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钛基体二氧化铅电极改性研究进展
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摘要：本文介绍以钛金属为基体的二氧化铅阳极材料的改性研究进展，针对钛基体二氧化铅电极氧化技术在催化

活性与稳定性上的不足，主要从基体、中间层、表面活性层三个方面的改性研究进行概括总结，包括基体改性、增加

电极镀层、掺杂金属元素、离子、氧化物、活性颗粒改性等方法，指出了二氧化铅电极在处理废水和目标污染物降解

机制存在的问题，并对其未来的发展方向进行展望。

关键词：钛基体；二氧化铅电极；改性；稳定性

中图分类号：TQ153 文献标识码：A

Advances in Research on Titanium Substrate Lead Dioxide Electrode
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Abstract：In this paper，the research progress of the modification of lead dioxide anode materials based

on titanium metal was introduced. In view of the lack of catalytic activity and stability of the titanium di‐

oxide lead dioxide electrode oxidation technology，the studies on modification of substrate，intermedi‐

ate layer and surface active layer were summarized，including matrix modification，increase the elec‐

trode coating，metal elements doping，ion，oxide，activated particles modification methods. The prob‐

lems of lead dioxide electrode in treating wastewater and degradation mechanism of target pollutants

were pointed out，and the future development direction of lead dioxide anode was prospected.
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随着工业的快速发展，工业废水的产生量及排

