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双脉冲电镀制备PbO２ＧPANI复合电极的研究
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摘　要　为了提高二氧化铅(PbO２)电极的稳定性,以离子液体１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ甲基Ｇ咪唑四氟硼酸盐([Emim]BF４)为

添加剂,采用双脉冲电流阳极电沉积制备聚苯胺(PANI)掺杂钛基PbO２ 的 Ti/PbO２ＧPANI复合电极,对其形貌、稳定

性及电化学性能进行了考察,并与直流电沉积制得的 PbO２ 电极进行对比,研究结果表明,制得的 Ti/PbO２ＧPANI表

面致密平整,电极的析氧电位达到１􀆰７０V,电极寿命为普通PbO２ 电极的９倍.
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Abstract　InordertoimprovethestabilityofPbO２ electrode,usingionicliquid１ＧethylＧ３Ｇmethylimidazole
tetrafluoroborate([Emim]BF４)asadditive,polyaniline(PANI)dopedtitaniumbasedPbO２electrodewasprepared
useddoublepulsecurrentanodicelectrodeposition．Its morphology,stabilityandelectrochemicalperformancewere
investigatedandcomparedwithPbO２electrodeobtainedbyDCelectrodeposition．Theresultsshowedthatthesurfaceof

preparedTi/PbO２ＧPANIwascompactandsmooth,andtheoxygenevolutionpotentialofelectrodereached１􀆰７０V,the
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　　电化学氧化处理有机废水的关键在使用的电极

材料 的 催 化 活 性 及 稳 定 性[１].由 于 二 氧 化 铅

(PbO２)电极具有成本低、导电性好、耐腐蚀性好及

强的氧化能力,成为应用于电催化氧化降解的阳极

材料之一[２Ｇ５].

PbO２ 电极的制备主要采用阳极电沉积的方式

附着在钛基体上制得阳极(DSA),采用不同的电沉

积工艺对制得的 PbO２ 电极形貌、晶体结构及性能

有极大的影响[６].制备工艺对PbO２ 镀层的晶粒尺

寸的影响尤为关键,颗粒尺寸小的 PbO２ 电极表面

致密度高、稳定性好、使用寿命长、比表面积高和催

化活性好.改性PbO２ 电极的主要目标之一是提高

稳定性,很多研究者采用在硝酸铅电积溶液中加入

少量添加剂或表面活性剂的方法,以调节 PbO２ 的

晶粒生长,增强活性层对基体材料的附着力,提高

PbO２ 活性层的性能[７Ｇ８].
利用离子液体制备金属和合金已成为近年来的

研究热点[９].其中使用１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ甲基Ｇ咪唑四氟硼

酸盐([Emim]BF４)为添加剂制备钛基 PbO２ 电极

来提高电极性能已取得了研究成果[１０].此外,在制

备PbO２ 电极中掺杂聚合物来降低电极材料表面应

力,提 高 电 极 使 用 寿 命 已 见 报 道[１１]. 聚 苯 胺

(PANI)结构的多样性和独特的掺杂机制、环境的稳

定性和可加工性等诸多优异的物理化学特性,在技

术上有诱人的应用前景[１２],可利用其导电性,应用

于导电材料及导电复合材料领域[１３].
制备PbO２ 电极主要使用直流电沉积,在电沉

积过程中阳极和溶液界面处形成较厚的扩散层,使
阳极表面的铅离子浓度降低而产生浓差极化,影响

沉积过程从而影响沉积层性能.脉冲电沉积所使用
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的电流是一个起伏或通断的直流冲击电流,主要原

理是利用电流或电压脉冲的张弛增加阳极的活化极

化和降低阳极的浓差极化,从而改善沉积层的物理

和化学性能[１４],而在双脉冲电流波形的一个周期内

存在反脉冲电流,通电时,大幅度短时间的反向脉冲

所引起的高度不均匀阳极电流分布,会将电极所获

得沉积层的毛刺溶解掉,改善复杂形状沉积层的厚

度分布,可以提高电极的稳定性,改善电极的电化学

性能[１５Ｇ１７].本 研 究 将 双 脉 冲 电 流、离 子 液 体 和

PANI掺杂技术结合制备钛基PbO２ＧPANI电极,并
对其性能进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸铅、硝酸,均为分析纯,广东光华科技公司;

１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ甲基Ｇ咪唑四氟硼酸盐([Emim]BF４),上
海成捷化学有限公司;聚苯胺 (PANI,粒度小于

３０μm,电导率为７􀆰５S/cm),麦克林上海麦克林生化

科技公司;溶液均用去离子水配制.
数控型双脉冲电源(GKPT型),深圳实诚电子

科技有限公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６３９０A
型),日本电子株式会社;X射线衍射仪(XRD,XRDＧ
７０００型),日本岛津公司;晶体管恒电位仪(HDVＧ
７C型),福建畅联公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,

Frontier型),美国 PerkinElmer公司;电化学工作

站(PARSTAT４０００型),EG&G公司.

