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超声对二氧化铅电极性质的影响
徐浩，郭午琪，王晓璇，冯江涛，延卫

（西安交通大学环境科学与工程系，７１００４９，西安）

摘要：为提高ＰｂＯ２ 电极在电催化氧化废水处理中的稳定性及催化性能，在超声场中用电沉积方
法制备了ＰｂＯ２ 电极，采用扫描电镜、Ｘ射线衍射、强化寿命测试、线性扫描测试及电催化降解等手
段对所得电极的组成和性能进行了表征，并与未使用超声场的常规制备ＰｂＯ２ 电极进行了性能比
较。结果表明：超声场对ＰｂＯ２ 电极的表面形貌有一定影响，产生了较多花束状的凸起，增加了电
极的真实表面积；超声法ＰｂＯ２ 电极的强化寿命和电压稳定期分别为１６６和１６５ｈ，明显长于常规
法ＰｂＯ２ 电极的１００．５和５０ｈ，表明超声法ＰｂＯ２ 电极的稳定性优于常规法ＰｂＯ２ 电极；超声法

ＰｂＯ２ 电极的析氧电位为１．６７Ｖ，高于常规法ＰｂＯ２ 电极的１．６０Ｖ，表明超声法ＰｂＯ２ 电极对于析
氧副反应具有一定的抑制作用，有利于提高其电催化性能；在扫描电势达到２．０Ｖ时，超声法ＰｂＯ２
电极的电流密度响应值为０．０１８　３Ａ·ｃｍ－２，远高于常规法ＰｂＯ２ 电极的０．００６　８５Ａ·ｃｍ－２，表明
它的导电性能更好，有助于降低电极在电解过程中的能耗；在对酸性红Ｇ溶液的降解过程中，超声
法ＰｂＯ２ 电极的表现优于常规法ＰｂＯ２ 电极，其准一级反应动力学常数和总有机碳去除率分别为

０．０１９　７ｍｉｎ－１和１５．６％，均高于常规法ＰｂＯ２ 电极的相应值，而其能耗值却低于常规法ＰｂＯ２ 电
极。由此证明，超声场的引入可改善ＰｂＯ２ 电极的稳定性和催化性能。
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　　电催化氧化技术作为一种新型废水处理技术，受
到了越来越多科研工作者的关注［１－３］。该技术的核心
在于所使用的电催化阳极［４］。催化性高、稳定性好、
安全卫生以及成本合理的阳极是该技术的关键［５－６］。

ＰｂＯ２ 电极由于具有类似金属的良好导电性、
析氧电位高、氧化能力强、耐腐蚀性好且价格低廉等
优点，在电催化氧化废水处理领域中得到了广泛的
研究与应用［７］。尽管如此，ＰｂＯ２ 电极在稳定性及催
化性能方面仍然存在一定的缺陷，需要进一步改进

ＰｂＯ２ 电极的制备方法与改性方式，以提高电极性
能。目前报道较多的改性方式包括元素掺杂［８］、颗
粒掺杂［９］、引入中间层［１０］及基体改性［１１］等，而对于
电极制备方法的改进则关注较少。
将超声波用于电化学反应过程，可保持电极清

洁，使电极表面脱气，提高电流效率，降低过电位，加
快反应速度。在电镀过程中引入超声能明显提高电
镀速度，显著改善传质、传热过程以及镀层的附着
性、硬度、光洁度等［１２］。这些优点使得超声波在电
解、电镀、电合成等方面显示出广阔的应用前景。
有鉴于此，本文将ＰｂＯ２ 电沉积过程置于超声

场中，期望通过超声对电沉积过程的影响来达到改
善ＰｂＯ２ 层性质的目的；采用扫描电镜、Ｘ射线衍
射、强化寿命测试、线性扫描测试及电催化降解等手
段对所得电极的性能及组成进行表征，并与无超声
场条件下制备得到的ＰｂＯ２ 电极进行比较。

