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摘要：对碳纤维布进行表面处理，采用电沉积法制备碳纤维基βＰｂＯ２ 电极材料，并对碳纤维基βＰｂＯ２ 电极材料的导电

性能、电化学性能和耐腐蚀性能进行研究。结果表明：通过表面处理，能够显著改善碳纤维的表面粗糙度和化学活性。

热空气氧化温度为４００℃时，碳纤维表面的化学活性最高；热空气氧化和液相氧化双重氧化发现，碳纤维表面的化学活

性进一步提高，表面的沟槽和凹坑更为明显，经此表面处理条件后制备的碳纤维电极界面电阻率最低为６．１９×１０－５

Ω·ｍ，导电性能和电化学性能最好，耐腐蚀性能最强，腐蚀速率仅为１．４４×１０－３ｇ·ｃｍ
－２·ｈ－１，由此说明，不同表面处

理条件能够极大地影响碳纤维电极材料界面结合性能，从而影响碳纤维基βＰｂＯ２ 电极材料的导电性能、电化学性能和

耐腐蚀性能。
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　　电极是湿法电解中的关键材料，是电化学反应体

系的核心部分，电极基体材料的选择和电极的制备是

湿法电解工业和电化学领域的难题之一；而电极基体

作为电极的电流传导、汇流载体和骨架，电极基体材料

的性能严重影响整个复合电极材料的性能。目前，湿

法冶金工业和电化学领域大多采用以铅合金和钛为基

体的电极材料［１６］。但长期的实践和研究表明铅合金

电极存在内阻大、析氧电位高、电极表面电流分布不均
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匀、易溶解，在电极工作过程中会污染电解液和阴极析