１􀆰２　样品的制备

钛基体的预处理包括切割打磨、碱洗除油和草

酸刻蚀等步骤.将预处理后的 PbO２ 钛板(用于阳

极电极)置于硝酸铅[Pb(NO３)２]电沉积液中,在

５０℃和１０mA/cm２ 的恒电流下电沉积３０min,即制

得阳极电极.将制得的阳极电极和以阳极电极同等

形状的不锈钢板为阴极,置于添加了５０mg/L离子

液体([Emim]BF４)和０􀆰５g/LPANI的 Pb(NO３)２
混合电沉积液中,采用数控型双脉冲电源(GKPT
型,深圳实诚电子科技有限公司)(在５０℃、平均电

流为１０mA/cm２)双脉冲电流条件下电沉积３０min,
取出阳极电极、阴极电极冲洗干净,吹干即为制得的

表面致密均匀的 Ti/PbO２ＧPANI形稳阳极、阴极电

极.其中双脉冲电流采用优化后的参数(一个周期

内正脉冲数为６,负脉冲数为１,正脉冲占空比为

６５％,负脉冲占空比为１０％,频率为３０Hz).
将上述制备电极步骤中的双脉冲电流换成直流

电流,制 备 直 流 电 沉 积 Ti/PbO２ＧPANI 形 稳 阳

极[１１],只在 Pb(NO３)２电沉积液中加入５０mg/L离

子液体([Emim]BF４),使用直流电沉积１h(５０℃),
电流密度为１０mA/cm２.

１􀆰３　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６３９０A型,日
本电子株式会社)分析电极涂层表面的形貌.采用

X射线衍射仪(XRD,XRDＧ７０００型,日本岛津公司)
测定电极涂层的晶体结构,扫描范围２０~９０°,Cu靶

衍射.采用晶体管恒电位仪(HDVＧ７C 型,福建畅

联公司)对电极进行稳定性测试,采用通用的阳极电

极、阴极电极、饱和甘汞电极(SCE)为参比电极的三

电极 体 系,测 试 在 电 流 密 度 １A/cm２,电 解 液 为

１mol/L H２SO４,温 度 ５０℃ 的 条 件 下 进 行,每 隔

２０min记录电极电位随测试时间的变化,将电极电

位的突然急剧上升作为电极失活的判据,此时对应

的累积时间即为工作电极的加速寿命.采用傅里叶

红外光谱仪(FTＧIR,Frontier型,美国PerkinElmer
公司)对电极镀层的有机物进行检测,判断PANI是

否存在于镀层中.采用电化学工作站(PARSTAT
４０００ 型,EG&G 公 司 )对 电 极 进 行 测 试,在

０􀆰２５mol/LNa２SO４ 为电解质、１００mg/L苯酚模拟

废水条件下,扫描速率为２０mV/s,温度为３０℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

不同PbO２ 电极的SEM 图见图１.从图１(a)
可以看出,直流电镀条件下,采用离子液体作为添加

剂的基础上,加入PANI后,电极表面颗粒尺寸明显

减小,但是存在表面颗粒大小不均,颗粒之间依然不

够致密.从图１(b)可以看出,使用双脉冲电流后,
电极表面颗粒尺寸进一步减小,仅为几微米,大小均

匀,颗粒间变得致密,这是加入PANI后,在电沉积

初期,电极表面掺杂 PANI颗粒,并与 PbO２ 共沉

积,为电沉积提供了大量的形核点,在一定程度上抑

制了晶粒的生长;此外与直流电沉积制的电极相比,

图１　不同PbO２ 电极的SEM 图

[(a)[Emim]BF４＋PANI(直流);

(b)[Emim]BF４＋PANI(双脉冲电流)]
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脉冲电沉积特别是双脉冲电沉积具有更高的瞬时电

流密度,能够提高阳极沉积的过电位,反应驱动力增

强,过电位越大,所需的形核功越小,晶核形成的几

率越大,新晶核的数量越多,晶粒尺寸就越小.由于

双脉冲电流具有反向溶解功能,能够在电沉积过程

中溶解掉电极表面的毛刺结构,使电极表面更加致

密平整,有利于提高电极稳定性.

２􀆰２　XRD分析

不同 PbO２ 电极的 XRD 谱图见图２.从图可

以看出,电极表面特征衍射峰与ICCD提供的粉末

衍射数据集(PDF)提供的标准四方晶型βＧPbO２ 对

照卡(No􀆰８９—２８０５)吻合,３种PbO２ 电极的晶体结

构均为四方晶型的βＧPbO２,表明在Pb(NO３)２ 混合

电积溶液中添加离子液体[Emim]BF４ 和PANI,通
过双脉冲阳极电沉积法可以在钛基上制得βＧPbO２;
然而３种电极在结晶取向上有明显差别,添加离子

液体后直流电沉积结晶的择优取向为(１１０),而加入

PANI后,几乎所有对应特征峰强度都减小了,这是

因为掺杂的固体颗粒,在电沉积 PbO２ 过程中与阳

极表面不断发生碰撞,从而被吸附在阳极表面,干扰

PbO２ 的电结晶过程,使得PbO２ 的结晶过程向单种

晶面的择优取向[１８];在双脉冲电流下制得的电极在

取向(２１１)最强,说明脉冲电流能够调节电结晶过

程,而在图中没有出现PANI的衍射峰,其原因可能

是镀层中PANI以非晶态形式存在,或是因为铅的

衍射峰较强而掩盖了PANI的衍射峰.

