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电沉积条件对 Ti/ Sb�SnO2 / ��PbO2
电极性能的影响
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(华侨大学 材料科学与工程学院, 福建泉州 362021)

摘要: � 采用电沉积法镀制 T i/ Sb�SnO2 /�� PbO2 电极,研究电沉积时间、镀液温度、pH 值、NaF 浓度, 以及电

流密度等因素对电极催化活性和稳定性的影响规律. 结果表明,当电沉积时间为 1 h,镀液温度为 60 � ,镀液

pH 值为 1, NaF浓度为 0. 04 mol  L- 1, 组合电流密度为 600/ 400 A  m- 2(梯度电流密度)时,电极性能最佳,

对苯酚降解率达 91. 4% ,强化寿命为 23 h.
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二氧化铅电极属于典型的形稳性阳极( Dimensional Stable Anode, DSA )材料,目前已广泛应用于

化工、冶金、环保等工业领域
[ 1�3]

. DSA 电极的制备方法主要有溅射法
[ 3]
、高温热氧化法

[ 4]
和电沉积

法[ 2, 5�7] ,其中电沉积法的设备简单、操作方便,所得镀层致密均匀而成为二氧化铅电极最常用的制备方

法. 众所周知,电极性能的优劣是制约电极应用的重要因素,而电极的制备条件又直接影响着电极的性

能. 因此,探索适宜的制备条件对制得性能优良的电极至关重要. 本文采用电沉积法制备二氧化铅电

极的活性表层, 考察电沉积过程中电极电催化活性和稳定性的影响因素和规律.

1 � 实验部分

1. 1 � 主要试剂与仪器
四氯化锡、三氯化锑、硝酸铅、氟化钠、苯酚、硝酸、4�氨基安替比林等试剂均为分析纯, 实验用水为

二次水.箱式电阻炉(杭州蓝天化验仪器厂) ; ZF�9型恒电位/恒电流仪(上海正方电子电器有限公司) ;

UV�2800H 型紫外可见分光光度计(上海尤尼柯仪器有限公司) ; S�3500N 型扫描电子显微镜(日本日立

公司) .

1. 2 � Ti/ Sb�SnO2 / ��PbO2 电极的制备
将打磨后的钛基体( 10 mm ! 20 mm ! 1 mm)置于 40% NaOH 溶液中超声清洗 30 m in, 用水清洗

后浸入60 � , 20%的硫酸溶液中 20 min,然后取出用水洗净. 最后,在 80 � , 15%草酸溶液中浸泡3 h,

取出后洗净并贮存于二次水中,待用.

在处理好的钛基体上,先采用高温热氧化法制备 Sb�SnO 2 中间层[ 4] ;然后, 在一定电流密度和温度

下电沉积 ��PbO 2 镀层. 其中, 镀液组成为 Pb( NO 3 ) 2 ( 0. 5 mo l  L- 1 ) , HNO 3 ( pH = 0~ 5)和 N aF( 0~

0. 1 mo l L - 1 ) . 制得电极表示为 T i/ Sb�SnO 2 / ��PbO 2 电极,简记为 PbO 2电极.

1. 3 � 电催化性能和稳定性测试
在无隔膜电解槽中, 以 ZF�9型恒电位/恒电流仪为电源, 自制二氧化铅电极为阳极,不锈钢片为阴

极, 0. 5 mol  L- 1的 Na2SO 4 为支持电解质, 测定 PbO 2电极对 100 mg  L - 1苯酚的降解率,考察其电催
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化性能. 其中,苯酚质量浓度的测定及降解率计算方法参见文[ 8] .

在 1. 0 mo l L - 1的 H 2SO 4 溶液中, 电流密度为 1. 0 A  cm- 2时, 测定 PbO2 电极的强化电解寿

命[ 9] , 以电极开始电解到槽电压迅速升高超过 10 V(电极失活)的整个阶段的时间评价电极的稳定性.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 电沉积时间对电极性能的影响

电沉积过程中, 镀层厚度对阳极性能有较大影响, 厚度不同, 镀层晶粒结构、内应力等都有很大差

异
[ 1]
. 在其他条件相同情况下,镀层厚度与电沉积时间基本成正比. 因此, 在镀液温度为 25 � , pH 值

为 1,电流密度为 600 A  m - 2情况下, 通过镀层厚度变化考察沉积时间( t)对电极性能的影响, 结果如

图 1所示. 图 1中: �为电催化活性; tSL为电极稳定性�
从图 1( a)可看出,随着沉积时间的延长, 电极的电催化活性先迅速升高,在 1. 0 h之后还略有升高,

电沉积 2. 0 h时苯酚降解率达最高值 81. 2%;之后, 又有所下降. 导致这一结果的原因可能是, 在一定

时间内随着沉积时间的延长,镀层厚度增加, 电极表面活性点增多,催化活性增强[ 1, 9] . 当电沉积时间超

过 2. 0 h后,由于镀层厚度继续增加,电极导电性变差, 催化活性降低.

