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Ce-PbO2电极的制备及对苯磺酰胺的电催化降解

于乃川 1，孙会杰 1，许志龙 1，袁 昊 1，王奕芳 1，沈卫平 1，白俊学 2*

（1. 北京科技大学 天津学院，天津 301830； 2. 天津市职业大学 生物与环境工程学院，天津 300410）

摘要： 采用共沉积法制备了铈改性二氧化铅电极，利用扫描电子显微镜（SEM）、X-射线衍射仪（XRD）、能谱仪

（EDS）对电极表面微观结构和形貌进行了表征，同时测试了电极的电化学性能和电催化性能。结果表明：Ce-PbO2

电极表面结构致密，平均晶粒尺寸为 17.83 nm，析氧过电位 1.62 V（vs. SCE），强化寿命可达 74 h。在苯磺酰胺初始

浓度 50 mg·L-1，电流密度 40 mA·cm-2，pH 为 6 的条件下降解 120 min 后苯磺酰胺模拟废水的去除率为 97.68 %，化学

需氧量（COD）去除率为62.45 %。在40 mA·cm-2的条件下对实际磺胺类废水处理4 h，COD去除率可达75.36 %。
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Abstract： The cerium modified lead dioxide electrode was prepared by co-electrodeposition process， 

the scanning electron microscopy （SEM）， X-ray diffraction （XRD） and energy dispersive spectrometer

（EDS） tests were used to characterize the surface morphology and structure， the electrochemical 

properties and electrocatalytic performance were also tested. The results showed that the Ce-PbO2 

electrode had a compact structure， the average grain size was 17.83 nm， the oxygen evolution overpo‐

tential was 1.62 V（vs. SCE）， the accelerated service life time was 74 h. Under the conditions of initial 

benzsulfamide concentration of 50 mg·L-1， current density of 40 mA·cm-2， pH of 6 and degradation 

time of 120 min， the removal efficiency of benzsulfamide simulated wastewater was 97.68 % and the 

removal efficiency of chemical oxygen demand （COD） was 62.45 %. After 4 h treatment of the real 

sulfonamides wastewater at 40 mA·cm-2， the COD removal efficiency can reach 75.36 %.
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苯磺酰胺是重要的化工原料，主要应用于合成 磺胺类药物［1-3］和偶氮类染料［4-5］。随着近年来医药
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行业和纺织印染行业的迅速发展，相关行业产生的

