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Abstract 
The composition of produced water in oil field was complex, and electrochemical water treatment 
technology was more and more widely used. Three kinds of titanium based oxide electrodes were 
selected to test the life of strengthened electrodes and the surface active coatings before and after 
electrode failure. Based on SEM, EDX, XRD, EIS atlas and analysis of polarization curves, the failure 
mechanism of electrochemical treatment of anode in oilfield produced water was studied. The re-
sults show that the life time of the three kinds of titanium-based oxide strengthened electrodes is 
776 h and 596 and 599 h, respectively. The failure of the electrodes is due to the passivation of the 
Ti substrate due to the dissolution and shedding of the surface active components (RuO2, IrO2) of 
the coating. This study is of great significance to improve the structure and performance of the 
electrode and prolong the service life of the electrode.  
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摘  要 

油田采出水成分复杂，电化学水处理技术应用越来越广泛。选取3种钛基氧化物电极，对其强化电极寿

命和电极失效前后的表面活性涂层进行测试。借助SEM图、EDX图谱、XRD图谱、EIS图谱及极化曲线分

析，研究了油田采出水电化学处理阳极失效机理。研究结果表明，3种钛基氧化物强化电极寿命时间分

别为776、596、559 h，其电极的失效原因是由于涂层表面活性组分(RuO2、IrO2)的溶解脱落致使Ti基
体裸露而发生钝化。该研究对改进电极结构与性能、延长电极使用寿命具有重要意义。  
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1. 引言 

随着三次采油技术的广泛应用，油田采出水成分更加复杂，处理难度逐年提高，传统采出水处理技

术已经不能满足低渗油田的注水开发需求[1] [2]。而电化学水处理技术以其绿色环保的氧化、絮凝、杀菌、

气浮除油等优势越来越受到人们重视。目前，油田采出水电化学处理常用电极有石墨电极、金属电极、

金刚石薄膜电极和钛基氧化物涂层电极(DSA 电极)等[3] [4]，其中 DSA 因优势明显而应用较多。笔者通

过多种测试手段研究了油田采出水电化学处理阳极失效机理，对改进电极结构与性能，延长电极使用寿

命具有重要意义。 

2. 测试方法与内容 

2.1. 仪器与试剂 

1) 仪器：Hitachi S-4800 扫描电子显微镜；Bruker D8 X 射线衍射分析仪；CHI660E 电化学工作站；

DH1718-4 恒流稳压电源；H 型电解池；3 种电极涂层(DSA1 为 Ti/RuO2-IrO2-SnO2，DSA2 为 Ti/IrO2-Ta2O5，

DSA3 为 Ti/RuO2-IrO2)。 
2) 试剂：FeSO4∙7H2O，NaCl，H2SO4 等。 
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2.2. 测试内容 

1) 强化电极寿命测试。试验用 NaCl 溶液(0.596 mol/L)作为电解液，研究电极在腐蚀性环境中的强化

寿命。具体试验方法为：采用恒流稳压电源提供恒定电流(电流密度为 4 A/cm2)，以 DSA 电极为阳极(面
积为 5 mm × 10 mm)，不锈钢为阴极(面积为 30 mm × 30 mm)，极板间距 20 mm，在恒温 40℃条件下持续

电解，NaCl 电解液每 10 h 更换 1 次，每 60 s 记录 1 次槽压。当电压突然迅速增大时即认为电极开始失

效，此时拐点所对应的时间记为电极寿命终点。 
2) 电极的 SEM 谱图分析。采用场发射扫描电子显微镜(SEM)及其配备的 X 射线能谱仪(EDX)对电解

前后的电极表面形貌特征、活性涂层表面元素及含量进行测试分析。 
3) 电极的 XRD 图谱分析。用 X 射线衍射分析仪对电极表面涂层物相结构进行分析。扫描范围 2θ

为 20~80˚，扫描速度 4˚/min，扫描步长 0.01˚，将试验数据与 JCPDS 卡片比对，用 Jade5 软件对材料进行

晶型分析。 
4) 电极循环伏安曲线测试。试验选取 0.596 mol/L 的 NaCl 溶液为电解质溶液来研究 3 种稀土金属氧

化物电极表面活性涂层的电化学活性，扫描电位区间为 0~1.2 V，扫描速率 20 mV/s，循环测试 8 次作循

环伏安曲线；选取 0.01 mol/L 的 FeSO4 溶液为电解质溶液研究 3 种稀土金属氧化物电极电化学反应的可

逆程度，扫描电位区间为 0~1.1 V，扫描速率 10 mV/s。 
5) 电极初始与失效后 EIS 图谱。用 0.596 mol/L 的 NaCl 溶液作为电解质溶液进行交流阻抗测试，测

