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电化学氧化法处理难生物降解的有机污染物

是当前工业废水污染控制技术的重要研究方向袁其
当前面临的主要问题是寻找价格低廉尧 制备简单尧
低毒性尧高稳定性和高活性的阳极材料[1-2].

在众多的阳极材料中 袁 钛基 PbO2 电极

渊Ti/PbO2冤在水溶液中具有析氧电位高尧氧化能力

强尧导电性好尧制备方法简单尧成本低廉尧稳定性较

好等特点袁已在工业电解生产中得到了广泛应用[3-4].
Ti/PbO2 电极对工业废水中难降解的有机物有很好

的电催化氧化降解能力袁尤其对苯酚等芳香族物质

具有很强的氧化分解能力[5-6].然而袁Ti/PbO2 电极存

在易钝化和选择性不好等不足[7].
改进 Ti/PbO2 电极性能的途径之一是将某些

外部元素掺入 Ti/PbO2 电极催化层中[8]袁掺杂可改

善电极电催化活性层的微观结构尧 提高 PbO2 固有

的电催化活性尧 延长使用寿命等.这些掺杂元素有

金属离子渊Co2+尧Mn2+冤尧非金属离子渊F-尧As3+冤尧金属

氧化物颗粒渊Co3O4尧Al2O3尧TiO2冤等形式[9-12]. 由于元

素间协同效应袁外部引入的元素对 Ti/PbO2 电极的

催化活性有很大影响. 例如袁F- 非金属离子引入至

PbO2 催化层中袁使 PbO2 电极的阳极氧气析出电位

明显提高[8,12]曰掺杂 Co3O4 纳米粒子的 Ti/PbO2 电极

渊Ti/PbO2+Nano-Co3O4冤 对氧析出反应有更高的催

化活性[13].因此袁研究掺杂元素对于 Ti/PbO2 电极电

催化性能的影响袁特别是对于电有机合成以及有机

污染物的降解和消除具有理论意义和应用价值.
野基体/中间层/电催化涂层冶几乎是目前所有

Ti/PbO2 类电极所采用最适宜的结构模式袁 中间层

多应用 SnO2-Sb2O5 氧化物[14-15]袁它可以提高 PbO2 涂

层和基体的结合力尧减小界面电阻和内应力尧防止

在基体上形成不导电的钝化层.本文在 SnO2-Sb2O5

氧化物为中间层的钛基体上袁采用电沉积法制备了

无掺杂的 Ti/PbO2尧 掺杂 F 的 Ti/PbO2渊Ti/PbO2+F冤
和掺杂 Co3O4 纳米粒子的 Ti/PbO2 电极渊Ti/PbO2+
Nano-Co3O4冤袁以苯酚为目标有机物袁研究了 F尧Co掺

杂的 Ti/PbO2 电极对水中苯酚的电催化氧化性能.

1 实 验
1.1 电极制备

1冤Ti基体预处理

首先将 1 cm 伊 2 cm 伊 1 mm的Ti基体用 10 %
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摘要院 本文在 SnO2-Sb2O5 氧化物为中间层的钛基体上袁 采用电沉积法制备了无掺杂的 Ti/PbO2尧 掺杂 F 的

Ti/PbO2渊Ti/PbO2+F冤和掺杂 Co3O4 纳米粒子的 Ti/PbO2 电极渊Ti/PbO2+Nano-Co3O4冤. 用 X射线衍射渊XRD冤和扫描电

镜渊SEM冤分析和观察了电极材料的组成尧结构和形貌袁并通过电化学方法研究了这三种电极对苯酚的电催化氧

化性能. 结果表明袁Ti/PbO2+F电极的析氧电位较 Ti/PbO2 电极的发生明显正移袁但其苯酚的氧化峰和析氧峰并不

能分开曰 而 Ti/PbO2+Nano-Co3O4 电极虽然其析氧电位负移袁 但对苯酚的氧化峰出现在析氧峰之前. 这一结果表

明袁体系存在着某种反应特别快的瞬态中间体袁即在水分子被解离之前已与苯酚发生了反应袁从而更有利于苯酚

的转化和降解.
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(by mass)的 NaOH热碱液体脱油尧水洗袁然后用 1:2
渊by volume冤 盐酸水溶液在 80 oC 下蚀刻 0.5 h袁用
去离子水冲洗干净备用.