放量也大量增加，生物处理技术虽然可以去除废水

中的大部分污染物，但对难降解有机物的去除率很

低。电催化氧化技术由于具有催化氧化能力强、无

需添加额外试剂、无二次污染、运行条件简单，成本

低等优点在难降解有机物处理领域受到青睐［1］。阳

极材料的选择一直是电催化氧化技术的研究重点。

相较于石墨、BDD、SnO2等电极材料，二氧化铅具有

析氧电位高、抗腐蚀性强、催化氧化能力强、价格成

本低等优点，是近年来的研究重点。但是二氧化铅

电极也存在稳定性差、基体易脱落等问题，对此，研

究人员主要通过对基体改性，添加不同的中间层与

表面活性层，掺杂离子、金属、颗粒等方法对电极进

行改性研究。
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1 基体改性

基体是二氧化铅电极涂层的载体，对二氧化铅

电极的性能有较大影响。基体材料的选择需要满足

耐腐蚀性强、稳定性好、强度高、不易变形等优点，常

用的基体有陶瓷、碳材料、不锈钢、各种金属材料

等。由于金属钛具有价格便宜、耐腐蚀性强、不易变

形、与二氧化铅的热膨胀系数相近等优点，在众多基

体材料中脱颖而出，被研究人员认为是二氧化铅电

极的理想基体材料。Duan 等［2］通过电沉积方法制

备了以钛板为基体的 Ti/Sb2O3-SnO2/α-PbO2/β-PbO2

电极，研究发现，电极表面活性层紧密有致，呈“金字

塔”形状，结构稳定。

为了提高钛基体二氧化铅电极的电催化性能，

研究人员主要通过改变形状、阳极氧化、基体氮化等

方式对钛基体进行改性。

1.1 改变形状

Sui 等［3］以钛网为基体制备了三维网状的二氧

化铅电极，与传统的二维钛板二氧化铅电极相比，该

电极具有更小的晶体粒度，晶体结构更加紧凑。电

化学测试结果显示，3DN-PbO2电极具有较强的·OH

生成能力、较丰富的活性位点和较小的电子传递电

阻，网状结构不仅提供了较高的比表面积，而且加速

了物质和电子的传递过程。在电化学氧化降解4-硝

基酚的实验中，3DN-PbO2电极电催化性能更好，其

降解速率常数（准一阶动力学）是 2DN-PbO2电极的

2 倍多。还有研究人员采用新型多孔钛为基体，多

孔钛具有比表面积大、多孔结构等优点，而且其非平

面结构为涂层提供了充分的应力补偿，可以减少或

避免涂层中出现裂纹。此外，多孔材料可以为电极

提供更多的活性位点，同时为活性表面间的传质提

供通道。Zhao等［4］采用多孔钛为基体，制备出了新

型多孔的 Ti/SnO2-Sb2O3/PbO2 电极，与传统的钛板

PbO2 电极相比，多孔的 PbO2 电极具有更好的稳定

性、安全性和电催化性能。实验表明，在麝香酮初始

浓度为 50 mg/L、电流密度 40 mA/cm2、NaSO4 浓度

0.06 mol/L、溶液 pH 值 7 的条件下，经过 120 min 降

解，麝香酮的去除率可达99.93%。

1.2 阳极氧化

Xie 等［5］以钛箔为阳极，铂网为阴极，通过阳极

氧化得到了 TiO2-NTs箔，并以 TiO2-NTs箔为基体制

备了 TiO2/SnO2-Sb/聚四氟乙烯树脂-PbO2电极。测

试结果表明，TiO2-NTs排列紧密且有序，而且纳米管

的顶部开放，形状呈圆形和椭圆形，管径在 18 ~ 22

nm 之间。这种薄而统一的纳米管层为电子到达内

部的钛基板提供了通道。在 TiO2-NTs 箔上制备的

电极具有较高的表面积、较好的氧化活性、良好的导

电性和较高的氧化效率。

1.3 基体氮化

梁镇海等［6］使用掺镀工艺合成TiN0.26，并以其为

基体，已 SnO2-Sb2Ox 为中间层，制备了 TiN0.26/SnO2-

Sb2Ox/PbO2电极，通过与 Ti/SnO2-Sb2Ox/PbO2电极的

对比实验，表明该电极的表层活性点更多，析氧电催

化性能较好，电极使用寿命也更长。这表明钛基体

氮化处理可以提高电极的稳定性、导电性与抗腐

蚀性。

2 中间层

钛基体直接电镀 β -PbO2 活性层时会由于 β -

PbO2 与钛基体间较大的内应力，导致活性层与钛基

体的结合不稳定，出现基体脱落现象。另外，PbO2

图1 Ti/Sb2O3-SnO2/α-PbO2/β- PbO2电极SEM图

Fig.1 SEM image of Ti/Sb2O3-SnO2/α -PbO2/β -PbO2

electrode

图2 TiO2-NTs 层的SEM 图

Fig.2 SEM image of TiO2-NTs layer
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的电沉积过程会产生TiO2钝化层，钝化层会增大电

