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摘要　在涂有中间层 ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ 的 Ｔｉ 基体上， 采用阳极复合电沉积法制备了 Ｔｉ／ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ ／ＰｂＯ２ ＋ｎａｎｏ-
Ｃｏ３Ｏ４ 复合电极材料，利用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、 Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）等方法研
究了制备条件对该复合电极材料组成、 结构和形貌的影响．结果表明， 纳米 Ｃｏ３Ｏ４ 的掺杂可提高 ＰｂＯ２ 电极

表面的粗糙度和空隙率；沉积电位、镀液中 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子浓度及有机溶剂的添加等均对镀层中 Ｃｏ３Ｏ４ 的嵌入量

有较大影响．
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掺杂 Ｃｏ３Ｏ４ 的 ＰｂＯ２ 基复合电极材料（ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４ ）因可提高 ＰｂＯ２ 电极的析氧活性而受到广泛关

注［１］．ＰｂＯ２ 基复合氧化物电极材料的制备方法主要有阳极电化学共沉积法
［２］和阳极复合电沉积法［３］．

研究结果表明， 将具有电催化功能的 Ｃｏ３Ｏ４ 微粒分散在 Ｐｂ２ ＋电镀液中， 通过阳极电沉积制备 ＰｂＯ２ ＋
Ｃｏ３Ｏ４ 复合材料的方法简单适用

［４］．Ｍｕｓｉａｎｉ 等［５］在 Ｎｉ的旋转圆盘电极上将 １００ ～５００ ｎｍ Ｃｏ３Ｏ４ 粒子

通过 Ｐｂ２ ＋离子阳极电沉积掺杂到 ＰｂＯ２ 镀层中， 得到 ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４ 复合物．Ｚａｎｅｌｌａ等［６］沿用此方法在

Ｐｂ２ ＋
镀液中加入 Ｃｏ３Ｏ４ 悬浮颗粒， 得到（ＰｂＯ２ ＋ＣｏＯx） ＋Ｃｏ３Ｏ４ 复合镀层， 其导电性能和力学强度均优

于 ＰｂＯ２ ＋ＣｏＯx．由于向 ＰｂＯ２ 镀层中引入了 Ｃｏ３Ｏ４ 活性颗粒， 增大了 ＰｂＯ２ 电极表面的粗糙度，从而提
高了 ＰｂＯ２ 电极在碱性溶液中的析氧性能及其在碱性溶液中的稳定性， 大大拓展了 ＰｂＯ２ 电极的应用领

域．该方法在制备复合材料的过程中主要受到基体材料、 分散相的颗粒尺度和电沉积条件（镀液中颗
粒的分散稳定性和浓度， 沉积电位／电流密度）等因素影响．
与通常使用的材料相比， Ｔｉ具有价格低廉、 机械性能良好和耐腐蚀性等优点， 是一种理想的、 具

有工业应用前景的材料．但是， Ｔｉ在作为阳极基体时， 在电沉积过程中容易发生钝化， 阻碍复合物连
续生长， 因而在应用中受到限制［７］．如果对 Ｔｉ基体进行预处理， 在其表面与 ＰｂＯ２ 镀层间制备具有良

好导电性的中间层， 不仅可以抑制 Ｔｉ基体表面的钝化， 而且可以大大改善基体和 ＰｂＯ２ 镀层之间的结

合性能
［８］．

本文以 Ｔｉ为基体， 通过热氧化法在其表面制备了具有良好导电性的 ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ 过渡层， 并以
Ｔｉ／ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ 作为阳极基体， 平均粒径为２０ ｎｍ的尖晶石结构 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子为分散相， 水或水与有机试
剂的混合溶液作为溶剂，利用阳极复合电沉积方法制备了 Ｔｉ／ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ ／ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４ 复合电极材料，



研究了沉积电位、 粒子浓度和有机试剂等因素对该复合电极材料的组成、 形貌和结构的影响， 从而进
一步了解了 Ｔｉ／ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ ／ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４ 复合物阳极电沉积过程．