2冤中间层

将 SnCl2窑2H2O 和 SbCl3 按 9:1渊by mole冤溶于

正丁醇中袁 加入几滴浓盐酸防止水解 . 按 SnO2-
Sb2O5 含量为 10 mg窑cm-2 配制成涂液袁刷涂在预处

理好的 Ti基体上袁120 oC 下烘干袁然后在氧气气氛

中 500 oC热氧化 10 min袁反复操作袁直至将涂液全

部涂完袁最后在 500 oC温度下烧结 1 h.
3冤电极制备

以饱和甘汞电极渊SCE冤为参比电极袁Ti/RuO2+
TiO2+SnO2 电极渊2 cm 伊 2 cm冤为辅助电极渊阴极冤袁
Ti/SnO2-Sb2O5 电极作为电镀基体 渊阳极袁1 cm 伊
1 cm冤. 分别在 100 mL 0.1 mol窑L-1 Pb (NO3)2尧0.1
mol窑L-1 Pb(NO3)2 + 0.04 mol窑L-1 NaF + 0.01 mol窑L-1

HNO3 和 0.1 mol窑L-1 Pb(NO3)2 + 8 mmol窑L-1 Nano-
Co3O4 水溶液中恒电位室温电沉积 2 h袁 依次制得

Ti/PbO2尧Ti/PbO2 + F 和 Ti/PbO2 + Nano-Co3O4 电

极.

1.2 仪器和测试
材料 X 射线衍射谱图渊XRD冤用日本 Ragaku

转靶型 X 射线衍射仪测定袁管压 40 kV曰管流 200
mA袁Cu K琢 射线源为光源袁用以确定电极的晶体结

构.
采用电化学工作站渊Parstat 2273袁Ameteck冤检

测研究电极的循环伏安图. 三电极体系由 Ti 网辅

助电极袁饱和甘汞渊SCE冤参比电极袁Ti/PbO2尧Ti/PbO2

+ F 和 Ti/PbO2 + Nano-Co3O4 研究电极及电解液 1
mol窑L-1 NaOH + 20 mmol窑L-1 苯酚和 1 mmol窑L-1

NaOH 溶液或 0.5 mol窑L-1 H2SO4 + 20 mmol窑L-1 苯

酚和 0.5 mol窑L-1H2SO4 溶液组成.

1.3 电化学降解
水溶液中苯酚的电催化氧化降解实验在阴极

室和阳极室电解液体积均为 100 mL 的电解槽内

进行.为了防止阳极尧阴极的相互影响袁在碱性体系

和酸性体系下袁阴极室和阳极室分别用国产阴离子

交换膜渊苯乙烯季铵盐型冤尧国产阳离子交换膜渊苯
乙烯磺酸盐型冤隔开.实验采用恒电流方式袁电流密

度为 15 mA窑cm-2袁 分别以所制得的 Ti/PbO2尧
Ti/PbO2 + F 和 Ti/PbO2 + Nano-Co3O4 电极为阳极

渊电极面积为 1 cm 伊 1 cm冤袁阴极为 Ti 网渊面积为

2 cm 伊 2 cm冤袁 阳极和阴极的板间距固定为 1 cm袁
采用磁力搅拌器搅拌. 在电解 60尧90尧120尧180尧240
和 300 min 后袁 阳极室取样袁 进行化学耗氧量

渊COD冤 的测定和分析.恒电流源为 8511C 型恒电

位仪.
如无特殊说明袁 所有实验试剂均为分析纯袁水

为二次去离子水.所有实验均在室温下进行.

2 结果与讨论
2.1 电极的组成和结构

图 1 分别为 Ti/PbO2尧Ti/PbO2 + F 和 Ti/PbO2 +
Nano-Co3O4 电极的 XRD 谱图. 对照 PbO2尧PbF2 和
Co3O4 的标准谱图可知袁Ti/PbO2 电极渊a冤表面镀层

