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书书书

第１７卷　第２期 电化学 Ｖｏｌ．１７　Ｎｏ．２

　２０１１年５月 ＥＬＥＣＴＲＯＣＨＥＭＩＳＴＲＹ Ｍａｙ２０１１　

文章编号：１００６３４７１（２０１１）０２０１９９０５　　

阳极电沉积 Ｔｉ／ＭｎＯ２电极及其苯酚降解的
电催化性能

陈　野，赵文丽，温　青
（哈尔滨工程大学材料科学与化学工程学院，黑龙江 哈尔滨 １５０００１）

收稿日期：２０１１０１０１，修订日期：２０１１０２２８　通讯作者，Ｔｅｌ：（８６４５１）８２５６９７９２，Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｙｅ＠ｈｒｂｅｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
哈尔滨市科技创新人才研究专项资金项目（２００９ＲＦＸＸＧ２０４）、高技术船舶专项项目资助

摘要：　应用阳极电沉积法制备钛基二氧化锰（Ｔｉ／ＭｎＯ２）电极．采用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）及能谱（ＥＤＳ）表征电极结构、形貌．据Ｖ～ｌｏｇｉ曲线及苯酚降解实验优化电极制备工艺参数：在电流密度
４ｍＡ·ｃｍ－２、Ｍｎ２＋离子浓度０．５ｍｏｌ·Ｌ－１及温度７０℃条件下阳极电沉积 Ｔｉ／ＭｎＯ２电极．以苯酚为目标有机
物，评价该电极电催化氧化性能，降解７ｈ降解效率达４９．６％．

关键词：　二氧化锰；电沉积；电催化氧化；苯酚
中图分类号：　ＴＱ１５３．６　　　　 文献标识码：　Ａ　　　　　　　　　　　　　　

　　应用电化学技术处理难降解有机污染物早已
受到关注［１２］．电化学水处理技术可使污染物在电
极上发生电化学反应，其操作简便、降解效率高、

无二次污染［３４］．高催化性能阳极（Ｔｉ／ＳｎＯ２、Ｔｉ／
ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３、Ｔｉ／ＰｂＯ２、Ｔｉ／ＲｕＯ２及 Ｔｉ／ＩｒＯ２）是当前

研究的热点［５７］．此外，锰族过渡金属，具有特殊的
ｄ（３ｄ５４ｓ２）电子结构，其氧化物多为非平衡相，有较
多的晶格缺陷，而缺陷处原子处于高能量态，化学

活性高，因此ＭｎＯ２是目前公认的电化学活性最好
的电极材料之一．电极材料与制备直接影响电极
结构，对电极电催化性能与稳定性至关重要．金属
氧化物的制备有多种方法，如：热分解法，溶胶凝
胶法，电沉积法，固、气相沉积法及有机酸辅助法

等［８１４］．电沉积金属氧化物条件温和，且与表面具
有较强的结合力，其颗粒均匀，细小致密，电极的

形貌与厚度可由实验条件调节．本文应用阳极电
沉积法制备钛基二氧化锰电极，并以苯酚为目标

有机物研究了该电极的电催化氧化性能．

１　实验部分
１．１　试剂与仪器

乙酸锰、苯酚、无水硫酸钠、氢氧化钠、草酸，

均为分析纯．ＣＨＩ７６０Ｃ电化学工作站（上海辰华），

Ａｇｉｌｅｎｔ８４５３紫外可见分光光度计，ＨＹＩ７９１１０Ｓ单
路直流稳压电源．Ｄ／Ｍａｘ２５００型 Ｘ射线衍射仪
（日本岛津），Ｃｕ靶 Ｋ线、管电压 ４０ｋＶ、管电流
１５０ｍＡ；ＪＳＭ６４８０型扫描电子显微镜（日本电子
公司），加速电压２０ｋＶ．

１．２　电　极
钛板（厚度０．５ｍｍ）用水砂纸打磨后经ＮａＯＨ

和草酸处理，浸入无水乙醇待用．以Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２
·４Ｈ２Ｏ为原料，钛板为工作电极，Ｐｔ为辅助电极，