１　实验部分

１．１　电极制备
钛基体表面尺寸为２ｃｍ×２ｃｍ，用６００目砂纸

打磨后用去离子水冲洗干净，置于体积比为１∶１的
丙酮和 ＮａＯＨ（质量分数为１０％）的溶液中，超声

１．０ｈ。将超声过的钛基体浸入微沸的质量分数为

１０％的草酸溶液中刻蚀２．０ｈ［１３］，取出后洗净表面
备用。
配制含等体积无水乙醇、异丙醇、正丁醇的有机

溶剂，按Ｓｎ、Ｓｂ摩尔比为１０∶１将所需的金属氯化物
溶解在上述有机溶剂中，用浓盐酸调节至ｐＨ＝１，
即成底层刷涂液。将刷涂液均匀刷涂在钛基体上，
置于１２０℃烘箱中烘烤１５ｍｉｎ，然后放入４５０℃马
弗炉中煅烧１５ｍｉｎ。重复此步骤５次，最后一次在

４５０℃马弗炉中煅烧１．０ｈ，自然冷却后取出备用。
电沉积液组成为：０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｐｂ（ＮＯ３）２，

０．２ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｃｕ（ＮＯ３）２，０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１的

ＮａＦ，０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＮＯ３。电沉积过程采用二
电极体系，在带保温夹套的玻璃电解槽中进行（外连
恒温槽）。以相同尺寸铜片为对阴极，在恒电流
（０．０１５Ａ·ｃｍ－２）及恒温（６５℃）条件下进行电沉
积，沉积时间为１２０ｍｉｎ。常规法制备过程采用电
磁搅拌的方式进行，制备的电极记为常规法ＰｂＯ２
电极；超声辅助法制备过程采用ＫＱ２２００ＤＢ型超声
清洗机来完成，制备的电极记为超声法ＰｂＯ２ 电极。
超声频率为４０ｋＨｚ，功率为８０Ｗ，超声持续作用时
间为１２０ｍｉｎ。

１．２　分析测试
电极表面形貌使用扫描电镜（ＳＥＭ，型号为ＪＥ－

ＯＬ　ＪＳＭ－６３９０Ａ）观察，电极表面材料组成与结构使
用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，型号为 Ｒｉｇａｋｕ　Ｄ／ＭＡＸ－
２４００Ｘ，Ｃｕ－Ｋα靶）测定。
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线性扫描测试采用三电极体系进行，采用

ＬＫ３２００Ａ型电化学工作站（天津兰立科公司），以所
制备电极为阳极，Ｐｔ片为阴极，Ａｇ／ＡｇＣｌ／饱和ＫＣｌ
电极为参比电极。测试在２０ｇ·Ｌ－１的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶
液中进行，扫描速度为２０ｍＶ·ｓ－１，扫描范围为０
～２．５Ｖ。强化寿命测试在４５℃、３．０ｍｏｌ·Ｌ－１的

Ｈ２ＳＯ４ 溶液中进行，电流密度恒定为１．０Ａ·ｃｍ－２，
以槽压达到１０．０Ｖ作为评价电极失活的判断标准。

１．３　电催化降解
降解实验选用两电极体系进行，制备的ＰｂＯ２

电极作为阳极，相同尺寸铜片作为阴极，两者间距保
持为２．０ｃｍ。选用酸性红Ｇ作为目标降解物，其质
量浓度为１００ｍｇ·Ｌ－１；使用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的

Ｎａ２ＳＯ４ 作为支持电解质。降解过程均在常温及

０．００５Ａ／ｃｍ２ 的电流密度条件下进行，溶液体积为

２００ｍＬ，每隔２０ｍｉｎ取样一次用于吸光度分析（仪
器型号为Ａｇｉｌｅｎｔ　８４５３），实验共进行１２０ｍｉｎ。
通过溶液在５０３ｎｍ处的吸光度值变化来计算

酸性红Ｇ的降解率（η，％）。测试初始及结束水样
的总有机碳（ｔｏｔａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ，简记为 ＴＯＣ，量
用符号ＣＴＯＣ表示），测试仪器型号为Ｓｈｉｍａｄｚｕ　ＴＯＣ
５０００Ａ，并由此计算降解过程的总有机碳去除率
（ηＴＯＣ，％）、矿化电流效率（ｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｅｆｆｉ－
ｃｉｅｎｃｙ，用符号ηＭＣＥ表示，％）及降解能耗（ＷＴＯＣ，