试电位 1.10 V，正弦波频率范围为 106~10−3 Hz，振幅 5 mV。 

3. 测试结果与讨论 

3.1. 强化电极寿命测试结果 

从 3种钛基氧化物电极的强化电极寿命曲线(图 1)可以看出，3种DSA电极出现失效的时间差异明显。

相同的测试条件下，DSA1、DSA2、DSA3 的强化寿命分别为 776、596、559 h。这是因为 SnO2 在 DSA1
电极中的加入使 Sn 和 Ir 产生强相互作用，减弱了电极反应过程中氧化态 Ir4+和还原态 Ir2+间的相互作用，

因此 IrO2 的析出减少，DSA1 电极更加稳定。同时，Sn 还可与钛基体形成 Ti6Sn5 金属间化合物，使涂层

不易脱落并抑制氧的生成，从而延长了电极工作寿命[5] [6]。 
 

 
Figure 1. The curve of enhanced electrolytic life of 3 kinds of electrodes 
图 1. 3 种电极的强化电极寿命曲线 
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3.2. SEM 图谱分析 

从 3 种 DSA 电极失效前后其表面涂层的 SEM 图(图 2)可以看出，3 种电极失效后其表面活性涂层均

出现不同程度的粉碎性脱落，但其表面形貌存在明显差异。DSA1 电极失效后较其他 2 种电极涂层脱落

程度最小，且涂层表面并未发生活性物质析出。DSA2 电极失效后表面活性涂层已出现大量脱落，某些

地方甚至已经出现裸露的钛基体。DSA3 电极失效后表面活性涂层发生剥落，在裂缝中间有明亮的簇状

白色晶体析出。 
 

 
Figure 2. The SEM diagram of surface coating before and after the electrode failure 
图 2. 3 电极失效前后表面涂层的 SEM 图 

3.3. XRD 图谱分析 

对比 3 种电极失效前后 XRD 图谱(图 3)可知，DSA1 电极失效后各衍射峰均减弱，且部分衍射峰消

失(图 3(a))，说明 DSA1 电极表面的活性涂层组分含量随着强化寿命试验的进行逐渐减少，最终造成了电
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极失效。DSA2 电极失效后各个衍射峰强度均大幅度减弱，但在 2θ为 22.166˚和 24.544˚处分别出现了一

个中等强度衍射峰和一个弱衍射峰(图 3(b))。这 2 处衍射峰为 Ta2O5 晶体的衍射峰，说明涂层中(Ir-Ta)O2

固溶体发生了溶解，其中的惰性组分 Ta2O5 晶体减少致使活性涂层和基体结合力减弱，进而在电解过程

中发生脱落和电化学溶解，最终造成活性点的消耗。DSA3 电极失效后，各衍射峰强度均有所减弱(图 3(c))，
说明电解失效后表面活性涂层发生了脱落或溶解，致使衍射峰强度减弱。 
 

 
Figure 3. The comparison of XRD atlas before and after the electrode failure 
图 3. 电极失效前后 XRD 图谱对比 

3.4. EDX 图谱分析 

对比 DSA1 电极失效前后 EDX 图谱(图 4)及元素含量(表 1)可知，DSA1 电极失效后元素含量均发生

了变化。电极失效前活性涂层 Ru/Ir 的含量比为 5.5，电极失效后活性涂层 Ru/Ir 的含量比减少为 1.6，说

明该处氧化物涂层中 RuO2 在强化电解过程中发生选择性溶解，涂层成分的改变导致电极活性的降低甚至

失效。电极失效后氧含量升高，是因为部分氧元素与基体钛结合，生成了不导电的 TiO2 膜，导致钝化失

效。  
DSA2 电极失效后，元素的相对含量发生了明显变化(图 5、表 2)。电极失效前活性涂层 Ir/Ta 的比值

为 0.82，电解后活性涂层 Ir/Ta 的比值减小为 0.58。说明在强化电解过程中 IrO2 发生了选择性溶解，其溶
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解速度大于 Ta2O5 的溶解速度。而 IrO2 的减少会降低电极表面涂层中活性组分的含量，减弱电极的析氯