在控制电流密度、Ｍｎ２＋浓度及温度条件下，阳极电
沉积制得ＭｎＯ２电极．

１．３　电化学Ｖ～ｌｏｇｉ测试
三电极体系：研究电极Ｔｉ／ＭｎＯ２，铂辅助电极，

饱和甘汞为参比电极．测定 Ｔｉ／ＭｎＯ２电极 Ｖ～ｌｏｇｉ

曲线，扫速５ｍＶ·ｓ－１．

１．４　苯酚降解
在苯酚（目标物０．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１）和０．０５ｍｏｌ

·Ｌ－１Ｎａ２ＳＯ４电解液中，以 Ｔｉ／ＭｎＯ２作阳极、铂为
阴极，恒电位降解苯酚．于不同时间段取样，由标
准４氨基安替比林直接光度法测定苯酚浓度．

２　结果与讨论



２．１　电极结构与形貌
１）ＸＲＤ谱图
图 １是在 ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｍｎ２＋离子浓度、４

ｍＡ·ｃｍ－２及 ７０℃条件下制备的 Ｔｉ／ＭｎＯ２电极
的 ＸＲＤ谱 图 ．图 中 在２６．３２°、３３．６０°、３８．１２°、
５１．４８°、和６２．９２°处呈现明显的 γＭｎＯ２的特征
峰，３４．８°、４０．０４°、５２．７２°、７０．４０°、７６．００°及
７７．２４°处有金属 Ｔｉ的特征峰，这可能是钛基底
裸露导致．

　图１　Ｔｉ／ＭｎＯ２电极的ＸＲＤ谱图
　Ｆｉｇ．１　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＴｉ／ＭｎＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

２）Ｔｉ基底及Ｔｉ／ＭｎＯ２电极表面形貌
图２ａ给出预处理钛基底表面的ＳＥＭ照片．可

看出，预处理后钛基底表面粗糙度增大，产生许多

分布均匀的蜂窝状空隙（１μｍ），这种结构有助于
增强钛基底与表面沉积物的结合力．而在钛基／二
氧化锰电极上（图２ｂ），二氧化锰镀层均匀、致密地
覆盖于钛基底上，使Ｔｉ不易被氧化，避免高阻ＴｉＯ２
膜的形成．
３）ＥＤＳ分析
图３及表１示出Ｔｉ／ＭｎＯ２电极表面的元素组

　图２　预处理钛基底（ａ）与阳极电沉积ＭｎＯ２电极表面
（ｂ）的ＳＥＭ照片

　Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｔｉｔａｎｉｕｍｍａｔｒｉｘｆｏｒｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
　　 （ａ）ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎＭｎＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｂ）

成，显示Ｔｉ元素占１．８５％，说明钛基底有裸露．另
有１１．８６％的 Ｃ元素，这可能是由于电沉积温度
较高，致使醋酸根离子氧化，并在基底上生成了

Ｃ．可以看出Ｏ、Ｍｎ元素含量较多，这是电极的主
要组分．

表１　Ｔｉ／ＭｎＯ２电极表面元素组成
Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅ

Ｔｉ／ＭｎＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｍａｓｓ／％ Ａｔｏｍｉｃｎｕｍｂｅｒ／％

　ＣＫ 　１１．８６ 　　２０．５５

　ＯＫ 　４９．８４ 　　６４．８４

　ＴｉＫ 　１．８５ 　　０．８０

　ＭｎＫ 　３６．４６ 　　１３．８１

　图３　Ｔｉ／ＭｎＯ２电极的ＥＤＳ图谱
　Ｆｉｇ．３　 ＴｈｅＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴｉ／ＭｎＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