主要晶相为 茁 型 PbO2曰Ti/PbO2+F 电极渊b冤表面镀

层是 茁 型 PbO2 和 PbF2 的复合物曰 Ti/PbO2 + Nano-
Co3O4 电极渊c冤表面镀层是尖晶石结构的 Co3O4 与

茁 型 PbO2 的复合物.
图 2 为三种电极表面的扫描电镜照片 . 由图

2A 可见袁Ti/PbO2 电极表面呈块状紧密堆积袁PbO2

颗粒的直径约为 5 滋m.由于 F元素的掺杂袁电极表

面发生了较大的变化袁如图 2B. Ti/PbO2 + F电极表

面平整袁 表明 F掺杂抑制了 PbO2 晶体的生长袁晶
粒明显细化.图 2C示出袁由于 Co3O4 纳米粒子的掺

杂袁Ti/PbO2+Nano-Co3O4 电极表面晶体颗粒变得更

小袁呈簇状堆积袁且簇与簇之间不紧密的连接使得

电极表面呈现了大量孔隙袁进而使电极表面的粗糙

度增大.这些引入的外部元素对电极材料的性能影

图 1 Ti/PbO2(a)尧Ti/PbO2+F(b) 和 Ti/PbO2+Nano-Co3O4(c)
电极的 XRD谱图

Fig. 1 XRD patterns of the Ti/PbO2 (a), Ti/PbO2 + F (b) and
Ti/PbO2+Nano-Co3O4 (c) electrodes

60窑 窑



刘晓蕾等院 不同掺杂元素的钛基 PbO2 电极对苯酚电催化氧化性能的影响第 1期

响很大袁不仅改变了电极的形貌与比表面积袁同时

能够有效实现电解液的迅速扩散袁改变电极的活性.

2.2 电极对苯酚的电催化氧化性能
图 3A为三种电极在 0.5 mol窑L-1H2SO4 水溶液

中的循环伏安图. 由图可以看出袁Ti/PbO2 + F 电极

的析氧起始电位正移袁而 Ti/PbO2 + Nano-Co3O4 电

极析氧起始电位负移袁 这说明 PbO2 电极不同的掺

杂物起着不同的作用. 另外袁a尧b 曲线在 1.5 V渊vs.
SCE冤左右分别出现一个氧化峰袁这是 Pb2+ 氧化为

PbO2 相应的特征峰. 图 3B 为三种电极在 0.5 mol窑
L-1 H2SO4 + 20 mmol窑L-1 苯酚水溶液中的循环伏安

图. 与在 0.5 mmol窑L-1 H2SO4 溶液中相比袁 虽然析

氧电位没有大的变化袁 但是对于 Ti/PbO2渊a冤和
Ti/PbO2 + F渊b冤没有独立的苯酚氧化峰袁而 Ti/PbO2

+Nano-Co3O4渊c冤在析氧峰之前出现了两个氧化峰袁
这两个氧化峰显然与苯酚的电氧化有关.

图 4A 为三种电极在 1 mol窑L-1 NaOH 水溶液

中的循环伏安图.与在酸性溶液中一样袁Ti/PbO2+F
电极的析氧起始电位正移袁 且析氧电位有更大正

移. Ti/PbO2+Nano-Co3O4 电极析氧起始电位负移 .
图 4B 为三种电极在 1 mol窑L-1NaOH +20 mmol窑L-1

苯酚水溶液的循环伏安图. 与酸性溶液中相似袁析
氧电位没有太大的变化袁对 Ti/PbO2渊a冤和 Ti/PbO2+
F 电极渊b冤仍没有出现独立的苯酚氧化峰袁Ti/PbO2

+ Nano-Co3O4 电极渊c冤在析氧峰之前出现了不太明

显的两个氧化峰袁这两个氧化峰也应该与苯酚的电

氧化有关.

2.3 电极对苯酚的电催化氧化降解产物
图 5 为 Ti/PbO2(A)尧Ti/PbO2+F(B)和 Ti/PbO2 +

Nano-Co3O4(C)电极在 200 mg窑L-1 苯酚水溶液恒电

流渊电流密度院15 mA窑cm-2冤电解过程溶液 COD尧苯
酚以及其降解后的相对应苯酚浓度的 COD 计算

值渊Calculated Value冤与电解时间变化曲线. 从图 5
中可以看出袁PbO2+Nano-Co3O4 电极的 COD 去除

率没有 PbO2 电极和 PbO2-F电极效率高. 电解 300
min 后袁Ti/PbO2+F尧Ti/PbO2 和 Ti/PbO2+Nano-Co3O4

的 COD 去除率分别为 31.2%尧29.4%和 18.8%. 但
是 PbO2+Nano-Co3O4 电极对苯酚的转化有较好的

图 2 Ti/PbO2(A)尧Ti/PbO2 + F(B)和 Ti/PbO2 + Nano-Co3O4(C)电极的 SEM照片

Fig. 2 SEM images of the Ti/PbO2 (A), Ti/PbO2 + F (B) and Ti/PbO2 + Nano-Co3O4 (C) electrodes