出产品，降低产品质量等问题［７９］。而钛基涂层电极中

的钛基体同样存在内阻大的问题，且在硫酸盐电解体

系中，由于电解反应产生的活性氧会浸入到钛基体表

面，从而在钛基体表面产生钝化并生成氧化膜ＴｉＯ２，

该钝化层的存在会使得电极性能下降，电极内应力急

剧增大，加上酸液的浸蚀，钛基涂层电极中氧化物涂层

在电解过程中容易脱落，导致电极失效［１０］。此外，研

究者们还在不锈钢、铝、塑料、陶瓷等基体材料上进行

了大量的涂层电极研究［１１１６］。但是不锈钢、铝等金属

基涂层电极在长期的电解过程中，新生态氧原子和酸

液沿着涂层孔隙扩散到基体表面形成氧化物绝缘层或

基体被浸蚀，从而使阳极失效［１７］；塑料和陶瓷基体虽然

不会产生钝化层且不会被浸蚀，但它们毕竟不导电，并

且由于塑料的软化点较低、热膨胀系数较大，使得塑料

基电极材料的涂层在使用过程中容易脱落；陶瓷本身强

度低、易破碎，不易制成板状或片状的电极材料。

基于以上电极材料基体本身存在的一些问题，并

着眼于未来可规模化生产应用的目标，提出以质量轻、

导电性好、耐腐蚀、强度高、比表面积大的碳纤维布作

为电极的电流传导、汇流载体和骨架，对碳纤维进行表

面处理，使其表面化学活性、润湿性和黏结性得到提

高，以提高碳纤维基体复合电极材料的界面结合强度。

然后在酸性镀液中对碳纤维基体进行电沉积处理，得

到二氧化铅活性层作为新型电极的催化活性层和电化

学反应界面，由此制备得到一种新型轻质、强度高、不

溶解、耐蚀性强的层状复合电极材料［１８２２］。李玲［２３］制

备出了碳纤维基体二氧化铅电极，该电极对间苯二腈

废水的降解去除率达到８２．２％，表明碳纤维基体二氧

化铅电极具有良好的电催化性能，且相比石墨电极具

有更好的稳定性，这为碳纤维作为新型电极材料的基

体和骨架提供了可行性依据。但李玲的研究中仅对碳

纤维基体二氧化铅电极的析氧电位等宏观性能进行了

比较，并未对碳纤维基体二氧化铅电极的界面结构和

微观形貌如何影响电极宏观性能进行分析。基于此，

本工作研究了表面处理对碳纤维基βＰｂＯ２ 电极性能

的影响，通过分析比较表面处理对碳纤维表面化学活

性和表面粗糙度的影响，以及碳纤维表面化学活性和

表面粗糙度对碳纤维基βＰｂＯ２ 电极界面结合性能、

界面电阻率、电化学性能和耐腐蚀性能的影响，解释了

碳纤维基βＰｂＯ２ 电极微观组织结构对宏观性能的影

响关系。

１　实验材料与方法

实验先对碳纤维布（奇胜纤维复合材料，进口东丽

３Ｋ平纹碳纤维布，平纹碳布，ＰｌａｉｎＣａｒｂｏｎＦｉｂｅｒＦａｂ

ｒｉｃ）进行热空气氧化处理，即将碳纤维布置于高温（温

度３５０～４５０℃）的箱式电阻炉中，使碳纤维表面发生

剧烈的氧化反应，氧化时间为３０ｍｉｎ。然后对碳纤维

布进行液相氧化处理，将碳纤维布置于浓硝酸

（ＨＮＯ３，ＡＲ）和浓硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ＡＲ）的混合酸液（浓

硝酸与浓硫酸的体积比为３∶１）中，并将混合酸液加

热至８０℃，处理时间是３０ｍｉｎ，最后用蒸馏水清洗干净

表面处理后的碳纤维布，干燥备用。

采用电沉积法在上述表面处理后的碳纤维布表

面沉积βＰｂＯ２ 活性层，制备得到碳纤维基体二氧化

铅电极，即ＣＦ／βＰｂＯ２ 电极，其中制备碳纤维电极的

酸性镀液组成为：Ｐｂ（ＮＯ３）２ 浓度１５０ｇ·Ｌ
－１，ＮａＦ

（分析纯）０．５ｇ·Ｌ
－１；电沉积条 件为：电 流密度

４０ｍＡ·ｃｍ－２，时间１００ｍｉｎ；阴极板为石墨，经表面

处理后的碳纤维布作阳极，阴阳极板间距为３０ｍｍ，

且在电沉积过程中保持酸性镀液温度为６０℃，ｐＨ值

为１～２。

通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＳＰＭＳ３４００Ｎ）对表

面处理后碳纤维的表面形貌进行表征。采用Ｘ射线

光电子能谱（ＸＰＳ，ＡＭＩＣＵＳ）对热空气氧化与液相氧

化处理后的碳纤维进行元素种类及含量分析。采用

电化学工作站（ＣＨＩ６０４Ｄ，上海华辰）测试不同表面

处理条件下制备的碳纤维电极材料在１ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的阳极极化曲线和塔菲尔曲线，其中

三电极体系为：所制备的碳纤维电极为研究电极，选

用２３２型饱和甘汞电极为参比电极，Ｐｔ片电极为辅

助电极。

采用如图１所示的四探针法测试经电沉积法制备

的ＣＦ／βＰｂＯ２ 电极界面处的电阻率。在碳纤维电极

界面处分别选取１，２，３，４四个点，四个点位于同一直

线，且都为１ｃｍ的等间距，通过导电银浆实现导线与

电极试样的良好结合，以降低接触电势对测试结果的

影响。在１，４间通过恒定电流（犐），则在２，３两点间会

图１　四探针法测电阻示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｅａｓｕｒｉｎｇｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

ｂｙｆｏｕｒｐｒｏｂｅｍｅｔｈｏｄ

６２１
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产生电位差（Δφ），根据式（１）可以计算出碳纤维电极