２．２　电化学测试
图４分别示出在不同电流密度（固定０．３ｍｏｌ

·Ｌ－１Ｍｎ２＋、３０℃、沉积时间３０ｍｉｎ）下（ａ），不同
Ｍｎ２＋浓度（４ｍＡ·ｃｍ－２、３０℃、沉积时间３０ｍｉｎ）
下（ｂ）和不同温度（０．５ｍｏｌ·Ｌ－１、４ｍＡ·ｃｍ－２、沉
积时间３０ｍｉｎ）下（ｃ）电沉积的Ｔｉ／ＭｎＯ２在苯酚和
硫酸钠溶液中测定的 Ｖ～ｌｏｇｉ曲线．从图看出，若
选取１．０Ｖ电位为体系的稳定电位，则当电流密度
为５ｍＡ·ｃｍ－２（ａ）、Ｍｎ２＋浓度为０．５ｍｏｌ·Ｌ－１（ｂ）
和温度为３０℃（ｃ）时，对应的电极交换电流密度
的对数值依次为 －２．０７３、－１．８７３及 －１．８７３，其
值均较大．若选取以上条件制备 Ｔｉ／ＭｎＯ２电极，当
对苯酚降解具有较好的电催化氧化性能．

２．３　苯酚降解特性
图５示出使用在不同电流密度（ａ）、Ｍｎ２＋浓度

（ｂ）和温度（ｃ）条件下电沉积的Ｔｉ／ＭｎＯ２电极降解

·００２· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年



　图４　不同电流密度（ａ）、Ｍｎ２＋浓度（ｂ）和温度（ｃ）下电
沉积Ｔｉ／ＭｎＯ２电极在苯酚和硫酸钠溶液中的Ｖ～
ｌｏｇｉ曲线

　Ｆｉｇ．４　 ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＴｉ／ＭｎＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｐｈｅｎｏｌ
ａｎｄＮａ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ
（ａ），Ｍｎ２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（ｂ）ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｃ）

苯酚的降解效率．根据图５优化，图６给出以在４
ｍＡ·ｃｍ－２、０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｍｎ２＋、７０℃下，电沉积的
Ｔｉ／ＭｎＯ２电极降解苯酚，降解效率随时间变化．可
见，降解 ７ｈ，降解效率达 ４９．６％（图 ６）．实验发
现，在苯酚降解过程中，溶液颜色逐渐加深至茶褐

色．以上反应可认为是苯酚在阳极上通过直接失
电子或转移氧原子而被氧化，并在电极表面形成

中间产物苯醌或酚类高聚物［５］：

　图５　不同电流密度（ａ）Ｍｎ２＋浓度（ｂ）和温度（ｃ）下电
沉积的Ｔｉ／ＭｎＯ２电极的苯酚降解效率

　Ｆｉｇ．５　ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｈｅｐｈｅｎｏｌｕｓｉｎｇＴｉ／ＭｎＯ２
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄｂｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ（ａ），Ｍｎ２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（ｂ）ａｎｄｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｃ）

Ｃ６Ｈ５（ＯＨ）＋· →ＯＨ Ｃ６Ｈ５ →Ｏ 聚合物

３　结　论
在４ｍＡ·ｃｍ－２、０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｍｎ２＋和 ７０

℃的条件下电沉积的 Ｔｉ／ＭｎＯ２电极为 γＭｎＯ２
电极，使用该电极降解苯酚，降解 ７ｈ效率达
４９．６％．

·１０２·第２期　　　　　　　　　　陈　野等：阳极电沉积Ｔｉ／ＭｎＯ２电极及其苯酚降解的电催化性能



　图６　在４ｍＡ·ｃｍ－１、０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｍｎ２＋、７０℃条件下
电沉积的 Ｔｉ／ＭｎＯ２电极降解苯酚降解效率随时
间变化曲线

　Ｆｉｇ．６　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｐｈｅｎｏｌｕｓｉｎｇ
Ｔｉ／ＭｎＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ４ｍＡ·ｃｍ

－１，０．５
ｍｏｌ·Ｌ－１Ｍｎ２＋ａｎｄ７０℃
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