图 3 三种电极在 0.5 mol窑L-1 H2SO4 水溶液(A)和在 0.5 mol窑L-1 H2SO4 + 20 mmol窑L-1 苯酚水溶液(B)中的循环伏安图

a. Ti/PbO2曰b. Ti/PbO2+F曰c. Ti/PbO2+Nano-Co3O4

Fig. 3 Cyclic voltammograms of the three electrodes in 0.5 mol窑L-1 H2SO4 solution (A) and 0.5 mol窑L-1 H2SO4 + 20 mmol窑L-1

phenol solution (B) a. Ti/PbO2; b. Ti/PbO2+F; c. Ti/PbO2+Nano-Co3O4
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催化效果袁其苯酚浓度降低的速率最快袁COD的测
定值渊Measured Value冤远远高于其相对应苯酚浓度

的 COD计算值袁说明 PbO2+Nano-Co3O4 电极对苯
酚的降解并不彻底袁仅产生大量的有机中间产物.

苯酚在三种 Ti/PbO2 电极上的电催化氧化过

程适用于 Ch.Comninellis 所提出的金属氧化物电

极反应机理[16-18].苯酚的电催化氧化过程如下院
苯酚被氧化为一系列有机中间产物袁最终生成 CO2

和水. 苯酚的电催化氧化途径与电极材料密切相

图 4 三种电极在 1 mol窑L-1 NaOH水溶液(A)和在 1 mol窑L-1NaOH +20 mmol窑L-1 苯酚水溶液(B)中的循环伏安图

a. Ti/PbO2曰 b. Ti/PbO2 + F曰 c. Ti/PbO2 + Nano-Co3O4

Fig. 4 Cyclic voltammograms of the three electrodes in 1 mol窑L-1 NaOH solution (A) and 1mol窑L-1 NaOH + 20 mmol窑L-1

phenol solution (B) a. Ti/PbO2; b. Ti/PbO2 + F; c. Ti/PbO2 + Nano-Co3O4

图 5 三种电极苯酚水溶液电化学降解过程中的苯酚浓度尧COD 以及 COD 计算值与电解时间曲线渊电流密度院15
mA窑cm-2冤 A. Ti/PbO2曰 B. Ti/PbO2 + F曰 C. Ti/PbO2 + Nano-Co3O4

Fig. 5 Dependence of phenol concentration,COD, and COD calculated value in electrochemical degradation of aqueous phenol
by the three kinds of electrodes (current density: 15 mA窑cm-2) A. Ti/PbO2曰 B. Ti/PbO2 + F曰 C. Ti/PbO2 + Nano-Co3O4

62窑 窑
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关.根据电极材料袁 苯酚可发生直接电化学降解反

