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离子液体对 PbO2 电极性能的影响 

李晓乐 

（济源职业技术学院 冶金化工系，河南 济源 459000） 

摘  要：目的 提升 PbO2 电极寿命以及对酚类废水的电氧化催化活性和选择性。方法 分别添加离子液体 1-
丁基-3-甲基-咪唑六氟磷酸盐（[BMIM]PF6）和 1-乙基-3-甲基-咪唑四氟硼酸盐（[Emim]BF4）至 Pb(NO3)2

溶液中，用阳极电积法制备了有 SnO2+Sb2O3 中间层的 PbO2 电极。通过扫描电镜（SEM）、X 射线衍射仪

（XRD）、加速寿命实验、线性扫描和循环伏安测试、电氧化降解实验等考察了不同离子液体的电离产物

对电极性能的影响，并与采用 F−修饰的常规 PbO2 电极的性能进行了对比。结果 离子液体修饰的 PbO2 电极

晶粒结晶度高，晶面取向发生改变，晶粒大小均一度高，表面平整致密、棱角多，电极有效表面积和活性

点增多，且[BMIM]PF6 修饰的 PbO2 优于[Emim]BF4 修饰的 PbO2。[BMIM]PF6 修饰的 PbO2 和 F−修饰的 PbO2

的加速寿命和电极性能稳定期分别为 168.8、162.6 h 和 101.2、69.8 h，析氧电位分别为 1.71 V 和 1.59 V。循

环伏安显示，[BMIM]PF6 修饰 PbO2 氧化峰电位更小，氧化峰电流更大，相同条件下，[BMIM]PF6 和 F−修饰

PbO2 对 p-NP 废水的电氧化降解率和有机碳去除率分别为 95.7%、87.1%和 85.2%、61.5%，而电解槽槽压分

别为 3.26 V 和 3.47 V。结论 离子液体[BMIM]PF6、[Emim]BF4 修饰 PbO2 电极的结晶度、晶粒均一性、致密

性增强，电极活性点增多，且由于两种离子液体电离的离子大小不同，导致对电沉积晶粒的空间位阻不同，

使得前者强于后者。晶粒形态和组织结构的差异，使得[BMIM]PF6 修饰 PbO2 对酚类废水的电氧化催化活性、

选择性和寿命显著增强。 
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Influence of the Ionic Liquid on the Performance of Lead Dioxide Electrode 
LI Xiao-le 

(Department of Metallurgical and Chemical Engineering, Jiyuan Vocational and Technical College, Jiyuan 459000, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve the service life of lead dioxide electrode, and its electrocatalytic activity and 
selectivity for the phenolic wastewater. [BMIM]PF6 and [Emim]BF4 ionic liquid was added into Pb(NO3)2 solution and PbO2 
electrode with SnO2 and Sb2O3 interlayer was prepared via electro-deposition. The influence of ionization product of different 
ionic liquids on the electrode performance was investigated by scanning electron miscroscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), 
accelerated life test, anodic linear polarization curves, cyclic voltammetry and electro-oxidative degradation experiment. The 
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performance of F− modified PbO2 electrode was used for comparison. The PbO2 electrode modified by ionic liquid had high 
crystal grain crystallinity, changed crystal plane orientation, uniform crystalline size, smooth and compact surface with many 
edges and corners, and increased effective surface area and active points. [BMIM]PF6 modified PbO2 electrode was better than 
[Emim]BF4 modified PbO2 electrode. The accelerated life and stability period of [BMIM]PF6 modified PbO2 and F− modified 
PbO2 were 168.8 and 162.6 h and 101.2 and 69.8 h, respectively. The oxygen evolution potential was 1.71 V and 1.59 V, 
respectively. Cyclic voltammograms showed the potential of oxidation peak of [BMIM]PF6 modified PbO2 was smaller and its 
current of oxidation peak was larger than F− modified PbO2. Under identical conditions, the removal ratio of p-nitrophenol using 
[BMIM]PF6 modified PbO2 electrode and F− modified PbO2 was 95.7% and 87.1%, respectively and the removal percentage of 
organic carbon was 85.2% and 61.5%, and the cell voltage was 3.26 and 3.47 V, respectively. The crystallinity, homogeneity and 
compactness of PbO2 electrode modified by ionic liquid [BMIM]PF6 and [Emim]BF4 are enhanced, and the active points of 
electrode are increased, and due to the different ionized ion sizes of the two ionic liquids, the spatial resistance of the 
electrodeposited grains is different, which make the former better than the latter, and the difference of crystal morphology and 
microstructure makes the catalytic activity of PbO2 modified by [BMIM]PF6 for phenolic wastewater electrooxidation, 
selectivity and longevity significantly increase. 
KEY WORDS: lead dioxide electrode; ionic liquid; catalytic activity; electro-catalysis; accelerated life; p-nitrophenol 

