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钛基二氧化铅电极的研究进展
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暋暋[摘暋要]暋综述了国内外钛基二氧化铅电极的制备方法,包括电沉积法、热分解法、热浸法、溶胶凝胶法;分

析了添加某些固体颗粒及离子对钛基二氧化铅电极改性的影响。结合相关学者最新的研究成果,展望了未来钛

基二氧化铅电极材料的发展趋势。
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暋暋二氧化铅具有类似金属的良好的导电性,在水溶

液体系中氧化能力强、析氧电位高、可通过大电流、耐
腐蚀性好,很早就作为不溶性阳极在电解工业中被采

用。最初,二氧化铅电极是没有基体的,存在很多问

题:机械加工困难,成品率低;具有陶瓷制品特有的脆

性,容易损坏;电极制造时间长,成本高。早期对二氧

化铅电极进行了改进———使用了电极基体。钛由于具

有较强的耐腐蚀性,其热膨胀系数和PbO2 的接近,这
样不易产生因温度变化而引起的电沉积层剥离现象,
所以被广泛地作为PbO2 电极的基体[1]。国内外的专

家学者对此进行了大量的研究,这项工作正方兴未艾,
不断的深入发展。[2]。

1暋钛基二氧化铅电极发展趋势

钛基金属氧化物电极是20世纪60年代发展起来

的一类难溶性阳极材料,其耐蚀性和电化学性能较好,
而且价格便宜,因此受到冶金、化工、环保及防腐蚀各

行业有关人士的重视。这种氧化物镀层电极被称为尺

寸稳定阳极。经过几十年的发展,钛基金属氧化物电

极的种类不断增多,性能也越来越好,主要有钛基二氧

化铅涂层电极、钛基二氧化锰涂层电极、钛基钌系涂层

电极和钛基铱系涂层电极[3]。
开始只是以钛为基体,在其表面用电沉积法沉积

导电性和耐腐蚀性都比较好的毬灢PbO2,但是由于毬灢
PbO2 具有较大的内应力,导致镀层出现裂缝,毬灢PbO2

与基体的结合力下降,镀层易脱落。S.R.E11is认

为[4]对于存在氧空位的PbO2,甚至还有可能发生溶液

中的氧离子穿透PbO2 层的自由扩散。
为了解决上述问题,在毬灢PbO2 镀层与基体之间

加入铂族金属及其氧化物作为底层。但毬灢PbO2 镀层

变脆的问题没有解决。此外,加了底层的二氧化铅电

极也因底层具有催化活性,一旦电极表面破损,露出来

的底层会发生电解反应,底层特性失效;并且该电极的

成本也高[4]。
陈振方等人[5]研制了 Ti/PbO2/MnO2 阳极。此
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种电极在对纯钛板进行前处理后,依次进行阳极电沉

积PbO2 及 MnO2。此阳极成本低、电阻小、活性高、
能提高阴极产品纯度,且寿命长等。

蔡天晓[6]等人对毬灢PbO2 电极的改性及其性能作

了研究。在钛片上涂刷中间层,然后复合电沉积毬灢
PbO2灢TiO2(纳米级)。此电极能大大降低毬灢PbO2 镀

层的脆性和畸变,在温度为90曟的硫酸介质中使用,
不与基材脱落,而是自然损耗。

为了提高二氧化铅电极的稳定性、导电性和耐腐

蚀性,研究人员开发了由钛基体、底层、中间层和表面

层构成的新型二氧化铅电极[6-8]。底层可以镀银、铅
银合金,或涂敷氧化钯、锡锑氧化物等;中间层为不存

在畸变的毩灢PbO2 镀层;表面层为毬灢PbO2。毩灢PbO2 层

起缓冲融合的过渡作用,防止毬灢PbO2 层的剥落。新

型二氧化铅电极的优越性有[1]:能在高电流密度下使

用;可提高电流效率;具有良好的耐腐蚀性和长寿命。
梁镇海[9]得出了:具有二元、三元中间层的钛基二

氧化铅电极的性能优良;SnO2+Sb2O4 等多元氧化物

形成的固溶体中间层能使电极的寿命明显增加,催化

活性优良;具有不同复合氧化物多元中间层的钛基二

氧化铅电极,是酸性溶液中较理想的高析氧电位的耐

酸阳极材料,比单纯的用Pb作阳极节约电能。

2暋钛基PbO2 电极的制备方法

1)电沉积法是制备钛基 PbO2 电极的主要方法。
中子散射和 XRD 研究显示[10],电化学方式制备的

PbO2 由于比用化学方法得到的 PbO2 具有更加均衡

的质子分布结构(意味着更好的导电性),因此目前

PbO2 电极的制备一般采用电化学方法直接在基体或

中间层上电沉积得到。电沉积PbO2 时阴极和阳极反

应见下。
阳极反应:

