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摘要:以还原态 ＴｉＯ２ 纳米管和纳米金刚石为电极中间层和催化层掺杂改性剂ꎬ通过电沉积法制备了新型 ＰｂＯ２ 电极(Ｔｉ /
ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２－ＮＤ)ꎮ 合成的电极表面主要为 β－ＰｂＯ２ 晶体ꎬ晶粒尺寸是 １７ ｎｍꎮ 电化学分析测试表明ꎬ还原态

ＴｉＯ２ 纳米管中间层和纳米金刚石掺杂改性减少了电极电荷转移电阻ꎬ增加了电极的析氧电位和电化学活性面积ꎮ 对苯达松的

降解发现ꎬ与其他电极相比ꎬＴｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２－ＮＤ 电极的催化活性更高、平均能耗更少ꎮ 氯离子的存在可显著提

升电催化氧化效率ꎬ１０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｌ－可将 ＣＯＤ 的去除率从 ４９％提升到 ６９％ꎮ 此外ꎬＴｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２－ＮＤ 电极有

着良好的催化稳定性和较长的使用寿命ꎮ
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　 　 近年来ꎬＰｂＯ２ 电极材料因其价格低廉、耐腐蚀、
良好的导电性和较强氧化能力等优点ꎬ被视为电化

学污染控制领域最具有发展潜力的阳极材料[１]ꎮ
ＰｂＯ２ 电极在合成和使用过程中ꎬ钛基底和镀层

间的内应力作用以及阳极的氧化反应易导致钛基体

表面钝化ꎬ不仅增加了电极电阻ꎬ而且降低了镀层与

钛基体的结合力ꎬ从而缩短了 ＰｂＯ２ 电极的使用寿

命ꎮ 在氧化铅镀层和钛基体间引入具有电化学稳定

性的中间层ꎬ可较好地阻挡电解液沿表层缝隙向基

体方向渗透ꎬ增强基体与镀层的结合力ꎬ提高电极的

稳定性ꎮ 现阶段使用最多的中间层的主要成分为

Ｓｂ－ＳｎＯ２ꎬ该中间层因与 ＴｉＯ２ 晶格常数相近可与

ＴｉＯ２ 形成固溶体ꎬ增强基底与 ＰｂＯ２ 镀层的结合力ꎬ
进而提高电极的稳定性[２]ꎮ 尽管如此ꎬＰｂＯ２ 电极催

化活性依然难以满足工业化应用需求ꎬ而利用离子、
含氟聚合物或者纳米颗粒等对氧化铅镀层掺杂改性

是提升其催化活性的有效策略[３－５]ꎮ 如 Ｄａｉ 等[５] 发

现ꎬＰＴＦＥ、Ｌａ 和 Ｃｅ 的掺杂有利于提高电极表面晶

体的结晶度ꎬ还能降低内应力ꎬ提高镀层与基体的结

合力ꎬ有利于延长电极的使用寿命ꎮ
相较于 ＴｉＯ２ 的其他结构ꎬ一维高度有序的还原

态 ＴｉＯ２ 纳米管(ＴｉＯ２ －ＲＮＴｓ)因具有高电子传输性

能成为界面间矢量电子转移的优良媒介[６]ꎮ 电化

学阴极极化是一种新颖高效的还原态 ＴｉＯ２ 纳米管
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制备方法ꎬ通过极化作用在 ＴｉＯ２－ＮＴｓ 插入质子 Ｈ＋ꎬ
从而进行电荷补偿ꎬ增加 ＴｉＯ２ －ＮＴｓ 中的氧空位ꎬ以
此改善材料导电性[７]ꎮ 若以 ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ 为中间层ꎬ
不但可以增加钛基的稳定性ꎬ还可强化电子的传输

性能ꎮ 此外ꎬ金刚石纳米颗粒具有较高的带隙(Ｅ ＝
５􀆰 ４５ ｅＶ)ꎬ在电化学反应过程中可产生高能的电子

空穴ꎬ有利于􀅰ＯＨ 的产生[８]ꎮ 因此ꎬ利用纳米金刚

石作 ＰｂＯ２ 镀层的掺杂改性剂可提升其电催化

活性ꎮ
目前ꎬ利用 ＴｉＯ２ －ＲＮＴｓ 和金刚石纳米颗粒对

ＰｂＯ２ 电极进行改性未见报道ꎮ 基于此ꎬ笔者分别采

用还原态 ＴｉＯ２ 纳米管和纳米金刚石为电极中间层

和催化层改性剂ꎬ制备新型 ＰｂＯ２ 电极( Ｔｉ / ＴｉＯ２ －
ＲＮＴｓ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＰｂＯ２－ＮＤ)ꎮ 利用 ＸＰＳ、ＸＲＤ、ＳＥＭ、
ＬＳＶ 和 ＥＩＳ 等表征手段对改性氧化铅电极进行物化