PbO2 电极具有析氧过电位高、催化活性好、价

格低廉、抗腐蚀性能强、可通过大电流等优点[1-2]，

在电催化氧化废水、有机电合成、金属冶炼、阴极

防腐等领域作为阳极，得到了广泛的研究和应用[3-6]，

是一种有广阔应用前景的电极材料[7]。早期的 PbO2

电极由于没有基体，导致其坚硬致密、内应力大、

寿命较短。随着研究的不断深入，最终形成以 Ti 为
基体、涂覆底层或中间层、电沉积掺杂其他成分或

不含其他元素的二氧化铅的制备工艺，极大地提升

了电极的性能，在包括有机污染物处理等大多电化

学氧化领域受到了青睐[8-11]。然而因为该电极在降解

芳香族有机污染物方面仍存在电流效率不高、使用

寿命不理想等问题，不少学者在 PbO2 电极改性上继

续做着大量的研究工作 [12-15]，以提高其催化选择性

和寿命。 
离子液体是由有机阳离子和无机或有机阴离子

组成的，在室温下呈液体状态的盐，通常也称为室温

熔盐。离子液体有电化学窗口宽、导电性好、蒸汽压

小、对环境友好等优点[16]。在电化学、催化、萃取等

研究领域受到广泛关注，其中，电化学是离子液体最

先应用的领域。如康艳红、李艳等 [17-21]以离子液体

[Bmim]Cl/AlCl3 作为电解液，进行铝及铝合金的电沉

积研究，并对实验结果进行了分析，认为离子液体的

电离产物在电极附近富集，改变了“电极/溶液”双电层

性质，从而影响金属沉积过程。Diaw 等[22]对用于锂

电池行业的离子液体进行了大量研究，发现离子液体

影响了阴阳极的充放电过程，提升了电池性能。但把

离子液体作为添加剂用于 PbO2 电极的电沉积制备，

以提升其性能的研究尚不多见。 
本研究选择在水和空气中稳定、价格相对低廉的

[BMIM]PF6 和[Emim]BF4 作为 Pb(NO3)2 溶液的添加

剂，电沉积制备了两种离子液体修饰的二氧化铅电

极，通过线性扫描、循环伏安、酚类废水电氧化实验

和加速寿命实验等考察了不同离子液体的电离产物

对电极性能的影响，并与未经离子液体修饰的 PbO2

电极进行了对比。 

1  试验 

1.1  电极制备 

采用 40 mm×40 mm 的钛网为基材，用 600 目砂

纸打磨，除去氧化层，然后置于体积比为 1∶1 的丙

酮与质量分数为 10%的 NaOH 溶液中超声清洗，之后

放入 10%草酸溶液中煮沸 2 h，最后用去离子水洗涤

残存草酸，完成基材预处理。 
将摩尔比为 9∶1 的 SnCl4·5H2O 与 SbCl3 溶解在

等体积的正丁醇、异丙醇、无水乙醇构成的混合液中，

用浓盐酸调节pH值为1，制得底层热沉积液，其中SnCl4

和 SbCl3 的摩尔浓度分别为 0.36 mol/L 和 0.04 mol/L。

在已处理过的钛网上均匀涂刷底层热沉积液，置于

120 ℃烘箱中烘烤 10 min，再放入 450 ℃马弗炉中

煅烧 10 min，反复 5 次操作，最后一次煅烧时间延长

为 1 h，完成底层制备。 
以覆有底层的钛网为阳极，等面积不锈钢板为阴

极，在含有 0.14 mmol/L 的 1-丁基-3-甲基-咪唑六氟

磷酸盐（[BMIM]PF6）、1-乙基-3-甲基-咪唑四氟硼

酸盐（[Emim]BF4）的 250 g/L Pb(NO3)2 电积液中进

行阳极电沉积，制备出离子液体修饰 PbO2 电极，记

作 PbO2I、PbO2Ⅱ。电沉积工艺条件为：温度 60 ℃，

电流密度 15 mA/cm2，时间 1 h。用 0.5 g/L 的 NaF 替

代离子液体制备的 PbO2 电极，记作 PbO2Ⅲ。 
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1.2  电极性能测试 