Pb2+ +2H2O 曻 PbO2+4H+ +2e
2H2O曻O2朁+4H+ +4e
阴极反应:

Pb2+ +2e曻 Pb
2H+ +2e曻 H2朁
要使PbO2 在阳极上沉积,其电位值必须高于电

沉积过程中PbO2 与Pb2+ 间的平衡电位。
在制备钛基 PbO2 电极时,沉积 PbO2 时先通过

大电流密度,后通过小电流密度,即先得到 毩灢PbO2

层,再得到毬灢PbO2 层,电极不但表面致密光滑,而且

腐蚀速度很小。
电化学沉积是一种方便和简单的获得合金和复合

材料镀层的表面强化工艺,它能使金属或合金与无机、
有机或金属颗粒共同沉积,形成复合材料镀层,所获得

的合金或复合镀层具有某些特殊功能,如耐磨、自润

滑、耐高温、耐腐蚀、有电接触功能和光电转换性能

等[11]。这种对材料表面进行改性和强化处理,既可使

其具有新的性能和功能,又可降低成本,扩大材料的使

用范围,延长使用寿命。

2)涂覆法(又称热沉积法、热分解法)。先对钛基

体进行预处理,除掉油污和氧化物,再在其表面平整地

涂抹金属化合物涂层,将其烘干后在高温下进行烧结,
最后涂刷、烘干及烧结,重复多次,直到涂层符合要求

为止[12]。王留成[13]等人将前驱体溶液均匀涂在钛网

上,先放在130曟的烘箱中烘10min,然后放入500曟
的马弗炉中,10min后将其取出,重复10次,第10次

延长至lh,即可制备出中间层。通过研究发现,此法

制备出的镀层均匀平整,表层和基体的结合力也有所

提高。

3)热浸法。热浸法和涂覆法的原理大体一致,先
对基体进行预热,浸泡在涂层溶液中一定时间,再将其

置于高温下进行热分解,重复多次,最后一次烧结数小

时。李善平等人[14]在制备电极底层时,将基体浸在涂

液中,取出后在温度为100~120曟的红外灯下烘15
min;然后放在马弗炉中程序升温至450曟,并恒温10
min,将上述步骤反复进行多次且最后一次恒温30
min。研究表明,镀层致密,比表面积较小。

4)溶胶凝胶法。此种方法首先利用金属醇盐的

水解和聚合反应制备金属氧化物或金属氢氧化物的溶

胶,再用溶剂、催化剂、配合剂等将溶胶浓缩成透明凝

胶,最后经干燥、热处理等过程得到纳米微粒[15]。此

法得到的涂层均匀,涂层中微粒的粒径小,而且具有较

大的比表面积。余润洲等人[16]采用溶胶灢凝胶法,在不

锈钢基体上制备铝硅酸盐陶瓷涂层。通过分析涂层微

观结构发现,涂层材料与基体结合力强,涂层显微结构

致密、均匀,有良好的抗氧化和抗热震性能;而且硅酸

盐陶瓷涂层具有很好的高温抗氧化性能。王静等

人[17]采用溶胶灢凝胶法制备稀土Gd掺杂钛基SnO2 电

极,研究表明:所得到的为纳米涂层电极,其表面涂层

中含有较多的SnO2,Gd2O3 等催化活性物质,降解苯

酚的效果较好。

3暋钛基PbO2 电极的改性

有人对表面掺杂进行了研究,发现在镀液中掺杂

某些外来颗粒或离子,会降低铅电极的阳极析氧电位,
进一步改善电催化性和稳定性。掺杂添加剂后,PbO2
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沉积层的结晶更加致密,且催化活性也有所提高。