和电化学性能表征ꎮ 并选择苯达松为目标污染物ꎬ
考察 Ｔｉ / ＴｉＯ２ －ＲＮＴｓ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ / ＰｂＯ２ －ＮＤ 的电化学

降解效率ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 氧化铅电极制备

选取 ３ ｃｍ×３ ｃｍ 的钛网ꎬ经 ４００ 目和 ８００ 目砂

纸打磨抛光ꎻ随后在 ＮａＯＨ 溶液(质量分数为 ２０％)
中超声除油ꎻ最后在 １０％的草酸溶液中高温蚀刻

３ ｈꎻ清洗后保存在 １％的草酸溶液中ꎮ
ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ 中间层制备:采用二电极体系ꎬ以经

预处理的钛网作为阳极、铂片为阴极ꎬ电解质溶液为

１８ ｍＬ＋８２ ｍＬ 乙二醇＋０􀆰 ５５ ｇ 氟化铵ꎬ经 ３０ Ｖ 恒压

阳极氧化 ２ ｈ 得到 Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓꎮ 随后ꎬ将 Ｔｉ / ＴｉＯ２－
ＮＴｓ 放入无水乙醇中超声清洗ꎬ并将清洗后的钛网

置于马弗炉中于 ４５０℃下煅烧 ２ ｈꎬ自然冷却至室

温ꎮ 最后ꎬ采用二电极体系ꎬ以 Ｔｉ / ＴｉＯ２ －ＮＴｓ 电极

为阴极、铂片为阳极ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 中ꎬ在
５ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下阴极还原 １０ ｍｉｎꎬ最终制得

ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ 中间层ꎮ
ＳｎＯ２－Ｓｂ 中间层的制备:在室温条件下ꎬ以正丁

醇为有机溶剂ꎬ添加物质的量比为 ９ ∶ １的 ＳｎＣｌ４ 和

ＳｂＣｌ３ꎬ随后添加体积分数为 ２％的浓 ＨＣｌ(３７％)ꎬ制
备得到锡锑的前驱体溶液ꎮ 将前驱体溶液均匀涂覆

在预处理过的 Ｔｉ / ＴｉＯ２ －ＮＴｓ 上ꎬ锡锑前驱体溶液先

在 １００℃烘箱中保持 １０ ｍｉｎꎬ然后置于 ４５０℃马弗炉

中氧气氛围下煅烧 １０ ｍｉｎꎬ退火至室温后ꎬ反复 １０
次ꎬ最后置于马弗炉中 ５００℃ 下氧化 １ ｈꎬ即制得

ＳｎＯ２－Ｓｂ 中间层ꎮ

纳米金刚石改性电极的制备:在锡锑中间层的

钛基体上采用恒流电沉积法制备 ＰｂＯ２ꎬ恒定电流密

度为 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ在 ６５℃下沉积 ４０ ｍｉｎꎮ β－ＰｂＯ２ 活

性层的沉积液组成: ｃ ( Ｐｂ ( ＮＯ３ ) ２ ) ＝ ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ
ｃ(ＨＮＯ３)＝ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬｃ(ＮａＦ)＝ ０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌꎬ纳米金

刚石粉末的质量浓度为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ２　 电极分析表征

利用日本生产的 ＪＳＭ－ＩＴ５００ 型扫描电子显微

镜对电极表面形貌进行表征ꎬ其中放大倍数为

４０ ０００ꎬ 电 子 束 加 速 电 压 为 １００ ｋＶꎮ 采 用

ＭＯ３ＸＨＦ２２ 型 Ｘ 射线衍射仪对电极进行表征ꎬ铜靶

为辐射源(λ＝ １􀆰 ５４０ ５６ Å)ꎬ镍为滤光片ꎬ分析 ＰｂＯ２

镀层晶体结构ꎬ扫描速率为 ０􀆰 ０２° / ｓꎬ扫描范围为

２０~７０°ꎮ 利用 ＰＧＳＴＡＴ３０２Ｎ 型电化学工作站ꎬ以制

备的 ＰｂＯ２ 电极为工作电极、铂片电极为对电极、饱
和甘汞电极为参比电极构成三电极体系ꎬ工作电压

为 １􀆰 ６６ Ｖ / ＳＣＥꎬ扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中测定交流阻抗曲线ꎮ 在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
的 Ｈ２ＳＯ４ 中(扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓ)测得线性伏安