工业废水也在逐年增加。上述工业废水中均含有大

量的有机难降解物质，长期存在于水体中难以去除，

最终会对人类的健康造成极大的威胁［6-8］。

电催化氧化技术相较于吸附法［9］、生化法［10］等

传统工业废水处理工艺，其具有操作简单、催化性能

强、无需额外添加其他试剂，可处理高化学需氧量

（COD）的有机废水，环保无二次污染等优点，是非

常具有发展前景的一项催化技术。在电催化氧化技

术中，阳极材料是整个体系的核心部分，阳极材料的

综合性能会影响到整个体系的使用寿命以及抵抗污

染物的腐蚀能力，还会对处理废水的成本起主导

作用。

由于 PbO2电极具有电阻率低、耐蚀性好、成本

低廉、制备方法简单、析氧电位高等诸多优点［11］，因

此经常作为不溶性阳极材料用于水处理领域研究。

但是纯PbO2电极电催化效率和使用寿命均不理想，

因此需要对其进行修饰改性。采用金属元素修饰电

极进而提升电极性能是最常见的方法之一［12］。杨收

等［13］制备了 Co-PbO2电极，并将其应用于降解磺胺

甲恶唑中，电极表现出了良好的电催化性能。张君

泽等［14］制备了 Ag 掺杂 PbO2电极，使用该电极降解

100 mg·L-1的苯酚废水，完全降解时间相较于常规

PbO2电极缩短了 33.3 %，能耗下降了 34 %。伏吉帅

等［15］制备了新型 Fe-PbO2电极并对焦化废水进行了

降解处理，电极性能优异，在 30 mA·cm-2，初始

pH=9及氯离子浓度为 0.07 wt.%的条件下，反应

30 min后，氨氮与COD去除率均达到100 %，实现了

废水零排放。铈元素属于常见的稀土元素之一，相

较于其他钴、银、铁等常见副族元素，其具有良好的

耐酸碱腐蚀性能、热稳定性高、热扩散系统大、导电

性能强的特点；此外铈元素可以在+3价和+4价间进

行氧化还原过程，更容易形成不稳定的晶格氧空位，

对阳极反应也具有一定的催化作用［16］。因此本研究

拟在Pb（NO3）2基础镀液中加入Ce（NO3）3，采用共沉

积法制备Ce-PbO2电极，以提升纯PbO2电极的性能，

通过扫描电子显微镜、X 射线衍射仪等表征电极微

观形貌，处理苯磺酰胺模拟废水，考察不同初始浓

度、电流密度和 pH对降解率的影响，探究电极实际

电催化性能，并对实际磺胺类废水进行降解处理。

1　实 验

1.1　Ce-PbO2电极的制备与表征

PbO2电极的制备如下：首先对TA2级别的钛板

（2 cm´5 cm）进行机械抛光后浸泡在乙醇溶液中超

声 20 min，取出风干后使用 300目砂纸打磨，去除表

面氧化膜，最后再使用超纯水超声 10 min。使用热

分解法在预处理好的钛板表面涂覆SnO2-Sb2O3中间

层，涂覆液成分为 100 mL 异丙醇、15 mL 浓盐酸、

20 g氯化亚锡和 2 g三氯化锑的混合溶液，使用该涂

覆液浸泡钛板 5 min 后，在 100 ℃的烘箱中烘干

15 min，重复以上操作 4 次后，再将涂覆好的 Ti/

SnO2-Sb2O3中间层放入 500 ℃的马弗炉中加热 2 h。

最终使用制备好的 Ti/SnO2-Sb2O3电极作为阳极，铅

板作为阴极，在电镀液中电流密度设置 30 mA·cm2

的条件下电沉积 1 h 制得 PbO2电极，其中电镀液成

分为 0.2 mol·L-1的硝酸铅和 0.1 mol·L-1的硝酸混合

溶液。在其他条件不变的条件下，向电镀液中加入

5 mmol·L-1的Ce（NO3）3，进而制得Ce-PbO2电极。溶

液均由去离子水配制，相关药品均为分析纯，未经进

一步提纯操作。

电极的微观形貌由 Thermo Fisher 公司的 In‐

spect S50型号扫描电子显微镜测试，元素含量由扫

描电子显微镜同时配备的 X射线能谱仪测得，晶粒

尺寸由Bruker公司的D8 Foucus型号X射线衍射仪

测试。

1.2　电极的电化学性能

使用辰华CHI660D型电化学工作站，并采用标

准三电极体系，以Ce-PbO2电极为研究电极，铂电极

为对电极，饱和甘汞电极为参比电极，测量电极的稳

态极化曲线。使用迈盛 MS-605D 型直流电源，

在 2 mol·L-1 H2SO4 水溶液中，以 Ce-PbO2 电极为阳

极，铜片为阴极，水浴温度为 60 ℃，电流密度为

4.0 A·cm-2的条件下测试电极的强化使用寿命，以槽

电压超过10.0 V为判断电极失效依据。

1.3　苯磺酰胺降解实验

使用 Ce-PbO2电极（2 cm´5 cm）作为阳极，铜片

（2 cm´5 cm）为阴极，探究苯磺酰胺初始浓度、电流

密度和 pH 对降解率的影响，优化工艺条件。用

H2SO4和 NaOH 调节溶液 pH，为增强苯磺酰胺溶液

的导电性，各条件下均加入 0.2 mol·L-1 Na2SO4。采

用美普达UV1150型紫外分光光度计测定苯磺酰胺
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在 λmax=275 nm下的吸光度，进而计算苯磺酰胺在各