用扫描电镜表征电极表层 PbO2 的形貌，仪器型

号为 JEOL JSM-6390A。PbO2 的晶相用 X 射线衍射仪

测定，仪器型号为 Rigaku D/MAX-2400X，Cu-Kα 靶，

扫描范围为 20°~65°。 
采用 LK3200A 型电化学工作站进行循环伏安和

线性扫描测试，测试过程采用三电极体系，自制 PbO2

电极作为工作电极，铂片作辅助电极，Ag/AgCl/饱和

氯化钾作参比电极。线性扫描测试在 20 g/L 的 Na2SO4

溶液中进行，扫描速度 20 mV/s，扫描范围 0~2.5 V；

循环伏安测试在 500 mg/L的 p-NP和 20 g/L的 Na2SO4

溶液中进行，扫描速度 50 mV/s，扫描范围 0~1.5 V。 
电极加速寿命采用 HDV-7C 恒电位仪测试，以自

制电极为工作电极，等面积不锈钢板为对电极，极间

距控制为 20 mm，温度控制为 60 ℃。在浓度为

1.5 mol/L 的 H2SO4 溶液中，采用 HDV-7C 晶体管恒

电位仪，控制电流密度为 2 A/cm2 进行电解，每隔一

定时间记录一次阴阳极之间的电压，将槽压上升到

10 V 作为电极失效的判据，所用的电解时间则为加

速寿命。 

1.3  电极电氧化降解 p-NP 

采用两电极体系进行降解实验。自制电极为阳

极，等面积不锈钢片为阴极，电极间距为 10 mm，以

50 mg/L 的 p-NP 为待降解物，0.05 mol/L 的 Na2SO4

为支持电解质，用 LPS3010 型恒压-恒流直流电源控

制电流密度为 30 mA/cm2，恒温水浴控制电解液温度

为 25 ℃，进行电氧化降解实验。电解液总体积为

200 mL，每隔 10 min，取样分析 p-NP 浓度和 COD
值，p-NP 浓度通过测定紫外 -可见分光光度计在

273 nm 波长下求取，化学需氧量 COD 通过兰州华环

保科技有限公司的 COD 快速测定仪进行测定。 

2  结果及讨论 

2.1  电极表层晶型和形貌 

图 1 为沉积液中加[BMIM]PF6、[Emim]BF4 和 F−

所制电极的 XRD 图与 β-PbO2 的标准 XRD 衍射图谱。

对比可知，所制电极均主要由 β-PbO2 组成，但离子

液体修饰的电极与未经修饰的电极相比，发生了结晶

取向上的变化。未进行离子液体修饰的 PbO2Ⅲ择优

取向为 β(101)和 β(211)，而 PbO2Ⅰ和 PbO2Ⅱ均发生

了 β(110)晶面的择优结晶取向。这可能是由于 PbO2

晶粒间空间位阻及不同晶面的性质差异等原因，使得

[BMIM]PF6 或[Emim]BF4 的电离产物在晶面(101)发
生了优先吸附，晶粒在该晶面的生长受到抑制，晶面

(110)有了更多的晶核产生和成长机会。图 1 还显示，

PbO2Ⅰ衍射峰峰强最高，PbO2Ⅱ次之，PbO2Ⅲ的衍

射峰峰强最小，说明离子液体可以提高电极结晶度，

使 PbO2 晶体更规整。[BMIM]PF6 的电离产物有更大

的体积，对晶粒生长的调节能力更强，因而峰强最高。

通过计算，PbO2Ⅰ晶粒大小为 28.6 nm，PbO2Ⅱ为

29.2 nm，PbO2Ⅲ为 31.8 nm。由此可知，离子液体对

PbO2 的晶粒起到了细化作用，并影响了结晶取向，

[BMIM]PF6 的影响更显著。 
 

 
 