曲线ꎬ通过外推法得到电极的析氧过电位ꎮ
１􀆰 ３　 电化学降解实验

利用合成的 ＰｂＯ２ 电极电催化降解 １００ ｍＬ 质

量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ 的苯达松溶液ꎬ电流密度为

３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬｐＨ 为 ６􀆰 ８ꎬ电极间距为 ２５ ｍｍꎮ 利用

ＨＰＬＣ( Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＬＣ － ３０ＡＤꎬ Ｉｎｅｒｔ Ｓｕｓｔａｉｎ ＡＱ － Ｃ１８
ｃｏｌｕｍｎꎬ２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍꎬ５ μｍ)测定苯达松的质量

浓度变化ꎮ 利用国标法(ＧＢ １１９１４—８９)测定 ＣＯＤ
变化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电极形貌与晶体分析

电极的扫描电镜图如图 １ 所示ꎮ 由图 １( ａ)和
图 １(ｂ)中可以看出ꎬ阳极氧化法在钛网基底上成功

制备出呈簇垂直排列的 ＴｉＯ２ 纳米管(ＴｉＯ２ －ＮＴｓ)ꎬ
其孔径约为 １ μｍꎬ阴极极化后还原钛 ＴｉＯ２ 纳米管

(ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ)未发生明显的形貌变化ꎮ 纳米管束间

出现裂缝的主要原因是钛网表面不平整以及水表面

张力(７２ ｍＮ / ｍ)引发的毛细管力[９]ꎮ 由图 １( ｃ) ~
图 １( ｅ)中可以看出ꎬＴｉ / ＴｉＯ２ －ＮＴｓ / ＰｂＯ２、Ｔｉ / ＴｉＯ２ －
ＮＴｓ / Ｓｂ － ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ 和 Ｔｉ / ＴｉＯ２ － ＲＮＴｓ / Ｓｂ － ＳｎＯ２ /
ＰｂＯ２ 电极表面呈现出锥形形貌ꎬ这与 β－ＰｂＯ２ 的晶

体形貌相一致[１０]ꎬ说明 ＴｉＯ２－ＮＴｓ 和 ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ 作

为中间层未改变 ＰｂＯ２ 镀层的晶体形貌ꎮ 但由图 １
(ｆ)中可以看出ꎬ纳米金刚石掺杂的电极 Ｔｉ / ＴｉＯ２ －
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ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ －ＮＤ 表面覆盖了簇状纳米颗

粒ꎬ表面粗糙度较大ꎬ但是未观测到典型的 β－ＰｂＯ２

晶体形貌ꎮ

(ａ)Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓ (ｂ)Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ

(ｃ)Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓ / ＰｂＯ２ (ｄ)Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ /

ＰｂＯ２

(ｅ)Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ /

ＰｂＯ２

(ｆ)Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ /

ＰｂＯ２－ＮＤ

图 １　 电极扫描电镜图

电极的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可知ꎬ不
同 ＰｂＯ２ 电极在 ２５􀆰 ４、３２􀆰 ０、３６􀆰 ２、４９􀆰 ０°和 ６３􀆰 ２°的
衍射峰对应其(１１０)、(１０１)、(２００)、(２１１)和(３０１)
晶面ꎬ属于 β 型晶体结构[１１]ꎮ 说明还原态 ＴｉＯ２ 纳

米管和纳米金刚石为电极中间层和催化层掺杂改性

剂未改变 ＰｂＯ２ 电极的晶体构型ꎮ 此外ꎬ从 Ｔｉ / ＴｉＯ２－
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２－ＮＤꎻ

２—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ꎻ

３—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ꎻ４—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓ / ＰｂＯ２

图 ２　 电极的 ＸＲＤ 谱图

ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ －ＮＤ 电极衍射峰上未观察到

纳米金刚石的特征峰ꎬ表面金刚石纳米颗粒有效掺

杂进入 ＰｂＯ２ 晶格中ꎮ 由 Ｄｅｂｙｅ－Ｓｃｈｅｒｒｅ 公式计算

出 Ｔｉ / ＴｉＯ２ －ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ －ＮＤ 和 Ｔｉ / ＴｉＯ２ －
ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ 电极的晶粒尺寸为 １７ ｎｍ 和