1　实验部分
1．1　电极的制备
１．１．１　纳米 Ｃｏ３Ｏ４ 的制备　在 ９０ ℃水浴中， 将一定量的表面活性剂油酸钠 （ ＳＯＡ）加入到含
Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２ 的水溶液中， 依次向该体系中加入一定量的氨水作为沉淀剂， 然后加入氧化剂 Ｈ２Ｏ２ ，
在搅拌条件下反应 ５ ｈ．反应结束后，将 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子过滤，洗涤，最后在 ４５ ℃真空条件下烘干１２ ｈ．用
ＭＳ ２０００激光粒度分析仪（英国 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ公司）测得产物的平均粒径为 ２０ ｎｍ．
１．１．２　Ｔｉ基体的预处理　首先将 １ ｃｍ×１ ｃｍ×１畅０ ｍｍ的 Ｔｉ基体（宝鸡中色特种金属有限公司）用质
量分数为 １０％的 ＮａＯＨ热碱液脱油， 水洗后， 用体积分数为 ３０％的盐酸水溶液在 ８０ ℃下蚀刻 ０畅５ ｈ，
用去离子水冲洗干净， 备用．
１．１．３　ＳｎＯ２ ＋Ｓｂ２Ｏ５ 中间层的制备　将 ＳｎＣｌ２· ２Ｈ２Ｏ和 ＳｂＣｌ３ 按摩尔比 ９∶１溶于 ２畅５ ｍＬ正丁醇中， 加
入几滴浓盐酸防止水解．按 ＳｎＣｌ２ 浓度为 １ ｍｏｌ／Ｌ配制成涂液， 刷涂在预处理好的钛基体上， 于 １２０ ℃
下烘干， 然后在氧气中于 ５００ ℃热氧化 １０ ｍｉｎ， 反复操作， 直至将涂液全部涂完， 最后于 ５００ ℃烧结
１ ｈ．每块电极上的涂层质量约为 １７畅５ ｍｇ．
１．１．４　ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４ 复合物镀层的制备　配制 １００ ｍＬ ０畅１ ｍｏｌ／Ｌ Ｐｂ（ＮＯ３ ）２ 溶液，加入 １ ｍｏｌ／Ｌ ＨＮＯ３

溶液调节 ｐＨ值至 ３ ～４， 放入适量 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子， 超声搅拌 ５ ｍｉｎ， 待粒子完全稳定悬浮后， 将溶液移入
三电极电镀槽中．以饱和甘汞电极（ＳＣＥ， ２２２型， 上海精密科学有限公司）为参比电极； 辅助电极（阴
极）为 Ｔｉ／ＲｕＯ２ ＋ＴｉＯ２ ＋ＳｎＯ２ 电极， 几何面积为 ２ ｃｍ×２ ｃｍ； 将制备的 Ｔｉ／ＳｎＯ２ ＋Ｓｂ２Ｏ５ 作为电镀基体

（阳极）， 几何面积为 １ ｃｍ×１ ｃｍ； 于 ２５ ℃恒电位电沉积 ２ ｈ．在电沉积过程中， 持续向电解槽中鼓空
气泡并搅拌．制备完成后将电极用超纯水冲洗多次， 于 ６０ ℃下真空干燥 ２４ ｈ．
1．2　仪器和测试方法

Ｘ射线衍射谱（ＸＲＤ）用 Ｒｉｇａｋｕ转靶型 Ｘ射线衍射仪（日本 Ｒｉｇａｋｕ公司）测定， 管电压 ４０ ｋＶ， 管
电流 ２００ ｍＡ， 以 Ｃｕ Kα射线为光源； ＸＰＳ 能谱用 ＶＧ ＥＳＣＡＬＡＢ ＭＫ Ⅱ Ｘ 射线光电子能谱仪（美国
Ｔｈｅｒｍｏ公司）测量， 以 Ａｌ为激发光源； 样品形貌用 ＪＳＭ-６７００Ｆ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ， 日本 ＪＥＯＬ公
司）观测； 粒子的 Zeta-电位通过 ZetaＰＡＬＳ 装置（英国 Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ 公司）测量； 恒电位仪
（８５１１Ｂ型， 延边永恒电化学仪器厂）用于复合电沉积测定； 线性伏安扫描于 １ ｍｏｌ／Ｌ ＮａＯＨ溶液中在
ＰＡＲＳＴＡＴ ２２７３（美国 Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ公司）电化学工作站上进行．
所用超纯水由摩尔实验室超纯水器（重庆摩尔水处理设备有限公司）制备．α定义为镀层中 Ｃｏ原

子数占镀层中各元素原子数总和的比例．

2　结果与讨论
2．1　Ti／SnO2-Sb2O5 ／PbO2 ＋Co3O4 复合电极表面的结构与形貌

　Fig．1　XRD pattern of the composite electrode surface

图 １为所制备的掺杂 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子的 Ｔｉ／ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ ／ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４ 复合电极表面的 ＸＲＤ谱图．根据
标准卡 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ．４２-１４６７， 在 ２２畅７０°， ３１畅２６°，
３６畅１８°， ３９畅６４°， ４３畅３４°， ６１畅０８°及 ６４畅８２°处的衍
射峰可分别归属于尖晶石型 Ｃｏ３Ｏ４ 的 （ １１１ ），
（２２０）， （３１１）， （２２２）， （４００）， （５１１）及（４４０）晶
面； 根据标准卡 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ．４１-１４９２， ３１畅２６°，
４７畅７２°， ４８畅６４°， ４９畅９６°， ５７畅４４°， ５７畅５４°， ６５畅９４°，
７１畅４６°及 ７７畅２６°处的衍射峰可分别归属于 β-ＰｂＯ２