3.1暋掺杂惰性颗粒的影响

Casellato等人[18]在酸碱两种镀液中加入 Al2O3,

TiO2 惰性颗粒进行复合电沉积二氧化铅。通过 XRD
表征,惰性Al2O3 和TiO2 颗粒不影响PbO2 的择优取

向生长;通过SEM 和 EDX 发现,颗粒外和内的表面

形貌大不相同,前者较粗糙,后者光滑致密。

3.2暋掺杂活性颗粒的影响

1)掺杂RuO2 颗粒。Musiani等人[19]以 Au作基

体复合电沉积 PbO2灢RuO2,RuO2 显著提高了 PbO2

电极的电催化活性。镀层越厚,析氧电流密度小,催化

活性好。

Bertoncello等人[20]进一步以 Ti作基体,用不同

的镀液进行实验研究其析氧活性,并与 PbO2灢RuOx

作对比,然后比较不同的镀液制备出的 PbO2灢RuO2

复合镀层的使用寿命,结果发现,在硝酸+醋酸的镀液

体系中获得的复合镀层活性最好。

Huet等人[21]对制备出的几种阳极材料(PbO2,

PbO2灢RuO2,PbO2灢Co3O4 和 PbO2灢CoOx,将这 4 种

材料依次编为:A,B,C,D)进行析氧催化活性实验发

现,催化活性由大到小的顺序为:B=C>D>A。

2)掺杂其他活性颗粒的影响。在二氧化铅中,稀
土的掺杂能够使晶粒细化,提高镀层的结合力和耐蚀

性,同时可以降低镀层内应力[22-23]。

Casellato等人[24]掺杂 PbO2 颗粒复合电沉积二

氧化铅制得多孔的 PbO2 电极,得到的电极的多孔性

和粗糙度使表面的不规则性更加扩大。
苗志广等人[25]制备出PbO2灢WC灢ZrO2 复合电极,

此电极含有惰性ZrO2 颗粒和具有活性的 WC颗粒;
既能提高电极的电催化活性,又可使镀液的内应力降

低,大大提高了电极的寿命。

3.3暋掺杂离子的影响

1)F- 的影响。乔庆东等人[26]选用 NaF,NaC1,

FeC13和La(NO3)3 这4种添加剂进行比较,结果表明

其中 NaF最好。NaF能够使 PbO2 在电极表面的沉

积速度降低,细化镀层晶粒,提高镀层的致密性,使镀

层应力降低。

Fukuda等人[27-28]证实了 F- 能取代吸附的氧。

F- 对PbO2 在钛基上的沉积具有促进作用,因为电沉

积时的电势负移[29]。在这种情况下,在析氧反应中,
虽然产生的氧化物催化活性较低,但镀层与基体的结

合力明显增强。

2)Bi3+ 的影响。Popovie等人[30]制备出掺 Bi灢
PbO2 电极,建立数学模型对其析氧反应进行研究,发
现Bi灢PbO2 复合电极的氧化性比单纯的PbO2 电极的

氧化性好[31]。

Jianren等人[29]采用钛作基体发现 Bi灢PbO2 镀层

不易得到,这是因为钛在强酸下会溶解,一般在pH 值

4.2~4.5之间沉积最好;而Bi3+ 在pH>4.2时会发

生水解。其后采用双镀层,先镀一层掺 F灢PbO2,此中

间层结合力好,再镀掺Bi灢PbO2。

Yeo和 Johnson[32]指 出,掺 Bi灢PbO2 电 极 比 纯

PbO2 电极的析氧反应活性高。采用电流法测得 Bi灢
PbO2 电极的异相速率常数比未掺杂的电极要大很多,

Bi还能增强二氧化铅膜的稳定性。

3)其他离子的影响。刘丽丽[33]等人制备出分别

掺杂Fe3+ ,Co2+ 钛基 PbO2 电极,研究表明此两种电

极具有较好的电催化性能,特别是明显地使槽电压降

低,还可以节省大量能耗,降低处理成本,而且对苯酚

降解能力较好,有着重要的实际应用价值。

4暋结语

二氧化铅的研究趋势由原来的单一的直流电沉积

向脉冲(或多脉冲)及超声波电镀的方向发展,由电沉

积三维生长的平整光滑镀层向二维生长的多孔、高粗

糙度及高活性的镀层方向研究,特别是利用纳米技术

对二氧化铅电极进行改性[34-36],可使其有效表面积增

加,电催化活性提高。纳米技术的运用对制备更加高

效耐用的PbO2 电极将起到有力的推动作用。但掺杂

离子或粒子电沉积得到的PbO2 复合镀层是否具有长

期不变的催化活性和稳定性,能否在电冶金、氯碱工业

等行业中应用还有待于进一步的研究。开发性能更

好,成本更低的钛基 PbO2 复合电极成为研究热点。
主要研究方向有:改进涂液,使其粒径达到纳米级,使
涂层更均匀密致,提高电极的活性与稳定性;使用纳米

材料改善电极性能,提高电极的催化活性。
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