２０􀆰 １ ｎｍꎬ表明金刚石纳米粉末掺杂改性 ＰｂＯ２ 镀层

可降低晶粒尺寸ꎮ
２􀆰 ２　 电极电化学性质

Ｔｉ / ＴｉＯ２ －ＮＴｓ / ＰｂＯ２、Ｔｉ / ＴｉＯ２ －ＲＮＴｓ / Ｓｂ － ＳｎＯ２ /
ＰｂＯ２、Ｔｉ / ＴｉＯ２ － ＲＮＴｓ / Ｓｂ － ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ 和 Ｔｉ / ＴｉＯ２ －
ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ －ＮＤ 电极的线性极化曲线如

图 ３ 所示ꎮ 电极具有较高的析氧过电位时ꎬ阳极越

难发生析氧副反应ꎬ电流的利用效率就会提高ꎮ 由

图 ３ 中可以看出ꎬ电极析氧过电位的大小顺序为 Ｔｉ /
ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ －ＮＤ(１􀆰 ８ Ｖ / ＳＣＥ) >Ｔｉ /
ＴｉＯ２ － ＲＮＴｓ / Ｓｂ － ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ ( １􀆰 ７２ Ｖ / ＳＣＥ ) > Ｔｉ /
ＴｉＯ２－ＮＴｓ / Ｓｂ －ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２(１􀆰 ６ Ｖ / ＳＣＥ) >Ｔｉ / ＴｉＯ２ －
ＮＴｓ / ＰｂＯ２(１􀆰 ５２ Ｖ / ＳＣＥ)ꎮ 析氧过电位越大说明电

极电催化性能越高ꎬ因此 Ｔｉ / ＴｉＯ２ －ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ /
ＰｂＯ２－ＮＤ 电极具有最高的催化活性ꎮ

１—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ꎻ

２—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２－ＮＤꎻ

３—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓ / ＰｂＯ２ꎻ４—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２

图 ３　 不同电极在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 中的

线性极化曲线

为了进一步研究 ＴｉＯ２ －ＮＴｓ 还原前后和纳米金

刚石存在的电化学性能变化ꎬ通过 ＥＩＳ 检测 ４ 种电

极的电化学阻抗ꎬ以此来判断电极的电子转移的变

化ꎮ 不同电极的电化学阻抗曲线如图 ４ 所示ꎬ其中

内置图为该图的部分放大图谱ꎮ 不同电极的交流阻

抗模拟参数如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬＴｉ /
ＴｉＯ２－ＮＴｓ / ＰｂＯ２、Ｔｉ / ＴｉＯ２ －ＮＴｓ / Ｓｂ －ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２、Ｔｉ /
ＴｉＯ２ －ＲＮＴｓ / Ｓｂ －ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ 和 Ｔｉ / ＴｉＯ２ －ＲＮＴｓ / Ｓｂ －
ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２－ＮＤ 电极的电荷转移电阻分别为 １５０􀆰 ６、
６􀆰 １７６、２􀆰 ９８５ Ω 和 １􀆰 ０２４ Ωꎮ 电极电荷转移电阻越

小ꎬ电子传输效率越提高ꎬ赿有利于污染物的降
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解[８６]ꎮ 由双电层电容与电化学活性面积关系计算

可知ꎬＴｉ / ＴｉＯ２ －ＮＴｓ / ＰｂＯ２、Ｔｉ / ＴｉＯ２ －ＮＴｓ / Ｓｂ － ＳｎＯ２ /
ＰｂＯ２、Ｔｉ / ＴｉＯ２ － ＲＮＴｓ / Ｓｂ － ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ 和 Ｔｉ / ＴｉＯ２ －
ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ －ＮＤ 电极的电化学活性面积

分别为 ２􀆰 ６、２􀆰 ７、３􀆰 ０ ｃｍ２ 和 ５􀆰 ２ ｃｍ２[１２]ꎮ 锡锑中间

层和电化学还原对表面活性层的催化性能影响不

大ꎬ但纳米金刚石掺杂能有效提高 ＰｂＯ２ 电极电化

学活性面积ꎬ增加电极的催化活性ꎮ

１—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ꎻ

２—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２－ＮＤꎻ

３—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓ / ＰｂＯ２ꎻ４—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２