图 1( b)表明,电沉积时间对电极稳定性的影响规律与对电催化活性的影响规律相似� 沉积时间为
1. 5 h时,电极的稳定性最好. 沉积时间较短(如 0. 5 h)时, 由于镀层相对较薄, 强化电解过程中活性氧

较容易穿过表层扩散至 T i基体表面,生成导电性差的 TiO2 钝化层 [ 1] , 导致电极失活. 之后, 随着电沉

积时间的延长, 镀层厚度增加, 阻碍了活性氧向基体扩散,电极寿命增长. 当电沉积时间超过 1. 5 h后,

电极强化寿命随电沉积时间的增加反而降低. 这主要是因为镀层越厚, 镀层内应力越大� 镀层内应力
增大引起的微观裂纹增多,而镀层与基体结合力又有所下降,造成镀层易脱落, 电极稳定性降低.

综合图 1( a) , ( b)可知, 电沉积 2. 0 h电极的催化活性较 1. 0 h电极的催化活性提高较少, 沉积 1. 5

h电极的稳定性较沉积 1. 0 h电极的稳定性提高程度也较小� 从节约能源和提高工作效率角度考虑,

后续实验可选取电沉积时间为 1. 0 h.

� � ( a) 电催化活性 � � ( b) 电极稳定性

图 1 � 电沉积时间对电极性能的影响

F ig . 1 � Influence of the electr odeposition time on the electr ode per formance

2. 2 � 镀液温度对电极性能的影响

在电化学反应过程中,温度对反应速率和活化能均有重要影响. 在 pH= 1, 电流密度为 600 A  

m
- 2
情况下,考察镀液温度( )对电极性能的影响, 如图 2所示�
从图 2可看出, 镀液温度对电极性能的影响较大. 随着镀液温度的升高, 电极的电催化活性与稳定

性均先升高后降低, 镀液温度为 60 � 时电极性能达到最佳. 当镀液温度低于 60 � 时, 随着温度的升

高,镀层内应力减小,镀层质量提高,电极性能增强. 但当温度过高(如 70~ 90 � )时,随着温度升高,电

沉积速度加快, 镀层中位错等晶体缺陷增多, 其致密性也相应下降,电极导电性变差,性能降低. 故在后

续实验中控制镀液温度为 60 � .

2. 3 � 镀液 pH对电极性能的影响

在电流密度为 600 A  m
- 2
情况下,采用浓硝酸调节镀液 pH 值并制备电极,考察 pH 值对电极性
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� ( a) 电催化活性 ( b) 电极稳定性

图 2� 镀液温度对电极性能的影响

F ig. 2� Influence o f the temperatur e on the electrode performance

能的影响,如图 3所示.

从图 3可看出, 随着镀液 pH 值升高,电极的电催化活性与稳定性均先升后降� 其中,当 pH= 1时

的电极性能最佳,对苯酚的催化降解率达 82. 4%, 强化寿命达 20. 5 h.当镀液 pH 值在 2. 0~ 5. 0之间

时,阴极有铅粉生成并出现铅枝,且随着 pH 值增大,阴极铅枝的生成量增多,与文[ 6]结果相一致�

� � ( a) 电催化活性 � � ( b) 电极稳定性

图 3 � pH 值对电极性能的影响

F ig . 3 � Influence of PH values on t he electr ode per formance

不同 pH 值下 PbO2 电极的 SEM 图,如图 4所示� 从图 4可知,当 pH 值大于 3时, 镀液中开始有

少量 Pb( OH ) 2 析出,导致镀层粗糙多,电极的电催化活性与耐腐蚀性变差. 当镀液 pH 值在 0~ 1 之间

时,虽然阴极铅粉基本消失, 但随着 pH 值的降低, PbO 2 镀层应力增大[ 6] , 脆性增强,造成电极性能降

低. 因此,在后续实验中应控制镀液的 pH 值为 1. 0.

( a) pH= 5 � � � � ( b) pH= 1

图 4 � 不同 pH 值下 PbO2 电极的 SEM 图

Fig . 4 � SEM images o f PbO2 electr ode prepar ed at differ ent pH
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2. 4 � NaF对电极性能的影响

在电镀过程中不可避免存在内应力,而内应力又直接影响着镀层的性能. 向镀液中引入外来离子,

可降低电镀过程中的内应力,改善电极的性能. 以 NaF 为添加剂,电流密度为 600 A  m
- 2

,考察 N aF

浓度( c( NaF) )对电极性能的影响,结果如图 5所示.