活性，最终导致电极失效。另外，电解后 Ti 含量大幅增加，说明失效的 DSA2 电极表面活性涂层已经脱

落并导致钛基体裸露。 
 

 
Figure 4. The EDX atlas before and after the failure of DSA1 electrode 
图 4. DSA1 电极失效前后 EDX 图谱 

 
Table 1. The element content before and after the failure of DSA1 electrode 
表 1. DSA1 电极失效前后元素含量 

状态 
元素组成及含量/% 

Ti Ru Ir Sn O 

电解前 43.18 17.50 3.17 3.22 32.93 

失效后 46.87  3.88 2.42 2.88 43.95 

 

 
Figure 5. The EDX atlas before after the failure of DSA2 electrode 
图 5. DSA2 电极失效前后 EDX 图谱 

 
Table 2. The element content before and after the failure of DSA2 electrode 
表 2. DSA2 电极失效前后元素含量 

状态 
元素组成及含量/% 

Ti Ir Ta O 

电解前 19.66 25.28 30.89 24.17 

失效后 50.35  3.96  6.84 36.59 
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DSA3 电极失效后，元素的相对含量发生了明显变化(图 6、表 3)。电极失效前活性涂层(Ru+Ir)/Ti 的
比值为 0.58，电极失效后活性涂层(Ru + Ir)/Ti 的比值减小为 0.28，说明 DSA3 电极表面的 Ru 和 Ir 发生

了电化学溶解。 
 

 
Figure 6. The EDX atlas before after the failure of DSA3 electrode 
图 6. DSA3 电极失效前后 EDX 图谱 

 
Table 3. The element content before and after the failure of DSA3 electrode 
表 3. DSA3 电极失效前后元素含量 

状态 
元素组成及含量/% 

Ti Ru Ir O 

电解前 41.25 21.03 3.00 34.72 

失效后 48.71 11.82 1.97 37.50 

3.5. 循环伏安曲线 

图 7 为 3 种 DSA 电极失效前后的循环伏安曲线。对比图中 3 种电极失效前后的纵坐标可以看出，3
种电极的阳极伏安电流均大幅度减少(数量级从 10−3 减少到了 10−5)，且电极失效后伏安面积远远小于电

极失效前的伏安面积。 

3.6. EIS 图谱 

图 8 为 3 种 DSA 电极失效前后的交流阻抗图谱。可以看出，3 电极失效后圆弧半径均明显变大，说

明 3 电极在失效后电极表面发生了钝化，电解过程的膜阻抗大大增加。相比之下，失效后 DSA1 电极膜

阻抗最小，DSA2 电极膜阻抗最大。 

4. 结论 

1) 通过强化寿命试验确定了在 40℃的 0.596 mol/L NaCl 溶液中，电流密度为 2 A/cm2 时，3 种稀土

金属氧化物电极强化寿命时间分别为 776、596、559 h。因此，在强氧化性溶液中，Ti/RuO2-IrO2-SnO2

电极拥有良好的稳定性和耐腐蚀性。 
2) 通过 SEM、XRD、EDX 对 3 种稀土金属氧化物电极失效机理研究表明，3 种电极的失效原因都

是由于涂层表面活性组分(RuO2、IrO2)的溶解脱落致使 Ti 基体裸露而发生钝化。但 SnO2 与 RuO2-IrO2的

协同作用使 Ti/RuO2-IrO2-SnO2 电极表面涂层更稳定。 
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Figure 7. The cyclic voltammogram curve of three DSA electrodes before the electrolysis and after the failure 
图 7. 3 种 DSA 电极电解前和失效后的循环伏安曲线 

 

 
Figure 8. The EIS atlas before and after the test of enhanced life of 3 kinds of electrodes 
图 8. 3 种 DSA 电极强化寿命测试前后 EIS 图谱 

 
3) 通过电极失效因素分析，可考虑通过向电极涂层中加入多元混合金属氧化物减缓其消耗速度以改

善其电化学稳定性；或采用耐蚀导电中间层来增强 Ti 基体的抗钝化性能，并通过增加涂层厚度延缓电解

液通过裂纹贯通到基体的速度，从而改善阳极的腐蚀性能。  
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