图 ４　 不同电极的交流阻抗图

表 １　 不同电极的交流阻抗模拟参数

电极 Ｒｓ / Ω Ｒｃｔ / Ω
Ｃ /

(Ｆ􀅰ｃｍ－２)

活性面

积 / ｃｍ２

Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓ / ＰｂＯ２ ３􀆰 ３９２ ５０􀆰 ６００ ６􀆰 ９２×１０－３ ２􀆰 ６

ＴｉＯ２－ＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ ３􀆰 ２８３ ６􀆰 １７６ ４􀆰 ６９×１０－３ ２􀆰 ７

Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ ３􀆰 ７９６ ２􀆰 ９８５ ３􀆰 ２１×１０－２ ３􀆰 ２

Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ /

　 ＰｂＯ２－ＮＤ
３􀆰 ００３ １􀆰 ０２４ ３􀆰 ４６×１０－２ ５􀆰 ２

２􀆰 ３　 不同电极电催化降解苯达松

不同电极对降解苯达松和 ＣＯＤ 去除率的影响

如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５( ａ)中可以看出ꎬＴｉ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ /
ＰｂＯ２、ＴｉＯ２ － ＮＴｓ / Ｓｂ － ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２、 Ｔｉ / ＴｉＯ２ － ＲＮＴｓ /
Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ 和 Ｔｉ / ＴｉＯ２ －ＲＮＴｓ / Ｓｂ －ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ －
ＮＤ 电极在电解 １２０ ｍｉｎ 内苯达松去除率分别为

７８％、８０％、８９％和 ９４％ꎮ 但是制备的 Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓ /
ＰｂＯ２ 电极在降解过程中电压快速上升至 １０ Ｖꎬ说
明该电极稳定性较差ꎬ无法用于污染物的电催化降

解ꎮ 由实验结果可知ꎬＴｉＯ２ －ＲＮＴｓ 中间层和纳米金

刚石掺杂改性都可提升电极的催化性能ꎮ 其原因

是:ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ 为中间层能够有效增加电极内部的

电子转移速率ꎻ纳米金刚石掺杂能够细化 ＰｂＯ２ 晶

体颗粒ꎬ增加电极表面的活性位点ꎬ同时纳米金刚石

颗粒本身就是催化活性位ꎮ 由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ
不同电极的 ＣＯＤ 去除效率与苯达松降解效率趋势

一致ꎬＴｉ / ＴｉＯ２ －ＮＴｓ２ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ －ＮＤ 的降解效

率最大ꎬ经过 １２０ ｍｉｎ 反应水体 ＣＯＤ 去除效率为

４９％ꎮ 综上可知ꎬ相比于其他电极ꎬＴｉ / ＴｉＯ２ －ＮＴｓ２ /
Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２－ＮＤ 电极在污染物降解效率和节能

方面都具有明显优势ꎮ

(ａ)对降解苯达松的影响

(ｂ)对 ＣＯＤ 去除率的影响

１—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ꎻ
２—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２－ＮＤꎻ

３—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓ / ＰｂＯ２ꎻ４—Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２

图 ５　 不同电极降解苯达松效果和 ＣＯＤ 去除率

２􀆰 ４　 氯离子浓度对降解苯达松的影响

由于废水中通常含有氯离子ꎬ而氯离子可在阳

极通过氧化作用转化为氧化性物质如 Ｃｌ２、Ｃｌ２􀅰
－、

Ｃｌ􀅰和 ＨＣｌＯ / ＣｌＯ－等ꎮ氯离子浓度对 Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ /
Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ －ＮＤ 电极降解苯达松、ＣＯＤ 去除率

的影响以及能耗的变化情况如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６
(ａ)和图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ在含氯离子电解质溶液

中苯达松的降解效率和 ＣＯＤ 的去除效率都有显著

增加ꎬ且氯离子浓度越大增加程度越显著ꎮ 当氯离

子浓度为 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ经过 １２０ ｍｉｎ 苯达松的去

除率增加了约 １５％ꎬ而 ＣＯＤ 去除率增加了约 ２１％ꎬ
电解质溶液中氯离子的存在可降低电催化降解能

耗ꎮ 由文献[１３]可知ꎬＨＣｌＯ、ＣｌＯ－和 Ｃｌ２ 的氧化还原

电位分别为 １􀆰 ４８、０􀆰 ８１ Ｖ / ＳＨＥ 和 １􀆰 ３６ Ｖ / ＳＨＥꎬ因此

这些物种氧化能力较弱ꎬ难以有效氧化降解有机污

染物ꎮ 然而ꎬＣｌ２􀅰
－ 和 Ｃｌ􀅰的氧化还原电位高达２􀆰 ４

Ｖ / ＳＨＥ 和 ２􀆰 ０ Ｖ / ＳＨＥꎮ 由此可知ꎬ氯离子的存在对
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污染物去除效率的提升主要归因于 Ｃｌ２􀅰
－ 和 Ｃｌ􀅰的