界面处的电阻率（犘），其中探针系数犆与四个探针的

排列顺序和探针的间距有关，本工作在测试界面电阻

率的过程中，四个探针为等间距的１ｃｍ，因而探针系数

犆＝１，电流犐为１Ａ。

ρ＝犆Δφ／犐 （１）

　　采用失重法，在同酸度、同面积、同电流和同时间

的条件下测试不同表面处理条件下ＣＦ／βＰｂＯ２ 电极

的耐腐蚀性能，通过测量电解前后ＣＦ／βＰｂＯ２ 电极的

质量之差来计算腐蚀速率，采用式（２）计算碳纤维电极

的腐蚀速率。

υｋ＝
犿１－犿２
犛·狋

（２）

式中：υｋ为腐蚀速率，（ｇ·ｍ
－２·ｈ－１）；犿１ 为碳纤维电

极原始质量，ｇ；犿２ 为碳纤维电极电解后的质量，ｇ；犛

为碳纤维电极的工作面积，ｍ２；狋为电解时间，ｈ。

２　结果与分析

２．１　碳纤维表面化学性质分析

通过Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析不同热空气

氧化温度及液相氧化法对碳纤维表面化学性质的影

响，以犈Ｃ１ｓ＝２８４．６ｅＶ作为基准峰进行结合能的校

正，采用 ＭｕｌｔｉＰａｋＶ９．３软件对测试结果进行分峰拟

合。图２为未处理过的碳纤维与不同热空气氧化温

度处理后碳纤维的ＸＰＳ全谱图，对四种碳纤维的全

谱图中各元素的结合能谱峰面积进行积分计算，得

到四种碳纤维表面各元素的相对摩尔含量和碳纤

维表面相应官能团的含量，结果分别如表１和表２

所示。

图２　碳纤维表面处理后ＸＰＳ全谱图　（ａ）未处理；（ｂ）３５０℃；（ｃ）４００℃；（ｄ）４５０℃

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｕｒｖｅｙｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

（ａ）ｕｎｔｒｅａｔｅｄ；（ｂ）３５０℃；（ｃ）４００℃；（ｄ）４５０℃

表１　碳纤维表面元素组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ

Ｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃ Ｏ Ｎ
Ｏ／Ｃ

Ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ９１．０６ ７．８１ １．１３ ０．０８６

３５０℃ ８３．７３ １５．０８ １．１９ ０．１８０

４００℃ ７７．５６ ２０．２７ ２．１７ ０．２６１

４５０℃ ７８．５１ １８．８９ ２．６０ ０．２４１

４００℃＋ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
７２．６３ ２３．８６ ３．５１ ０．３２８

　　由表１中的数据可以看出，经过热空气氧化处理

后的碳纤维表面，Ｎ元素的相对含量只有微小的增量，

而表面Ｃ和Ｏ元素的含量却发生了明显的变化。由

此可见，通过热空气氧化能在较短时间（３０ｍｉｎ）内增

加碳纤维表面的含氧官能团的数量，大幅提高碳纤维

表面的化学活性，而碳纤维表面化学活性的提高有助

于提高碳纤维基体复合电极材料的界面结合性能［２４］。

另外，随着热空气氧化温度的升高，碳纤维表面的Ｏ
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表２　碳纤维表面官能团含量

Ｔａｂｌｅ２　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｓｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ

Ｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｓｃｏｎｔｅｎｔ／％

Ｃ—Ｃ，Ｃ—Ｈ Ｃ—Ｏ Ｃ—Ｏ—  Ｃ Ｏ Ｃ Ｏ ＣＯＯＨ，ＣＯＯＲ

Ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ９２．２３ ７．７７ ０ ０ ０

３５０℃ ８４．９７ ４．９６ ２．５４ ５．７１ １．８２

４００℃ ８０．３６ ３．５２ ４．１４ ８．４５ ３．５３

４５０℃ ８３．４２ ４．８１ ３．０２ ７．２４ １．５１

４００℃＋ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ ７６．６４ ３．３１ ４．３８ １０．５６ ５．１１