ｋＷ·ｈ·ｇ－１）。ηＭＣＥ与ＷＴＯＣ的计算方法如下

ηＭＣＥ ＝
ΔＣＴＯＣ，ｅｘｐ
ΔＣＴＯＣ，ｔｈｅｏ×

１００％ （１）

ＷＴＯＣ ＝ ＩｔＵｃｅｌｌ
ＶΔＣＴＯＣ，ｅｘｐ

（２）

式中：ΔＣＴＯＣ，ｅｘｐ为实际情况下去除的总有机碳量；

ΔＣＴＯＣ，ｔｈｅｏ为理论情况下去除的总有机碳量，其计算
方法可参见文献［１４］；Ｕｃｅｌｌ为电解过程中的槽压
（Ｖ）；Ｉ为电解过程中的电流（Ａ）；ｔ为电解时间（ｈ）；

Ｖ 为电解液体积（Ｌ）。

２　结果与讨论

２．１　电极表层分析
图１所示为常规方法和超声方法进行电沉积得

到的ＰｂＯ２ 电极表面的ＳＥＭ 照片。由图１ａ、１ｃ可
知，常规法ＰｂＯ２ 电极表面呈现典型的四方锥体形
貌，与文献［７－８，１４－１６］的报道一致。由图１ａ、１ｂ可
知，两者并没有明显的差别，表面致密均匀，均显示
出ＰｂＯ２ 颗粒特有的四方锥体形状［８］。但是，由放
大倍数更大的图１ｃ、１ｄ发现，超声法ＰｂＯ２ 电极表

面多出了一些花束状的突起，花束所呈现的形貌与
本体ＰｂＯ２ 颗粒类似，但是其上的颗粒尺寸更小。

（ａ）常规法ＰｂＯ２ 电极的表面形貌　×１　０００

（ｂ）超声法ＰｂＯ２ 电极的表面形貌　×１　０００

（ｃ）常规法ＰｂＯ２ 电极的表面形貌　×５　０００

（ｄ）超声法ＰｂＯ２ 电极的表面形貌　×５　０００
图１　ＰｂＯ２ 电极表面的ＥＭＳ照片
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这可能是由于超声过程的影响，使得在电沉积过程
中某些表面吸附的气泡脱落，在其所覆盖的位置发
生新的ＰｂＯ２ 沉积过程，生成了这种花束状的突起。
由于这些花束状凸起的存在，使得在相同的表观面
积下，超声法 ＰｂＯ２ 电极的真实表面积比常规法

ＰｂＯ２ 电极的大，相应地其电极表面反应位点也增多。
通过差量法获得电极表面的平均ＰｂＯ２ 质量增

加值：常规法ＰｂＯ２ 电极的平均质量增加值为１５２．３
ｍｇ·ｃｍ－２，超声法ＰｂＯ２ 电极的平均质量增加值为

１３３．８ｍｇ·ｃｍ－２。造成这种现象的原因可能在于
超声强烈的搅拌及混匀效应，使得到达阳极表面的

Ｐｂ＋２离子数目减少，进而导致表面沉积的ＰｂＯ２ 量
减少。
图２所示为常规法和超声法ＰｂＯ２ 电极的表面

ＸＲＤ图。由图２可以看出，常规法ＰｂＯ２ 电极在２θ
＝３１．９°，３６．１°，４９．０°，５８．９°处有衍射峰，分别对应

β（１０１）、β（２００）、β（２１１）和α（２２２），与文献［１７－２０］的
报道一致；超声法ＰｂＯ２ 电极在２θ＝２５．２°，３１．９°，

３６．１°，４８．９°，６２．３°处有衍射峰，分别对应β（１１０）、

β（１０１）、β（２００）、β（２１１）和β（３０１）。２种电极的表层

ＰｂＯ２ 晶型均以β型ＰｂＯ２ 为主，区别在于超声法

ＰｂＯ２ 电极的衍射峰强度均高于常规法ＰｂＯ２ 电极
的。根据谢乐公式的计算，常规法ＰｂＯ２ 电极的平
均晶粒尺寸为１５．４ｎｍ［１４］，而超声法ＰｂＯ２ 电极的
为１７．２ｎｍ。