生成ꎮ在没有氯离子存在的情况下ꎬ能耗高达 ０􀆰 ６３
ｋＷｈ / ｇ ＣＯＤꎬ而在 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的氯离子的情况下ꎬ能
耗降至 ０􀆰 ３１ ｋＷｈ / ｇ ＣＯＤꎮ 因此ꎬ从能耗角度考虑ꎬ
电催化污染物处理工艺更适用于含氯废水ꎮ

(ａ)对降解苯达松的影响

(ｂ)对 ＣＯＤ 去除率的影响

(ｃ)能耗的变化

１—０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌꎻ２—１ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌꎻ３—５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌꎻ

４—１０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ

图 ６　 氯离子浓度对 Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ /
ＰｂＯ２－ＮＤ 电极降解苯达松、ＣＯＤ 去除率的

影响以及能耗的变化情况

２􀆰 ５　 电极稳定性

在工业应用过程中ꎬ除了催化活性ꎬ电极的稳

定性也至关重要ꎮ 对 Ｔｉ / ＴｉＯ２ － ＲＮＴｓ / Ｓｂ － ＳｎＯ２ /
ＰｂＯ２－ＮＤ 电极的催化稳定性进行评价ꎬ结果如

表 ２ 和图 ７ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ在电流密度

为３０ ｍＡ / ｃｍ２、 溶液 ｐＨ 为 ７ 时ꎬ 制备的电极经

１２０ ｍｉｎ 的电化学降解苯达松的降解率为 ９４％ꎬ经
过 １０ 次循环使用苯达松降解率仅降低到 ９０％ꎬ说明

该电极的催化活性没有明显下降ꎮ 由图 ７ 中可以看

出ꎬＴｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ －ＮＤ 电极的加速

寿命为 ８０ ｈꎬ比 Ｔｉ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ 电极的加速寿命

提升了 ４ 倍ꎬ这主要是 ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ 中间层的介入增

加了电极表面铅离子的沉积量ꎬ从而使电极表面更

为致密ꎬ减少了电解液的渗入ꎬ使得氧化铅电极具有

更高的稳定性[１４]ꎮ
表 ２　 Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２－ＮＤ

电极催化降解稳定性

循环次数 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

降解效率 / ％ ９５ ９２ ９２ ９２ ９１ ９０ ９０ ９０ ９０ ９１

图 ７　 Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２－ＮＤ
电极加速寿命

　 　 注:电流密度为 １ Ａ / ｃｍ２ꎬ电解质为 ２ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ꎮ

３　 结论

利用电沉积法成功制备了分别以还原 ＴｉＯ２ 纳

米管和纳米金刚石为电极中间层和催化层改性剂的

Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２－ＮＤ 电极ꎮ Ｔｉ / ＴｉＯ２－
ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ －ＮＤ 电极表面拥有凸起的结

构ꎬ能有效增加电极的比表面积ꎬ且电极表面 ＰｂＯ２

颗粒致密均匀、粒径更细小ꎮ 电化学性能测试结果

表明ꎬ阴极极化后的 ＴｉＯ２ 纳米管可有效降低电极电

阻ꎬ其中 Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＲＮＴｓ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２－ＮＤ 电极具

有更小的电极电荷转移电阻、更高的析氧过电位ꎮ
通过电化学氧化降解苯达松实验可知ꎬＴｉ / ＴｉＯ２ －
ＮＴｓ２ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２－ＮＤ 电极的催化活性更高、平
均能耗更少ꎮ 电极的循环使用实验和加速寿命试验

表明ꎬＴｉ / ＴｉＯ２ －ＮＴｓ２ / Ｓｂ－ＳｎＯ２ / ＰｂＯ２ －ＮＤ 电极有着

良好的稳定性ꎬ具有较长的电极使用寿命ꎮ
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