元素和Ｎ元素的含量继续增加；热空气氧化温度为

４００℃时，碳纤维表面含氧量达到最大为２０．２７％，Ｏ／

Ｃ的比值达到最大为０．２６１，Ｏ元素含量越多，表明碳

纤维表面含氧官能团的数量越多，Ｏ／Ｃ的比值就越

大，碳纤维表面的化学活性则越高；继续升高热空气氧

化温度，Ｏ元素的含量则出现一定程度的下降。

　　由表２可知，未经过氧化处理的碳纤维表面的官

能团主要是呈惰性的Ｃ—Ｃ和Ｃ—Ｈ。经过热空气氧

化处理后，碳纤维表面Ｃ—Ｃ和Ｃ—Ｈ 的含量有所下

降，表面含氧官能团 Ｃ Ｏ，ＣＯＯＨ 和ＣＯＯＲ等的含

量先增多后减少，热空气氧化温度为４００℃时，碳纤维

表面含氧官能团的含量最多，此时Ｏ／Ｃ比达到最大。

碳纤维表面的含氧官能团主要表现为 Ｃ Ｏ，ＣＯＯＨ

和ＣＯＯＲ等高氧化态形式存在。与未处理的碳纤维

相比，采用热空气氧化后的碳纤维表面羧基和含氧酸

性基团迅速增多。随着温度的升高，从３５０℃升高到

４００℃，碳纤维表面的活性基团数目也逐渐增多，碳纤

维表面的活性增加，使其能够与电极活性层二氧化铅

之间结合更加紧密。当热空气氧化温度继续升高到

４５０℃后，碳纤维表面进一步氧化，含氧酸性基团之间

发生脱羧，羧基之间发生脱水反应，使得碳纤维表面的

活性基团Ｃ—Ｏ— Ｃ Ｏ，ＣＯＯＨ 和ＣＯＯＲ等数目减

少，从而会降低碳纤维基体复合电极材料的界面性能。

这说明热空气氧化能够快速在碳纤维表面形成大量的

极性官能团，但继续升高热空气氧化温度，进一步氧

化，羧基等官能团会被氧化成为水和二氧化碳，导致碳

纤维表面含氧官能团含量下降。

　　图３为热空气氧化和液相氧化双重氧化处理后碳

纤维的ＸＰＳ全谱图和Ｃ１ｓ图谱，通过对各结合能谱峰

面积进行积分计算，得到碳纤维表面各元素的相对摩

尔含量和碳纤维表面相应官能团的含量，结果分别如

表１和表２所示。从表１和表２中的结果可知，与单

一的热空气氧化相比，采用热空气氧化和液相氧化双

重氧化处理后的碳纤维表面Ｏ元素的含量进一步增

大，Ｏ／Ｃ比也变大，相应的碳纤维表面的含氧官能团

（Ｃ—Ｏ— Ｃ Ｏ， Ｃ Ｏ，ＣＯＯＨ，ＣＯＯＲ）的含量也有所

增加。说明浓硝酸与浓硫酸的混合溶液对碳纤维表面

具有氧化作用，增加了碳纤维表面的含氧官能团，进而

提高了碳纤维表面的化学活性，有利于其与电极活性

层之间的界面结合。

图３　热空气氧化和液相氧化后ＸＰＳ全谱图（ａ）和Ｃ１ｓ图（ｂ）

Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｕｎｄｅｒｈｏｔａｉｒｏｘｉｄａｔｉｏｎａｎｄｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ（ａ）ｓｕｒｖｅｙｓｐｅｃｔｒａ；（ｂ）Ｃ１ｓｓｐｅｃｔｒａ

２．２　碳纤维表面形貌分析

图４是未处理的碳纤维与经过不同表面处理后

的碳纤维的ＳＥＭ图，图４显示的是微米尺度的碳纤

维的表面形貌。从图４中可以看到，碳纤维的平均

直径约为７μｍ，未经过表面处理的碳纤维表面光滑

平整，经过热空气氧化的碳纤维表面粗糙度明显增

加，且随着温度的升高，碳纤维表面的刻蚀程度会加

深。当热空气氧化温度为３５０℃时，碳纤维表面被氧
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化，产生化学反应，碳纤维表面开始产生类似划痕的

痕迹；随着温度的升高，碳纤维表面的划痕变多，并

且由于高温烧蚀氧化产生凹坑，如图４（ｃ）所示；结合

热空气氧化和液相氧化双重氧化后的碳纤维由于浓

硝酸和浓硫酸混合溶液的强氧化性，使得碳纤维表

面腐蚀凹坑最为明显，且划痕较多。碳纤维表面腐

蚀凹坑和划痕的存在，增大了碳纤维表面的粗糙度，

有利于碳纤维基体与电极活性层之间的机械嵌合，

增加碳纤维基体复合电极材料的界面结合强度，改

善界面结合性能。

图４　表面处理后碳纤维表面ＳＥＭ图　（ａ）未处理；（ｂ）３５０℃；（ｃ）４００℃；（ｄ）４５０℃；（ｅ）４００℃＋液相

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

（ａ）ｕｎｔｒｅａｔｅｄ；（ｂ）３５０℃；（ｃ）４００℃；（ｄ）４５０℃；（ｅ）４００℃＋ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