应渊电化学低温燃烧冤和在电极表面产生的强氧化

活性物种而使酚类化合物发生氧化的间接转化渊化
学氧化冤. 这两种氧化途径都可认为通过羟基自由

基进行袁羟基自由基在电极表面上由水放电渊2H2O
→ 2OH●+ 2H+ + 2e冤生成或氢氧根离子的直接氧化

生成渊OH- → OH●+ e冤.一旦羟基自由基形成袁电极

表面可能存在与电极特性相关的两种状态[19]院羟基

自由基发生化学吸附袁形成高价氧化物袁得到野活性

电极冶渊Active Electrode冤[20]曰 或羟基自由基发生物

理吸附袁得到野非活性冶电极渊Inactive Electrode冤[21].
当应用 Pt尧Ti/IrO2尧Ti/RuO2 等野活性电极冶时袁反应

倾向于电化学转化过程袁最终产物为脂肪酸袁其电

流效率较低. 若使用 Ti/SnO2尧Ti/PbO2 等野非活性电

极冶时袁反应倾向于电化学燃烧过程袁苯酚完全降解

为 CO2袁具有较高的电流效率.
图 6为不同电极在 1 mol窑L-1 NaOH溶液中的

线性扫描曲线袁 其初始析氧电位顺序为 Ti/PbO2 +
Nano-Co3O4 < Ti/PbO2 < Ti/PbO2 + F.当镀层中掺杂

Co3O4 纳米粒子袁 电极的初始析氧电位发生负移袁
与 Ti/PbO2 电极相比其电位负移了约 70 mV袁表明

氧析出反应更容易进行袁具有野活性电极冶的性能袁
其降解途径为电化学转化袁主要产物为分子较小的

有机中间物.当镀层中掺杂 F 离子袁电极的初始析

氧电位发生正移袁 与 Ti/PbO2 电极对比正移了

30 mV袁表明 F掺杂对其电极的析氧反应起着抑制

作用. PbO2 + F 电极有野非活性电极冶的性质袁其降

解途径为电化学燃烧过程.

图 6 三种不同电极在 1 mol窑L-1 NaOH溶液中的线性扫

描曲线渊扫速院 10 mV窑s-1冤
a. Ti/PbO2曰 b. Ti/PbO2+ F曰 c. Ti/PbO2+ Nano-Co3O4

Fig. 6 Linear sweep voltammograms at the three kinds of
electrodes in 1 mol窑L-1 NaOH (scan rate院10 mV窑s-1)
a. Ti/PbO2; b. Ti/PbO2 + F; c. Ti/PbO2 + Nano-Co3O4

3 结 论
本文比较 Ti/PbO2尧Ti/PbO2-F尧Ti/PbO2 + Nano-

Co3O4 对苯酚的电催化氧化性能. Ti/PbO2-F的析氧
电位较无掺杂的 PbO2 电极渊Ti/PbO2冤的发生明显
正移渊析氧电位提高冤袁在碱性条件下其析氧电位从
1.09 V正移至 1.29 V袁但其对苯酚氧化峰和析氧峰
并不能分开袁从而有可能使苯酚氧化的电流效率提
高曰Ti/PbO2 + Nano-Co3O4 电极虽然其析氧电位负
移渊析氧电位降低冤袁电位从 0.53 V 负移至 0.5 V袁
在析氧峰之前袁 电位在 0.47 V处却出现了与苯酚
氧化有关的氧化峰袁 这更利于苯酚的转化和降解.
这一特别有意思的现象表明某种反应特别快的瞬
态中间体的存在袁即在水分子被解离之前可先与苯
酚发生反应.可见袁 水中有机污染物阳极氧化的电
催化作用取决于电极材料对有机物电催化氧化降
解的能力袁除了使用电极析氧电位来判断对水中有
机污染物的电催化氧化降解能力的大小外袁阳极的
电催化活性物的产生也极为重要.
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Effect of Ti/PbO2Electrodes Doped with Different Elements on
Electrocatalytic Oxidation Characteristics of Phenol

LIU Xiao-lei1, DAN Yuan-yuan2, LU Hai-yan1, LIN Hai-bo1, 3*, Ouyang Ming-li1,
YUN Chuan-jun1

( 1. College of Chemistry, Jilin University, Changchun 130012, China; 2. College of Biological and Chemical
Engineering, Jiangsu University of Science and Technology, Zhenjiang 212003, Jiangsu, China; 3. College of

Environmental and Resource Sciences, Jilin University, Changchun 130012, China )
Abstract: Three types of electrodes, namely, Ti/PbO2, F-doped PbO2 (Ti/PbO2-F) and nano-Co3O4-doped PbO2(Ti/PbO2+Nano-
Co3O4) electrodes, were prepared by electro-deposition method on the Ti substrate with the interlayer of SnO2-Sb2O5. X-ray
diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) were used to study the compositions, structures and film morphologies
of the electrodes. Electrocatalytic oxidation characteristics to phenol on the prepared electrodes were investigated by
electrochemical method. The experimental results showed that compared with the Ti/PbO2 electrode, the potentials of oxygen
evolution on the Ti/PbO2+F electrode apparently shifted more positively, while those of Ti/PbO2+Nano-Co3O4 electrode shifted
negatively after the oxidation of phenol took place. This provided experimental evidence for the existence of some transient
intermediates which underwent particularly fast reactions, i.e., the reaction of water molecule with phenol occurred before the
dissociation of water molecule, which was more beneficial to the transformation and degradation of phenol.

Key words: PbO2; electrode; doped; electrocatalytic oxidation; phenol
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