极电阻，降低活性层的附着强度，进而导致了活性层

脱落和电极活性降低。为了防止钛基体氧化钝化，

解决PbO2活性层脱落与电催化活性降低问题，研究

人员通过在基体与 β-PbO2层之间引入中间层，以提

高电极的稳定性。中间层包括锡锑氧化物等。

2.1 锡锑氧化物

钛基体二氧化铅电极中间层最常用的材料是

SnO2-Sb 氧化物。SnO2 的电阻率约 5×10-3 Ω·m，在

SnO2中掺杂Sb5+可显著降低其电阻率，所以SnO2-Sb

氧化物具有良好的导电性。由于 SnO2的晶格尺寸

与 TiO2相近，可以形成固溶体，从而防止钛基体表

面形成钝化层［7］。另外，锡锑氧化物中间层可以增

加 PbO2晶体取向的丰富度，而且 SnO2与 Sb5+的掺杂

会产生自由电子并形成氧空位，由此提高电极的催

化活性与稳定性。

为了进一步提高电极的稳定性，研究人员在

SnO2-Sb 氧化物中间层的基础上继续进行改性研

究。Yang等［8］采用热分解法和恒电流沉积法制备了

Ti/SnO2-Sb2O3-Nb2O5/PbO2电极。由于掺杂的稀土氧

化物为PbO2的成核提供了新的中心，阻碍了PbO2的

生长，所以随着Nb2O5的加入，该电极的平均晶粒尺

寸远小于未掺杂 Nb2O5 的 PbO2 电极。而且掺杂在

PbO2晶格中的 Nb2O5可以使活性层表面粗糙化，增

大电极材料的表面积。Ti/SnO2-Sb2O3-Nb2O5/PbO2电

极在温度 20 ℃、电流密度 20 mA/cm2、pH值为 7、苯

酚初始浓度 0.5 g/L 的条件下对废水中苯酚的去除

率可达 78.6%。Zheng［9］等通过热分解法制备了 Ti/

SnO2-Sb2O3-RuO2/PbO2电极，研究表明该电极的电化

学稳定性、降解活性均有明显提高，在 0.5 mol/L

H2SO4溶液中，电流密度 4 A/cm2的加速寿命实验条

件下，电极的使用时间达到 59 h。当电流密度为

100 A/m2时，降解 500 mg/L苯酚的COD去除率和平

均电流效率分别为 94% 和 53%。徐浩等［10］通过热

分解引入Pb3O4 层，制备了Ti/SnO2-Sb-Pb3O4/PbO2电

极，实验结果表明，相比较于未掺杂Pb3O4的电极，该

电极的稳定性得到了极大提高，电极使用寿命由原

来的 100.5 h提高到 970 h。Tang等［11］采用氧化石墨

烯（GO）来降低 PbO2电极的内应力，制备了新型的

Ti/Sb-SnO2-GO/PbO2电极，结果表明该电极的电化

学氧化效率很高，在 N2H4·H2O 初始浓度 4.74 mg/L、

电位 1.68 V、电极间距 3 mm、pH值为 7、温度室温的

条件下，15 min内联氨的降解率达100%。

2.2 其他中间层

除了以锡锑氧化物作为钛基体 PbO2电极的中

间层，研究人员还以其他金属氧化物、贵金属、纳米

材料等为中间层进行了尝试，均取得了不错的效

果。唐长斌等［12］通过阴极电镀在钛基表面制备出

Ni 中间层，再通过阳极电沉积 β-PbO2层得到了 Ti/

Ni/PbO2电极，电镍层的存在有利于初期 PbO2形核

生长，使表层的PbO2晶粒变得细致、均匀，电极的稳

定性、导电性与催化活性都有增强。Duan等［13］将电

泳沉积和电沉积技术相结合，制备了一种以石墨烯

纳米片为中间层的GNS-PbO2电极。GNS-PbO2电极

具有完美的八面体 β-PbO2晶体结构，晶体尺寸远小

于传统的PbO2电极，由于其具有较大电化学活性表

面积与较强的·OH产生能力，所以其电催化性能较

传统的 PbO2电极有了很大的提高，实验表明 GNS-

PbO2 电极电化学降解邻氯苯酚的速率常数 kapp=

2.75×10-2 min-1，高 于 传 统 PbO2 电 极 的 1.76×10-2

min-1。Tang等［14］采用WC改性MnO2作为中间层，制

备了 Ti/MnO2-WC/β-PbO2 电极，与 MnO2 中间层相

比，MnO2-WC 中间层的电导率有了很大提高，使得

电极具有更高的析氧电位和更好的电催化活性。另

外，沉积在MnO2-WC表面的 β-PbO2晶粒更加致密、

均匀，大幅增加了PbO2表面活性位点的数量。实验

结果表明，Ti/MnO2-WC/β-PbO2阳极具有较好的电

催化活性和稳定性，加速使用寿命是Ti/β-PbO2阳极

的两倍以上。

3 表面活性层

β-PbO2层是电极的表面活性层，也是电化学催

化氧化的直接反应层，它的性质直接决定了电极的

稳定性与催化活性。所以对 PbO2电极的电催化改

性研究主要集中在表面活性层。对表面活性层的研

究分为元素掺杂、活性颗粒掺杂以及其他改性方法。

3.1 元素掺杂

可对PbO2电极掺杂改性的主要元素有：氟、铜、

铁、镍、铋、铈、镱等。Cao等［15］研究了元素F对PbO2

电极性能的影响，结果表明在电沉积 PbO2 的过程

中，F-能取代活性氧位点抑制大晶粒的形成，使PbO2

晶体形貌更加细密、规则。掺 F元素的 PbO2阳极的

使用寿命几乎是普通PbO2阳极的三倍，在 4-氯苯酚

的降解过程中，F-PbO2阳极的降解速率也高于普通
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得PbO2阳极。Bian等［16］使用金属Cu对PbO2电极活