　　结合２．１节中碳纤维表面的化学性质分析的结

果和图４中碳纤维的表面形貌可知，在碳纤维的表

面处理过程中，同时伴随着两个作用：一种是热空气

氧化和液相氧化在碳纤维表面产生了刻蚀作用，在

碳纤维表面形成腐蚀凹坑和划痕，增大了碳纤维表

面的粗糙度，有利于碳纤维基体与电极活性层之间

的机械嵌合；另一种是碳纤维表面在热空气氧化和

液相氧化的作用下，发生了化学反应，在碳纤维表

面形成了大量的活性官能团，从而增大了碳纤维表

面的化学活性。碳纤维表面的粗糙度、官能团的种

类和数量对碳纤维基体与活性层之间的结合性能

有很大的影响。官能团的数量越多，活性碳原子的

数目就越多，越有利于碳纤维与活性层的结合。增

加碳纤维表面粗糙度，有利于碳纤维基体与活性层

的机械嵌合，增强碳纤维基体复合电极材料的界面

结合性能。但由于温度过高会造成羧基等水解，含

氧官能团的数量会减少，碳纤维表面的化学活性会

有所降低，故采用热空气氧化的温度为４００℃，然

后再进行液相氧化。

２．３　碳纤维电极界面电阻率

采用四探针法测试界面电阻率的方法，按照电流

的正负流向进行六次测试，界面电阻率的测试结果取

平均值，电流的大小取定值１Ａ，测试结果如表３所示。

表３　碳纤维基体电极试样的界面电阻率

Ｔａｂｌｅ３　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ρ／（Ω·ｍ）

３５０℃ ９．６３×１０－５

４００℃ ６．８５×１０－５

４５０℃ ７．７７×１０－５

４００℃＋ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ ６．１９×１０－５

　　由表３可知，碳纤维电极的界面电阻率随着热空

气氧化温度的升高先降低后增大；热空气氧化温度为

４００℃时，所制备的碳纤维电极的界面电阻率达到最小

值，且经过热空气氧化和液相氧化双重氧化处理后制

备的碳纤维电极电阻率更小。结合表２中热空气氧化

温度为４００℃时碳纤维表面大量的含氧官能团和图４
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中经过热空气氧化和液相氧化双重氧化处理后碳纤维

表面的形貌，说明碳纤维表面官能团的增加和Ｏ／Ｃ比

的增大，以及碳纤维表面产生的腐蚀凹坑和划痕，有助

于提高碳纤维表面的化学活性及其与活性层之间的机

械嵌合作用，改善碳纤维基体复合电极材料的界面结

合性能，从而降低了电极材料的界面电阻率，改善了碳

纤维电极材料的导电性。碳纤维表面含氧官能团的数

量越多、Ｏ／Ｃ比越大、碳纤维表面的凹坑和划痕越多，

碳纤维基体与活性层ＰｂＯ２ 之间的界面结合就越紧

密，碳纤维电极的导电性能就越好，电极的界面电阻率

就越低。

２．４　电化学性能

不同表面处理条件下的碳纤维电极在测试溶液为

１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４ 的极化曲线如图５所示，其中扫描

速率为５ｍＶ／ｓ。

图５　碳纤维基体电极材料的极化曲线

Ｆｉｇ．５　ＡｎｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＣＦ／βＰｂＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｏｂｔａｉｎｅｄ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图５表明，不同硝酸铅浓度下的碳纤维电极的极