图２　ＰｂＯ２ 电极表面的ＸＲＤ图

２．２　电极强化寿命
电极使用寿命是其性能的一个重要参数，直接

关系到电极的使用性能。在相同强化条件下对２种
电极的稳定性进行了测试，所得电压－时间曲线如图

３所示。对于２种ＰｂＯ２ 电极，其电压－时间曲线都
是先经过一个电压稳定期，然后是一个电压缓慢上
升期，最后一段则是电压的加速上升期，直至最后电
压达到１０Ｖ。由图３可知，以测试过程中槽压达到

１０Ｖ为电极失效判断标准，常规法ＰｂＯ２ 电极的强

化寿命为１００．５ｈ［１０］，超声法ＰｂＯ２ 电极的强化寿
命则达到了１６６．０ｈ，而且超声法ＰｂＯ２ 电极的电压
稳定期（１６５ｈ）明显长于常规法ＰｂＯ２ 电极的电压
稳定期（５０ｈ），表明超声法ＰｂＯ２ 电极的稳定性要
好于常规法ＰｂＯ２ 电极。在超声法ＰｂＯ２ 电极表层
平均质量增加小于常规法ＰｂＯ２ 电极的情况下，造
成这种现象的原因在于超声的清洁作用，使得在电
沉积初期电极表面能被清洗干净，同时可以快速地
去除电化学过程中在阳极表面形成的气泡，有利于
后续电沉积层与中间层的结合，使得所形成的ＰｂＯ２
氧化物层中间空隙及缺陷较少，能够有效地阻挡电
解液对于氧化物层的溶解腐蚀，进而提高电极的稳
定性［２０］。

图３　ＰｂＯ２ 电极强化寿命测试所得电压－时间曲线

２．３　线性扫描曲线
图４为２种电极的线性扫描曲线。通过切线

法［２１］确定常规法ＰｂＯ２ 电极的析氧电位为１．６０Ｖ，
与文献［２２－２３］的报道一致，而超声法ＰｂＯ２ 电极的
析氧电位提高到１．６７Ｖ，表明超声法ＰｂＯ２ 电极对
于析氧副反应具有一定的抑制作用，这对电催化性
能有利。

图４　ＰｂＯ２ 电极的线性扫描曲线

在进入析氧区后，超声法ＰｂＯ２ 电极在相同电
势条件下的电流密度响应值高于常规法ＰｂＯ２ 电极
的响应值。例如，在扫描电位达到２．０Ｖ时，超声法
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ＰｂＯ２ 电极的电流密度响应值为０．０１８　３Ａ·ｃｍ－２，

远高于常规法ＰｂＯ２ 电极的０．００６　８５Ａ·ｃｍ－２。这
表明，超声法ＰｂＯ２ 电极的导电性能要优于常规法

ＰｂＯ２ 电极，从而有助于降低电极在电解过程中的
能耗。

２．４　有机物的电催化降解
图５及表１所示为２种电极在相同条件下对酸

性红Ｇ的电催化降解结果。图５ａ为超声法ＰｂＯ２ 电
极降解酸性红Ｇ过程中水样的紫外－可见光谱图，从
中可以看出：酸性红Ｇ在可见光区的特征吸收峰位
于４９０～５６０ｎｍ区间（归属于偶氮键），在紫外光区
的特征吸收峰有２００～２８０ｎｍ（归属于苯环）和３００
～３５０ｎｍ（归属于萘环）２个区域；随着电解时间的
推移，不同时间下样品在紫外区及可见光区的吸光
度值不断降低，表明溶液中的酸性红Ｇ分子由于电
解的作用而不断发生分解，相应的偶氮键、苯环及萘
环都被逐渐打断，反映在实际降解过程中，则是酸性
红Ｇ溶液的颜色不断变浅，直至最后接近无色。
由图５ｂ可知，在降解过程中，超声法ＰｂＯ２ 电