个时间下的降解率。降解率计算公式为：

η =
A0 - A t

A0

´ 100 % （1）

式中：A0为苯磺酰胺初始吸光度；A t为各反应时间对

应的吸光度。

采用 GB11914—1989 标准方法测定磺胺类废

水的COD数值。

2　结果与讨论

2.1　电极的微观形貌和元素组成

图 1（a）和图 1（b）分别为 PbO2 电极和 Ce-PbO2

电极的扫描电镜照片。通过对比两个电极的微

观形貌图可以看出，二者均为典型的金字塔结

构，说明掺杂 Ce3+未改变电极的微观结构，镀层仍

然为 β-PbO2
［17］。此外Ce-PbO2电极具有更致密的微

观结构，这对延长电极寿命、提升电极性能有重要作

用。图 2的EDS图可以看出，Ce元素成功地附着在

了电极表面。表 1显示了各元素所占的质量百分数

和原子百分数，其中 Ce元素质量分数占 3.48 %，其

余元素是Pb和O。

2.2　电极的物相

由图 3的XRD谱图中可以看出，制备的PbO2电

极和 Ce-PbO2电极的晶型均以 β-PbO2为主，这与 2.1

节中 SEM 图片显示的金字塔结构一致。掺杂

Ce3+ 的 PbO2 电极晶粒生长方向 发 生 了 改 变 ，β

（101）、β（200）和 β（301）晶面强度变大，是 β-PbO2

晶核的主要生长方向。Ce-PbO2电极的整体峰强度

低于 PbO2电极，说明掺杂 Ce3+起到了减少晶粒尺寸

的作用。根据德拜-谢乐公式计算 PbO2电极的平均

晶粒尺寸为 25.52 nm，而 Ce-PbO2电极的平均晶粒

尺寸为 17.83 nm，较小的晶粒尺寸有助于增加电极

的反应活性面积。

2.3　电极的电化学性能

在 10 mV/s 的扫描速度下 PbO2电极和 Ce-PbO2

电极的极化曲线如图 4（a）所示，可以看出 Ce-PbO2

电极的析氧过电位为 1.62 V（vs. SCE），高于PbO2电

极下的 1.41 V。较高的析氧过电位使得电催化过程

中的析氧副反应被抑制，这让电极表面产生的羟基

自由基可以有效与污染物发生反应，有利于电极电

催化效率的提升。

（a）　PbO2电极

（b）　Ce-PbO2电极

图1　PbO2电极和Ce-PbO2电极的SEM照片

Fig.1　SEM images of PbO2 electrode and Ce-PbO2 electrode
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图2　Ce-PbO2电极的EDS能谱图

Fig.2　EDS spectra of Ce-PbO2 electrode
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两电极对应的强化寿命实验，结果如图 4（b）所