性层进行改性，结果表明与未掺杂的 PbO2 电极相

比，Cu-PbO2电极的晶体尺寸更小，羟基氧的比例更

大，平均电流效率更高。在最佳条件下，经 150 min

处理，废水中阿莫西林和化学需氧量去除率分别达

到 99.4% 和 46.3%。Xia 等［17］采用电沉积方法成功

制备了新型 Ni 改性 PbO2 电极，研究了 Ni 含量对

PbO2电极的理化性质和电催化性能的影响。结果

表明，掺杂少量 Ni会使 PbO2膜更加致密，晶粒尺寸

减小，但掺杂过量Ni则会对 β-PbO2层的结构和结晶

度产生不利影响。掺杂 1% Ni 的 PbO2电极的 COD

和TOC去除率最高，分别是未掺杂PbO2电极的 1.22

倍和 1.20 倍。此外，适当加入 Ni后，·OH 的利用率

提高，处理1 m3阿司匹林溶液所需的能量显著降低。

稀土元素具有未完全占据的 4f电子构型、镧系

元素的收缩、自旋轨道间的强耦合等特点，可以进入

PbO2电极的晶格内部，使电极表面颗粒变小，镀层

结构更加致密，可以阻止活性氧穿过电极表层向内

部扩散，延长电极使用寿命［18］。Yao 等［19］在电沉积

过程加入 Yb（NO3）3制取稀土元素 Yb 改性的 PbO2

电极，Yb掺杂的 PbO2电极可以抑制氧的演化，产生

更多的·OH，进而提高电极对有机污染物的氧化能

力，在加速寿命测试实验中，Yb-PbO2电极的使用寿

命达到 80 h，是未改性 PbO2电极使用寿命的 2.3倍。

Mai 等［20］用脉冲电沉积法制备 Fe 和 Ce 改性的 Ti/

TNTs/PbO2电极，实验表明改性电极具有更大的表

面积、更小的晶粒尺寸和更强的稳定性，在 pH值为

5、电流密度 50 mA/cm2、0.2 mol/L Na2SO4、30 mg/L

亚甲基蓝条件下，对水溶液中亚甲基蓝与COD的去

除率分别达到 99%、81%，电极的使用寿命也由原来

的 107 h 延长到 222 h。Dai 等［21］研究了稀土元素

La、Gd对 PbO2电极的催化性能影响，发现催化能力

依次为：La-Gd-PbO2电极> La-PbO2电极> Gd-PbO2

电极> PbO2电极。在电流密度 50 mA/cm2、0.1 mol/

L Na2SO4、左旋多巴初始浓度 100 mg/L的条件下，电

解 120 min后，La-Gd-PbO2电极对左旋多巴、COD和

TOC的去除率分别达到100%、79.20%和65.31%。

3.2 颗粒掺杂

除了通过掺杂元素来改性表面活性层，研究人

员还在电沉积液加入一些颗粒，以此通过共沉积或

者协同作用来提高电极的催化活性与稳定性。Yao

等［22］在 Pb（NO3）2溶液中加入 CeO2纳米颗粒制备了

PbO2-CeO2纳米复合电极，与未改性电极相比，此电

极具有更高的析氧过电位，其使用寿命也达到 135

h，是Ce-PbO2电极的 1.8倍。在最佳条件下，复合电

极 对 孔 雀 绿 石 、COD 的 去 除 率 分 别 是 95.4%、

69.3%，与未改性电极和掺 Ce 的 PbO2 电极相比，

PbO2-CeO2复合电极具有更高的COD去除率和瞬时

电流效率，且降解孔雀绿石的能耗更低。Yang等［23］

采用电沉积技术制备了新型的PbO2/WO3复合电极，

实验结果表明，将WO3粒子沉积到PbO2电极可提高

电极的析氧电位，延长电极的使用寿命，增大电极的