极的降解率一直高于常规法ＰｂＯ２ 电极。由表１可
知，１２０ｍｉｎ降解过程结束后，超声法ＰｂＯ２ 电极的
降解 率 为９０．６５％，高 于 常 规 法 ＰｂＯ２ 电 极 的

８６．６０％［８，２４］。对吸光度值进行动力学拟合，发现其
符合准一级动力学过程（见图５ｃ及表１）。超声法

ＰｂＯ２ 电极的降解动力学常数ｋ为０．０１９　７ｍｉｎ－１，
高于常规法ＰｂＯ２ 电极的０．０１６　７ｍｉｎ－１［８］。

表１　ＰｂＯ２ 电极电催化降解酸性红Ｇ的相关参数

参数 常规法电极 超声法电极

η１２０ｍｉｎ／％ ８６．６　 ９０．６

ｋ／ｍｉｎ－１　 ０．０１６　７　 ０．０１９　７

Ｒ２　 ０．９９９　 ０．９９９

ηＴＯＣ／％ ８．１９　 １５．６

ηＭＣＥ／％ ５．０９　 ８．７５

ＷＴＯＣ／ｋＷ·ｈ·ｇ－１　 １．７２　 ０．８６６

由表１可知，１２０ｍｉｎ降解过程结束后，超声法

ＰｂＯ２ 电极对水样的总有机碳去除率达到１５．６％，
高于常规法 ＰｂＯ２ 电极的８．２％。相反，超声法

ＰｂＯ２ 电极的能耗值为０．８６６ｋＷ·ｈ·ｇ－１，低于常
规法ＰｂＯ２ 电极的１．７２ｋＷ·ｈ·ｇ－１。由此可知，
超声法ＰｂＯ２ 电极的电催化降解性能优于常规法

ＰｂＯ２ 电极，而其降解过程的能耗低于常规法ＰｂＯ２
电极。造成此种现象的原因在于：①超声法ＰｂＯ２

电极表面有较多花束状凸起，使得表面可用于电化
学反应的位点较多，有利于产生更多的羟基自由基；

②超声法ＰｂＯ２ 电极的析氧电位高于常规法ＰｂＯ２
电极，有利于抑制析氧副反应；③超声法ＰｂＯ２ 电极
的导电性优于常规法ＰｂＯ２ 电极，在同等电解条件
下，超声法ＰｂＯ２ 电极的槽压为３．４９Ｖ，低于常规法

ＰｂＯ２ 电极的４．０４Ｖ［２５］，有利于降低其电解能耗。

（ａ）紫外－可见光谱图

（ｂ）酸性红Ｇ降解率

（ｃ）动力学拟合曲线

图５　ＰｂＯ２ 电极的催化降解性能

３　结　论

本文在超声场中制备得到了新的ＰｂＯ２ 电极，

并将其与常规方法制得的ＰｂＯ２ 电极进行了对比，
结果表明：超声场对ＰｂＯ２ 电极的表面形貌有一定
的影响，产生了较多花束状的凸起，同时改善了电极
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的导电性；相比于常规法ＰｂＯ２ 电极，超声法ＰｂＯ２
电极在稳定性及抑制析氧副反应方面均有所改善，
其强化寿命达到１６６ｈ，析氧电位提高至１．６７Ｖ，均
高于常规法ＰｂＯ２ 电极；在对酸性红Ｇ溶液的电催
化降解过程中，超声法ＰｂＯ２ 电极的表现优于常规
法ＰｂＯ２ 电极，其准一级动力学常数与总有机碳去
除率分别为０．０１９　７ｍｉｎ－１和１５．６％，均高于常规
法ＰｂＯ２ 电极，而其能耗为０．８６６ｋＷ·ｈ·ｇ－１，低
于常规法ＰｂＯ２ 电极。由此表明，超声场的存在改
善了ＰｂＯ２ 电极的稳定性和电催化性能，且能降低
其在电催化过程中的能耗。
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