性氧

化铁阳极在海水中的腐蚀速率 (电流密度 2000～

4000 A·m
- 2

,消耗率约 1. 62 g·A
- 1·a

- 1左右 )

偏大 ,但均低于高硅铸铁的腐蚀速率和石墨阳极的

消耗率 [ 12 ] .表中腐蚀速率较小的为 Fe3 O4 215% Fe

和 Fe3 O4 225% Fe复合阳极 ,但由于 Fe3 O4 215% Fe

的硬度较小 ,故最合适 Fe粉添加量应在 25%左

右.

3　结　论
　　1)以 Fe3 O4加入还原 Fe粉制备 Fe3 O4 2Fe复合

阳极后 ,有利于降低烧结温度和提高电极的致密

度.

　　2)适宜的烧结温度 (800～900℃)和合理的还

原 Fe粉添加量不但能增大复合阳极的比表面积而

且可以获得催化性和电化学稳定性较好的 Fe3 O4 2
Fe复合阳极.

　　3)加入还原铁粉对 Fe3 O4的析氯电位影响不

大 ,但对极化曲线的斜率有较明显影响.

　　4) Fe3 O4 2Fe复合阳极的电化学稳定性、阳极

极化率基本达到微溶性阳极的要求.
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Study on the New Type Fe3 O4 composite Anode

X IONG Xin2yong 3 1 , FAN L ie2peng 1 , WANG Mao2hua 2 , GUO Q i2long 1 ,
HONG Yan2p ing 1 , HUANG Chang2hui 1 , WU J ia2lin 1

(1. Fu jian Institu te of R esea rch on the S tructure of M atter, Ch inese A cadem y of Sciences, X iam en 361012, Ch ina,

2. Fuzhou Gas Com pany, Fuzhou 350002, Ch ina )

Ab s trac t: An ultrafine powder of magnetite has been p repared, and used to p repare the composite anode of

Fe3 O4 2Fe by sintering method. The voltage of chlorine evolution、polarization curves、service life and mass loss,
and the op timum sintering temperature and the weight ratio of the sintered powder have been investigated. A ll re2
sults showed that the method of p reparing the p ractical Fe3 O4 2Fe composite uniform anode is feasible.

Key wo rds: Sinter,Magnetite, Chlorine evolution voltage, Polarization curves
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