示，Ce-PbO2电极的强化寿命约为 74 h，而 PbO2电极

的强化寿命仅有 35 h。这是因为Ce3+的加入可以使

电极的结晶晶粒尺寸更小，表面更加致密，镀层不易

脱落。致密的结构也可以有效防止被降解的溶液透

过表面活性层进入到基体层中，减少内部析氧副反

应的发生，防止内部出现高应力等问题［18］。

2.4　Ce-PbO2电极的电催化性能

使用 Ce-PbO2电极作为阳极，采用单因素变量

实验，分别探究了电流密度、苯磺酰胺初始浓度和

pH对苯磺酰胺降解率的影响，分别如图 5（a）、5（b）、

5（c）所示。

在苯磺酰胺初始浓度 50 mg·L-1、初始 pH为 6的

条件下降解 120 min，分 别 测 试 20 、30 、40 、50 、

60 mA·cm-2电流密度下的苯磺酰胺降解率，结果如

图 5（a）所示。随着电流密度的增加，苯磺酰胺的去

除率上升明显，当电流密度从 20 mA·cm-2 增加至

40 mA·cm-2时，降解率由 76.50 %提升至 97.68 %，电

流再增加至 60 mA·cm-2时，降解率为 98.67 %。这是

因为电流密度增加时，产生羟基自由基的数量也会

随之增加［19］，降解率随之提高，但电流密度进一步增

大和时间延长时，形成的羟基自由基同时在氧化其

他中间产物，但在催化过程中中间产物可能更难以

完全矿化［20］。此外电流密度增加，析氧副反应越发

强烈，降解过程相应的能耗也会增加。综合考虑能

耗和效率，选用的电流密度值为40 mA·cm-2。

在电流密度 40 mA·cm-2、初始 pH为 6的条件下

降解 120 min，分别测试苯磺酰胺初始浓度为 10、

30、50、70、90 mg·L-1时的降解率，结果如图 5（b）可

知。同一浓度下苯磺酰胺的去除率会随着反应时间

增加而增加，当苯磺酰胺初始浓度从 10 mg·L-1提升

至 90 mg·L-1 时，120 min 后的苯磺酰胺降解率由

99.84 %降低至 82.71 %。这说明电极表面产生的羟

基自由基在电催化过程中受到扩散步骤控制［21］。即

在较低的浓度下，磺胺噻唑在电极表面的分解速率

（a）　极化曲线
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（b）　强化寿命

图4　PbO2电极和Ce-PbO2电极的极化曲线和强化寿命

      Fig.4　Polarization curves and accelerated life of 

PbO2 electrode and Ce-PbO2 electrode

表1　Ce-PbO2电极中各元素占比
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图3　PbO2电极和Ce-PbO2电极的X射线衍射图

        Fig.3　XRD spectra of PbO2 electrode and Ce-PbO2 

electrode
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高于其从本体溶液中的传质速率，因此降解率较

高。在较高的初始浓度下，更多的污染物被传输到

电极表面附近，进而在电极表面大量累积，导致电极

表面产生的羟基自由基减少［22］；此外苯磺酰胺浓度

越高，降解过程产生的中间体也会消耗更多的羟基

自由基，从而导致降解率降低。考虑到后续对实际

磺胺类废水的处理效率问题，该电极在实验室条件

下对 50 mg·L-1的苯磺酰胺处理效果较好，因此后续

选用 50 mg·L-1的苯磺酰胺继续探究其他条件对降

解率的影响。

在电流密度 40 mA·cm-2、苯磺酰胺初始浓

度 50 mg·L-1 的条件下降解 120min，分别测试初始

pH 为 2、4、6、8、10 时的苯磺酰胺降解率，结果

如图 5（c）所示。当 pH为 2时，降解率仅为 58.79 %，

当 pH 增加至 4、6、8、10 时，苯磺酰胺的降解率提升

至 97 %以上，且差距不大。但是在碱性条件下不利

于抑制电极表面的析氧副反应。因此，该体系降解

苯磺酰胺的最佳pH选6。

在电流密度 40 mA·cm-2，苯磺酰胺初始浓

度 50 mg·L-1，初始 pH 为 6 的最佳条件下，降解

120 min后苯磺酰胺和 COD 去除率如图 5（d）所示，

120 min后的COD去除率为 62.45 %，图中可以看出

COD去除率低于苯磺酰胺去除率，这是因为在羟基

自由基氧化过程中，苯磺酰胺的基本结构被破坏，但

并没有被完全矿化分解，仅分解成了其他中间产物，

而中间产物完全分解为水和二氧化碳又较为困难，

从而导致 COD 去除率低于苯磺酰胺去除率。为了

进一步验证 Ce-PbO2电极对实际废水的处理能力，

（a）　苯磺酰胺初始浓度
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（c）　初始pH

（b）　电流密度
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（d）　降解率对比

图5　各工艺参数对苯磺酰胺降解率的影响

Fig.5　Effect of various process parameters on degradation rate of benzsulfamide
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选取某制药厂废水口产生的磺胺类废水（初始COD

值 5625.00 mg·L-1，pH 为 4），在电流密度 40 mA·cm-2

的条件下对其降解 4 h，降解后的废水 COD 值为

1386.57 mg·L-1，降解率可达75.36 %。

3　结 论

采用恒电流法共沉积制备了 Ce-PbO2电极，结

果表明电极表面形貌致密，掺杂 Ce3+的 PbO2晶粒尺

寸为 17.83 nm，析氧过电位 1.62 V（vs. SCE），强化寿

命为 74 h。电极的电催化性能良好，在苯磺酰胺初

始浓度 50 mg·L-1、电流密度 40 mA·cm-2、pH为 6的条

件下，降解 120 min 后苯磺酰胺模拟废水的去除率

为 97.68 %，COD 去除率为 62.45 %。在 40 mA·cm-2

的条件下对实际磺胺类废水处理 4 h，COD 去除率

可达75.36 %。
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