电化学活性表面积。在 pH 值 4、电流密度 60 mA/

cm2、0.05 mol/L Na2SO4、嗪草酮初始浓度 40 mg/L

时，该电极对嗪草酮、COD 的去除率达到了 99.5%、

81.5%。

除了使用金属氧化物颗粒，研究人员还使用其

他颗粒进行改性研究。Xu等［24］采用多壁碳纳米管

对PbO2电极进行改性，该电极的析氧电位与表面积

比传统电极高 1.5 倍和 3.7 倍。Duan 等［25］使用碳纳

米管与阴、阳离子表面活性剂对电极进行改性，结果

发现阴、阳离子表面活性剂的添加可以防止碳纳米

管颗粒的聚集，有利于碳纳米管掺杂到 PbO2膜中，

改性后的电极具有疏松多孔的结构，电化学活性与

稳定性均有提高。

3.3 其他改性方法

除了上述的改性方法，阴离子表面活性剂、醇类

物质、高分子化合物、多种物质联合的改性方法也被

研究。 Li等［26］使用电沉积法制备了阴离子表面活

性剂十二烷基硫酸钠（SDS）改性的 PbO2电极，SDS

可以细化 PbO2层的粒度，提高析氧电位，加速电荷

转移，电极的使用寿命也延长到 348 h，是普通 PbO2

电极的 3.6倍。Duan等［27］探究了阴离子表面活性剂

十二烷基苯磺酸钠（SDBS）对PbO2电极的影响，SD‐

BS可以细 β-PbO2晶体，使 PbO2膜更加致密，但过量

的 SDBS 使 PbO2膜变薄变脆。10 mg/L SDBS 改性

的电极的·OH 生成率与加速实验使用寿命是纯

PbO2电极的 1.9 倍与 1.5 倍。Li 等［28］采用共沉积法

掺杂聚氟乙烯（PVDF）制备了 PVDF-PbO2电极，结

果表明 PVDF掺杂可以改善 PbO2膜的形貌，提高电

极的析氧电位，降低电极的阻抗。此外，电极上吸附

的羟基氧比例也有所增加，电极的稳定性与使用寿

命均有提高。 Duan［29］等研究了碳纳米管与十二烷

基苯磺酸钠两种物质对PbO2电极性能的影响，结果
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发现在电沉积溶液中同时加入了碳纳米管和十二烷

基苯磺酸钠，通过十二烷基苯磺酸钠的协同作用可

以将碳纳米管掺杂到 PbO2 膜中，增加了晶核的形

成，抑制了晶粒的生长，该电极的使用寿命与稳定性

比只添加其中一种改性物质的电极效果均好。

4 结论与展望

本文主要从基体、中间层、表面活性层三个方面

对钛基体二氧化铅电极的掺杂改性做了总结，现阶

段二氧化铅电极的发展与应用还存在以下几个方面

的问题：

（1）钛基体二氧化铅电极对目标污染物的降解

机制尚未被完全了解，由于电化学的反应过程复杂，

对于目标污染物的降解机制处于理论设想阶段，缺

乏有效的实验数据支撑。因此深入研究电极对污染

物的降解机理是电化学的一个重要方向。

（2）二氧化铅电极在电化学反应中存在电极失

活、析出重金属铅的问题，因此研究电极在降解污水

中的失活原因与提高电极的稳定性方面也是研究的

重点。

（3）对钛基体二氧化铅电极的改性研究多集中

于掺杂金属元素、离子、氧化物、活性颗粒以及增加

电极镀层上，这些改性步骤繁琐复杂，成本较高，无

法在工业上大规模应用。因此研发价格低廉、工艺

简单，可以工业化应用的二氧化铅电极是未来研究

的重中之重。
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