的（１０１）， （２１１）， （２２０）， （００２）， （３１０）， （１１２），
（２０２）， （３２１）及 （２２２）晶面．这表明所制备的

５２１　Ｎｏ．１ 　丹媛媛等： 阳极电沉积条件对 Ｔｉ／ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ ／ＰｂＯ２⋯⋯复合电极组成、 形貌和结构的影响



Ｔｉ／ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ ／ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４ 复合电极表面是尖晶石结构的 Ｃｏ３Ｏ４ 与β-ＰｂＯ２ 的复合物．
由 Ｔｉ／ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ ／ＰｂＯ２ ［图 ２（Ａ）］和 Ｔｉ／ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ ／ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４ ［图 ２（Ｂ）］电极表面的 ＳＥＭ照

片可见， 由于 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子的掺杂， ＰｂＯ２ 电极表面形貌发生了较大变化．Ｔｉ／ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ ／ＰｂＯ２ 电极表面

呈块状紧密堆集； 而 Ｔｉ／ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ ／ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４ 复合电极表面晶体粒径变小， 呈簇状堆积， 簇与簇
之间不紧密的连接使得电极表面出现了大量孔隙， 表面的粗糙度增大．

Fig．2　SEM images of Ti／SnO2-Sb2O5 ／PbO2 electrode（A） and Ti／SnO2-Sb2O5 ／PbO2 ＋Co3O4 electrode（B）
2．2　沉积条件对 Ti／SnO2-Sb2O5 ／PbO2 ＋Co3O4 复合电极表面组成的影响

２．２．１　沉积电位的影响　图 ３示出了在含相同 Ｐｂ２ ＋
浓度的电镀液中（溶液中 ｎａｎｏ-Ｃｏ３Ｏ４ 粒子含量为

１ ｍｍｏｌ／Ｌ， ｐＨ＝３ ～４）， 于不同沉积电位下制备的 ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４ 复合镀层中 Ｃｏ 元素的原子百分含量
（α）与沉积电位（E）的关系．可以看出， 镀层中α先随沉积电位的增大而增大； 当沉积电位达到 １畅４ Ｖ
时， 镀层中α达到最大； 然后镀层中α随着沉积电位的增大而减小．这种现象可能与 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子的性

质和 ＰｂＯ２ 电沉积过程有关
［９，１０］．经测定， Ｃｏ３Ｏ４ 粒子的 ζ电位为 ２７畅７７ ｅＶ， 镀液中的阴离子 ＯＨ －，

ＮＯ －
３ 会在粒子周围形成带负电的离子团， 在电场的作用下， 该离子团向正极移动， 并吸附在基体表面

上， 由于 ＰｂＯ２ 的沉积使 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子固定在电极表面上．由电沉积条件所得到的循环伏安图可知［１１］ ，
在 １畅４ Ｖ之前电极的电流密度较小， 增长较慢， 并且似乎无氧析出， 在 １畅４ Ｖ之后电极的电流密度急
剧增加， 可能伴随有氧的析出， 并且 ＰｂＯ２ 沉积的电流密度也增加．在 １畅４ Ｖ之前， 随着电极电位的增
加， ＰｂＯ２ 电沉积量增加的同时， Ｃｏ３Ｏ４ 粒子被裹挟进入镀层中的量也增大，并且 Ｃｏ原子增加的量大于
Ｐｂ原子增加的量．因此当电位较低时， 电流较小， ＰｂＯ２ 的电沉积速度较慢， α增大．但在 １畅４ Ｖ之后
电极的电流密度急剧增加， 氧的析出对 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子的吸附不利， 可能使吸附在电极表面的 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子

由于鼓泡而脱落， 因此 Ｃｏ的增加相对缓慢， α降低．

Fig．3　Dependence of αon deposition
potential

Fig．4　Dependence of αon the concentration of nano-
Co3O4 particles in the planting solution

２．２．２　Ｃｏ３Ｏ４ 粒子浓度的影响　图 ４ 示出了在 １畅４０ Ｖ 沉积电位下， 在不同 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子浓度的镀液

（ｐＨ＝３ ～４）中制备的 ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４ 复合镀层中 Ｃｏ元素的原子百分含量（α）与镀液中 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子浓度