图 1  PbO2 电极的 X 射线衍射图与 β-PbO2 标准 XRD 图谱 
Fig.1 XRD patterns of the PbO2 electrodes and standard XRD 
pattern of β-PbO2 

 

图 2 为电极的 SEM 照片。由图可见，PbO2Ⅰ和

PbO2Ⅱ晶体结构明显，总体呈四方锥状，其中 PbO2

Ⅰ晶粒大小大致相同，晶粒棱角分明，表面致密平整；

PbO2Ⅱ在晶粒大小均一程度方面不及 PbO2Ⅰ，晶粒

总体偏大；未经离子液体修饰的 PbO2Ⅲ的锥体形态

不太规则，大晶粒较多，且有裂纹，晶粒的大小不均

匀，彼此之间有裂缝，晶粒棱角不突出。这可能是

[BMIM]PF6 或[Emim]BF4 在某些 PbO2 晶面的吸附，

制约了晶粒不规则生长，缓解了晶粒过度成长产生内

应力导致的晶粒开裂。[BMIM]PF6 比[Emim]BF4 调节

的 PbO2 晶粒更均匀，可能与咪唑环上连接着更长的

丁基有关，较长支链能起到更强的空间位阻效应。同

时，晶面上附着的离子液体对 PbO2 在晶面上的沉积

有抑制调节的作用，这对于晶粒棱角的完整成长产生

了促进作用。 
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图 2  PbO2 电极的 SEM 图 
Fig.2 SEM images of PbO2 electrodes 

 

2.2  伏安曲线 

图 3a 是电极在 20 g/L Na2SO4 中的极化曲线，从

图中可知，PbO2Ⅲ的析氧电位为 1.59 V，PbO2Ⅱ为

1.64 V，PbO 2Ⅰ的析氧电位高达 1.71 V，说明

[BMIM]PF6 修饰 PbO2 电极对阳极析氧有抑制作用。

原因可能是修饰电极晶粒晶面取向和结合方式发生

了变化，增加了电极上产生的 OH·或新生态氧移动

的难度，使得 OH·或新生态氧结合成氧气的活化能

增大，这会大大降低电氧化降解酚类废水的析氧副

反应，提高电氧化降解酚类废水的电流效率。图 3b  
 

 
 

图 3  PbO2 电极的线性扫描曲线和循环伏安曲线 
Fig.3 Linear scanning curves (a) and CV curves (b) of PbO2 
electrode 

显示，PbO2Ⅰ、PbO2Ⅱ和 PbO2Ⅲ的循环伏安曲线在

1.05 V 左右出现了 p-NP 被氧化的氧化峰，PbO2Ⅰ的

峰电流明显大于 PbO2Ⅱ和 PbO2Ⅲ，而峰电位略小于

PbO2Ⅱ和 PbO2Ⅲ，说明 PbO2Ⅰ对 p-NP 催化活性高

于 PbO2Ⅱ和 PbO2Ⅲ。相比于 PbO2Ⅱ和 PbO2Ⅲ，以

PbO2Ⅰ作阳极，电氧化降解酚类废水的槽压和电能

消耗会降低。 

2.3  电极稳定性 

图 4 是电极的加速寿命实验结果。由图可知，

PbO2Ⅰ的加速寿命和稳压段为 168.8 h 和 162.2 h，
PbO2Ⅱ的加速寿命和稳压段为 153.6 h 和 145.1 h，而

PbO2Ⅲ的加速寿命和稳压段只有 101.2 h 和 69.8 h，
电极稳定性排序为 [BMIM]PF6 修饰的 PbO2 Ⅰ > 
[Emim]BF4 修饰的 PbO2Ⅱ>未修饰的 PbO2Ⅲ。导致电

极 寿 命 差 异 的 原 因 主 要 是 ， 经 [BMIM]PF6 或

[Emim]BF4 修饰的 PbO2 的晶粒成长完整，排列规整

紧密，晶界间隙小、缺陷少，作为阳极的腐蚀过程属

于均匀腐蚀，而未经离子液体修饰的 PbO2 晶粒较大、

间隙较宽，晶粒应力大，有裂纹，在电解液中的腐蚀

属于缝隙腐蚀或线腐蚀，硫酸电解液会沿着晶界或晶

体裂缝向电极的深层扩散，阳极副反应产生新生态

氧，氧化基底金属 Ti，生成高电阻的钛氧化物。基体

Ti 被氧化后，沿着 Ti 网表面横向腐蚀，导致槽电压

快速上升，槽压稳定期缩短。 
 

 
 