图２　不同PbO２ 电极的 XRD谱图

２􀆰３　FTＧIR分析

Ti/PbO２ＧPANI电极与 PANI的 FTＧIR 谱图

见图３.从图可以看出,Ti/PbO２ＧPANI电极的峰

形与PANI的峰形总体上是相似的,从PANI的谱

线可以看出,１５５３cm－１左右出现的吸收峰应为醌环

骨架振动峰,１４７５cm－１左右出现的吸收峰应为苯环

骨架振动峰,１３０５cm－１左右出现的吸收峰应为与醌

环有关的C—N伸缩振动峰,１２４４cm－１左右出现的

吸收 峰 应 为 苯 环 有 关 的 C—N 伸 缩 振 动 峰,

１１２０cm－１左右出现的吸收峰应为 N􀪅􀪅Q􀪅􀪅N 特征

振动峰,７８０cm－１左右出现的吸收峰应为１,４取代

苯环C—H 平面外弯曲振动峰[１９];在 Ti/PbO２ＧPAＧ
NI电极的谱线中出现了PANI的特征峰,与PANI
的谱线相比,Ti/PbO２ＧPANI电极中各特征峰的位

置发生了偏移,强度发生了变化,１４７５cm－１苯环骨

架振 动 峰、１３０５cm－１ 醌 环 C—N 伸 缩 振 动 峰、

１２４４cm－１苯环伸缩振动峰、１１２０cm－１ N􀪅􀪅Q􀪅􀪅N特

征振动峰、７８０cm－１１,４取代苯环 C—H 平面外弯

曲振动峰分别移至１４６０cm－１、１２８０cm－１、１２３０cm－１、
１１００cm－１和７６９cm－１,１５５３cm－１醌环骨架振动峰没

有出现在 PbO２ＧPANI的谱线中,可能是因为 Ti/

PbO２ＧPANI电极中PANI的含量较少,这说明PAＧ
NI与 PbO２ 共同电沉积没有破坏有机物 PANI的

结构,PANI存在于电极镀层中.

图３　Ti/PbO２ＧPANI电极与PANI的FTＧIR谱图

２􀆰４　电极的稳定性分析

不同PbO２ 电极电位的变化曲线见图４.从图

可以看出,只添加离子液体,直流电沉积制备的电极

在１４０min时电位急剧上升至９V,表明此时电极已

完全失活;而加入 PANI后,电极在１１４０min时电

位才急剧上升,表明添加 PANI后极大地提高了

Ti/PbO２ＧPANI电极的稳定性,使用双脉冲电沉积

制得的 Ti/PbO２ＧPANI电极直到１４４０min时才出

现电位的急剧上升,电极的稳定性进一步提高;对
比３种PbO２ 电极的表面形貌和晶体结构可以看

到,尽管加入 PANI后 PbO２ 结晶度降低了,但是

PANI的加入以及双脉冲电流的使用,有效改变了

镀层的结构,增加了电极表面致密性,使电极寿命

得到提高.

图４　不同PbO２ 电极电位的变化曲线图
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２􀆰５　电极的电化学性能分析

在模拟 含 有 机 污 染 物 水 溶 液 条 件 下,不 同

PbO２ 电极的循环伏安曲线见图５.从图可以看出,
双脉冲电镀制得的 Ti/PbO２ＧPANI电极和直流电

镀制得的 Ti/PbO２ 电极的循环伏安曲线出现了氧

化峰,表明有机物被PbO２ 阳极直接氧化,而直流电

镀制得的 Ti/PbO２ＧPANI电极的循环伏安曲线没

有出现氧化峰,表明有机物并非被 PbO２ 阳极直接

氧化,而是被电解产生的活性氧化物质所间接氧化.
直流电镀制得的 Ti/PbO２ 电极、直流电镀制得的

Ti/PbO２ＧPANI电 极 和 双 脉 冲 电 镀 制 得 的 Ti/

PbO２ＧPANI电极的析氧电位分别为１􀆰６３V、１􀆰６８V
和１􀆰７０V,析氧电位正向位移,有利于提高电解废水

的效率.

图５　不同PbO２ 电极的循环伏安曲线图

３　结论

(１)在Pb(NO３)２ 电沉积液中同时加入离子液

体([Emim]BF４)和PANI,采用双脉冲电流制得的

Ti/PbO２ＧPANI复合电极,比其他工艺制得的电极

寿命提高了９倍.
(２)PANI的加入使电极表面颗粒尺寸明显减

小,使用双脉冲电流制得的电极表面颗粒尺寸最小,
也更加致密.

(３)PANI的加入增加了 PbO２ 电极的析氧电

位,特别是采用双脉冲电流制得的 Ti/PbO２ＧPANI
复合电极,析氧电位更高达到１􀆰７０V,有利于提高电

极降解废水的效率.
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