由图 5可知,随着 NaF 浓度的增加,电极的电催化活性与稳定性均先升后降� 当 NaF 浓度为 0. 04

mol  L
- 1
时,电极性能最佳, 催化活性与强化寿命分别为 88. 6%和 22 h. 研究表明,电镀 ��PbO2 活性

层时,适当添加 NaF 可以降低 ��PbO2 在电极表面的生成速率,从而减小镀层内应力, 使镀层更加细致

均匀
[ 6, 10]�
这种变化有利于增加电极的比表面积, 提高电极的电催化活性与耐腐蚀性. 然而, PbF2 为微溶

物[ 11] , 当 NaF 浓度超过 0. 06 mol  L- 1时,由于 F- 浓度增加,镀液中有少量 PbF 2 析出,导致电极表面

镀层多孔、粗糙,电极性能降低.因此,选取 NaF 的最佳浓度为 0. 04 mo l L - 1 .

� � ( a) 电催化活性 � � ( b) 电极稳定性

图 5� NaF 浓度对电极性能的影响

Fig . 5 � Influence o f the concent ration o f NaF on the electrode perfo rmance

2. 5 � 电流密度对电极性能的影响

电流密度( J )直接影响着电化学反应速率,通常电流密度越大,反应速率越快. 分别在电流密度为

200, 400, 600, 800, 600/ 400, 400/ 600 A  m- 2条件下制备电极� 其中, 600/ 400 A  m- 2为组合电流密

度,先 600 A  m- 2镀 20 min, 后 400 A  m- 2镀 40 m in; 400/ 600 A  m- 2也是组合电流密度,即先 400

A  m- 2
镀 40 min,后 600 A  m

- 2
镀 20 m in� 考察电流密度对电极性能的影响规律,结果如图 6所示.

� � ( a) 电催化活性 � � ( b) 电极稳定性

图 6� 电流密度对电极性能的影响

F ig. 6� I nfluence of the cur rent density on the elect rode per formance

从图 6可看出, 电流密度对电极性能的影响较复杂� 在 200~ 600 A  m- 2范围内,随着电流密度的

升高,电极的电催化活性与稳定性不断上升;当电流密度继续升高至 800 A  m
- 2
时, 电极性能反而下

降. 导致这一结果的原因可能是电流密度增大,沉积应力亦增大, 镀层脆性和电沉积畸变加大, 镀层易

破裂、脱落,因此电流密度过大电极性能反而下降.
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从图 6还可以看出,组合电流密度为 600/ 400 A  m- 2时,镀制的电极具有最佳性能,对苯酚催化降

解率与强化电解寿命分别达 91. 4%和 23 h. 这可能与电流密度对电沉积机理的影响有关[ 1, 12]� 电流密
度大有利于晶体的迅速成核, 电流密度小有利于晶体的稳定生长� 因此,采用先大后小的组合电流密度

制备的镀层性能较好.

3 � 结束语

实验结果表明, 电沉积过程中沉积时间、镀液温度、pH 值、NaF 浓度,以及电流密度等因素对 PbO2

电极性能都有不同程度的影响,其中镀液 pH 值、NaF 浓度对电极的电催化活性与稳定性影响较大,电

流密度对电极性能的影响较复杂.
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Influence of Electrodeposition Conditions on the Performance

of Ti/ Sb�SnO2 / ��PbO2 Electrode

YANG Wei�hua, WANG Hong�hui,
FU Fang, HUANG T ing�ting

( College of Material Science and Engineerin g, H uaqiao University, Qu anzhou 362021, China)

Abstract: � T i/ Sb�SnO2 /��PbO2 electr odes w ere prepar ed by an electrodeposit ion method. Influence o f exper iment al con�

ditions including electrodeposition time, temperatur e, pH value, concentr ation of NaF and cur rent density, on the electr o�

catalytic act ivit y and stability o f the electrode w ere studied. Results show t hat w hen the electr odepo sitio n time is 1 h, the

temperatur e is 60 � , pH is 1, the concentr ation of NaF is 0. 04 mo l L - 1 , and the curr ent densit y is 600/ 400 A m- 2 ,

the electrode exhibits the best perfo rmance. The degr adation r atio of phenol and strength lifet ime can reach 91. 4% and 23

h, respect ively.

Keywords: � electrodeposition; T i/ Sb�SnO 2/��PbO2 elect rode; elect rocatalytic activity ; stability
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