图 4  PbO2 电极的加速寿命曲线 
Fig.4 Accelerated life test curves of PbO2 electrodes 
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2.4  电氧化降解实验 

电极对 p-NP 的降解实验结果见图 5、图 6。由图

5 可见，PbO2Ⅰ对 p-NP 的降解率为 95.7%，PbO2Ⅱ

为 89.9%，PbO2Ⅲ为 85.2%；PbO2Ⅰ对 COD 的去除

率为 87.1%，PbO2Ⅱ为 73.7%，PbO2Ⅲ为 61.5%。整

个降解过程中，PbO2Ⅰ对 p-NP 和 COD 的去除率均

高于 PbO2Ⅱ和 PbO2Ⅲ，尤其对 COD 的去除率相差

幅度更大。由图 6 可见，整个降解过程，PbO2Ⅰ作阳

极的槽压比 PbO2Ⅱ和 PbO2Ⅲ低，并且随着 p-NP 浓 
 

 
 

图 5  p-NP 和 COD 的去除率-时间曲线 
Fig.5 Removal rate-time curve of p-NP (a) and COD (b) 

 

 
 

图 6  电解过程槽压变化 
Fig.6 Pressure change of cell in electrolysis process 

 

度的减小，槽压均略有上升，说明离子液体修饰电极

对 p-NP 电氧化既表现出了较高的催化活性，又表现

出较高的催化选择性，同样条件下，去除等量的 p-NP
或 COD，PbO2Ⅰ更省电。PbO2Ⅰ催化性能的提高可

能是离子液体的修饰，使得 PbO2 晶粒更规则、排列

更紧密、导电性更好、棱角活性点多所致，这与图

3b 的 PbO2 电极的循环伏安曲线所反映的结论一致。 
p-NP 在 PbO2 电极上的电氧化降解途径为：苯环上

的─NO2 在·OH 作用下被还原成氨，又继续在·OH 作用

下转化成对苯二酚，对苯二酚在之后的降解过程中转化

成了醌类物质，醌类物质最后转化成各种羧酸，最终被

氧化成 CO2 和 H2O[23]。三种 PbO2 降解 p-NP 效率的差

异可能与 PbO2 的晶面取向及活性点数量差异有关。 

3  结论 

1）在离子液体修饰 PbO2 电极的制备过程中，离

子液体起到了提高 PbO2 结晶度、晶粒均一性及致密性，

增大电极活性点，改变晶面取向等作用，且[BMIM]PF6

作用优于[Emim]BF4。 
2）[BMIM]PF6 修饰 PbO2 在 20 g/L Na2SO4 溶液

中的析氧电位为 1.71 V，比常规 PbO2 高出 0.12 V。

含 p-NP（500 mg/L）的 Na2SO4 溶液（20 g/L）中的

循环伏安曲线显示，[BMIM]PF6 修饰 PbO2 有较低的

氧化峰电位和较大的氧化峰电流，25 ℃、30 mA/cm2

电流密度下电氧化降解 50 mg/L 的 p-NP 溶液（含

0.05 mol/L 的 Na2SO4）120 min，[BMIM]PF6 修饰 PbO2

和常规 PbO2 对 p-NP 的降解率和对 COD 的去除率分

别为 95.7%、87.1%和 85.2%、61.5%，而电解槽压分

别为 3.26 V 和 3.47 V。 
3）60 ℃、1.5 mol/L H2SO4 溶液中，[BMIM]PF6

修饰电极在 2 A/cm2 条件下的加速寿命为 168.8 h，电

解槽压稳定时间为 162.6 h；常规 PbO2 的加速寿命和

槽压稳定时间分别为 101.2、69.8 h；[Emim]BF4 修饰

PbO2 为 153.6 h 和 145.1 h，优于常规 PbO2，略差于

[BMIM]PF6 修饰电极。 
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