（c）的关系．可以看到， 随着镀液中纳米 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子浓度的提高， 嵌入镀层中粒子的α值也随之增大；
但随着粒子浓度的不断增大， 镀层中的粒子含量并不是无限增大， 而是趋于一个极限值．
根据 Ｇｕｇｌｉｅｌｍｉ模型［１２］ ， 粒子的原子百分含量α与溶液中粒子的浓度 c之间的关系可表示为
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α＝ １
M １

κc ＋１ ＋１

式中， κ是与粒子吸附有关的常数， M与沉积电位有关．该关系式表明α与粒子的吸附性质和沉积电
位有关．由图 ４可知， 实验结果与 Ｇｕｇｌｉｅｌｍｉ模型相符．
２．２．３　有机试剂的影响　图 ５ 为沉积电位为 １畅４０ Ｖ、 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子在镀液中的浓度为 １ ｍｍｏｌ／Ｌ时， 在
纯水、 水＋乙醇及水＋丙酮 ３ 个体系中得到的 Ｔｉ／ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ ／ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４ 电极镀层表面的α值示意

Fig．5　Dependence of αon solution systems
ａ．Ｗａｔｅｒ； ｂ．ｗａｔｅｒ＋２０％（ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ）ｅｔｈａｎｏｌ；
ｃ．ｗａｔｅｒ＋２０％（ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ） ａｃｅｔｏｎｅ．

图．由图 ５可见， 在有机试剂与水的混合溶液中制
备的复合物， 其α值远比水溶液中制备的复合物的
大， 表明添加有机溶剂对 Ｃｏ３Ｏ４ 的掺杂量影响很

大．这可能是由于有机溶剂的加入改变了纳米
Ｃｏ３Ｏ４ 粒子在镀液中的分散稳定性， Ｃｏ３Ｏ４ 粒子在

镀液中悬浮的稳定性越高， 越有利于粒子向镀层中
嵌入．这是因为有机溶剂会改变镀液中纳米粒子的
荷电状态及粒子的润湿性， 从而减少纳米粒子的团
聚现象， 改善粒子在镀液中的分散稳定性［１３］．显
然， 纳米 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子的稳定性在不同体系差别很

大， 即在电沉积液中的有效浓度降低， 从而影响了

Fig．6　Linear scaning voltammograms at the composite
electrodes in 1 mol／L NaOH

　Ｓｃａｎ ｒａｔｅ： １ ｍＶ／ｓ．a．ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４ （ｗａｔｅｒ ＋２０％ａｃｅｔｏｎｅ）；
b．ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４ （ｗａｔｅｒ ＋２０％ｅｔｈａｎｏｌ）； c．ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４

（ｗａｔｅｒ）； d．ＰｂＯ２ （ｗａｔｅｒ）．

镀层中 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子的含量．
图 ６ 为在 ３ 种不同体系中制备的 Ｔｉ／ＳｎＯ２-

Ｓｂ２Ｏ５ ／ＰｂＯ２ ＋Ｃｏ３Ｏ４ 复合电极与 Ｔｉ／ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ ／
ＰｂＯ２ 电极在 １ ｍｏｌ／Ｌ ＮａＯＨ 溶液中的线性扫描曲
线．由图６可见，当镀层中纳米 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子掺杂后，
电极的初始析氧电位发生负移， 氧析出反应更容易
进行．由于在 ３ 种体系中制备的复合物镀层含有
Ｃｏ３Ｏ４ 粒子的量不同， 因此各复合电极发生负移的
程度不同， 丙酮＋水体系中制备的复合电极的负移
程度最大， 乙醇 ＋水体系次之， 纯水体系最小．
Ｃｏ３Ｏ４ 粒子的掺杂量在丙酮＋水体系中为最大， 致
使此体系中制备的复合物电极的初始析氧电位负移

程度最大， 析氧活性最高．

3　结　　论
在涂有中间层 ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ 的 Ｔｉ基体上， 用阳极复合电沉积法制备了 Ｔｉ／ＳｎＯ２-Ｓｂ２Ｏ５ ／ＰｂＯ２ ＋ｎａｎｏ-

Ｃｏ３Ｏ４ 复合电极材料．研究结果表明， 沉积电位为 １畅４ Ｖ时， Ｃｏ３Ｏ４ 粒子的嵌入量最大； 而 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子

的嵌入量随溶液中 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子的含量增大而增大， 并趋于极限值； 有机试剂的添加有利于 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子

在镀层中的沉积．同时， 由于 Ｃｏ３Ｏ４ 粒子具有电子导电性， 使得 ＰｂＯ２ 可以择优取向生长， 致使 ＰｂＯ２

晶体簇之间形成了一定的空隙， 因而使镀层表面的粗糙度提高．
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