化曲线均表现出相同的变化趋势，即都会在某一电位

处发生析氧反应，析氧电位随测试电流密度的增加，变

化较大，然后在某一电位值处发生钝化。由图５可知，

当测试电流密度为－０．３０Ａ·ｃｍ－２时，电极的极化电

位从低到高分别为２．３６７Ｖ（４００℃＋液相）、２．５０３Ｖ

（４００℃）、２．５２８Ｖ（４５０℃）和２．６１５Ｖ（３５０℃），在表面

处理条件为４００℃＋液相氧化时的碳纤维电极负移量

最大，而同一电流密度下电极负移量越大，表明该电极

表面电子转移数量越多、电子转移速率越快（这由２．３

节中该条件下界面电阻率最小，导电性能最好可以证

明），电极的催化活性越高，预示着该电极用于电解反

应时能够降低槽电压，这说明经过热空气氧化和液相

氧化双重氧化后的碳纤维电极的电催化活性最强、电

化学性能最好。分析其原因可能是：经过热空气氧化

和液相氧化表面处理后，碳纤维表面活性官能团的种

类和数量迅速增加，在热空气氧化温度为４００℃时，含

氧官能团的数量最多，碳纤维表面的化学活性最好，且

该条件下碳纤维表面的刻蚀情况最为明显，产生的腐

蚀凹坑和划痕最多，碳纤维表面的粗糙度最大，两者结

合的作用使得碳纤维基体复合电极材料的界面结合性

能达到最优，降低了复合电极材料的界面电阻率，增强

了电极材料的导电性能；同时腐蚀凹坑和划痕的存在

为二氧化铅晶核的形成提供更多的形核附着点，使得

形核数量增多，而碳纤维表面化学活性的增加，增大了

碳纤维的比表面能，降低了二氧化铅晶粒的形核难度，

这些使得碳纤维电极表面二氧化铅晶粒形核完整，以

上这些因素使得在表面处理条件为４００℃＋液相氧化

时的碳纤维电极导电性能最优，电化学性能最好。

通过对图５中析氧过程开始以后的曲线进行线性

拟合处理，并由塔菲尔公式（式（３））计算得出了不同硝

酸铅浓度条件下制备的碳纤维电极的析氧动力学参

数，计算结果如表４所示。

η＝犪＋犫ｌｇ犻 （３）

式中：η是析氧过电位，Ｖ；犪是塔菲尔截距；犫是塔菲

尔斜率；犻是测试电流密度，（Ａ·ｃｍ－２）。

截距犪和斜率犫可由式（４）和式（５）进行计算：

犪＝－２．３０３犚犜／（γ狀犉ｌｇ犻０） （４）

犫＝２．３０３犚犜／γ狀犉 （５）

式中：犚是气体常数；犜是开尔文温度，Ｋ；γ是转移系

数；狀是电子转移数量；犉是法拉第常数；犻０ 是交换电

流密度，（Ａ·ｃｍ－２）。

表４　碳纤维基体电极材料的析氧动力学参数

Ｔａｂｌｅ４　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｏｘｙｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＣＦ／βＰｂＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
η／Ｖ

５００Ａ·ｍ－２ １０００Ａ·ｍ－２ １５００Ａ·ｍ－２
犪 犫 犻０／（Ａ·ｃｍ－２）

３５０℃ １．０１７ １．０６５ １．０９３ １．２２３ ０．１５８ １．８１８×１０－８

４００℃ ０．９６４ １．０１１ １．０３８ １．１６７ ０．１５６ ３．３０５×１０－８

４５０℃ １．００３ １．０５２ １．０８０ １．２１４ ０．１６２ ３．２０８×１０－８

４００℃＋ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ ０．９２２ ０．９６８ ０．９９４ １．１１９ ０．１５１ ３．８８５×１０－８

　　从表４中可以看出，当采用表面处理方式为热空

气氧化和液相氧化时，碳纤维电极的塔菲尔曲线的截

距犪和斜率犫的值最小，交换电流密度最大为３．８８５×

１０－８，在１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４ 的测试溶液中测试电流密
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度为５００，１０００，１５００Ａ·ｍ－２时，４００℃＋液相试样的

析氧过电位比其他三种硝酸铅浓度条件下制备的试样

都要低，分别为０．９２２，０．９６８，０．９９４Ｖ，交换电流密度

越大，表明该电极参与电化学反应时反应速率越快，说

明该表面处理条件下制备的碳纤维电极的电催化活性

最高，而析氧过电位越低表明在实际电解过程中使用

该电极能够降低更多的能耗。

２．５　耐腐蚀性能

为了讨论表面处理条件对所制备的碳纤维电极耐

腐蚀性能的影响，本研究还对碳纤维电极进行了塔菲

尔测试，测试结果如图６所示，将图６中的Ｔａｆｅｌ曲线

的强极化区经过数据拟合处理，得到不同表面处理条

件下碳纤维电极试样的自腐蚀电位犈ｃｏｒｒ和自腐蚀电流

密度犐ｃｏｒｒ，如表５所示。

图６　碳纤维基体电极材料的塔菲尔曲线

Ｆｉｇ．６　ＴａｆｅｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＣＦ／βＰｂＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

表５　碳纤维基体电极材料的腐蚀电位和自腐蚀电流密度

Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｓａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔ

ｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＣＦ／βＰｂＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ 犈ｃｏｒｒ／Ｖ 犐ｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２）

３５０℃ ０．７０８ ２．４０９×１０－４

４００℃ ０．９７６ ２．２５０×１０－４

４５０℃ ０．８１２ ３．２４３×１０－４

４００℃＋ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ １．０８５ ２．０７４×１０－４

　　由图６和表５可知，在表面处理条件为４００℃＋

液相氧化时，制备的碳纤维电极腐蚀电位最大和腐蚀

电流最小，分别为１．０８５Ｖ和２．０７４×１０－４Ａ·ｃｍ－２。

而腐蚀电位越高说明电极材料的耐腐蚀性能越好；自

腐蚀电流密度越小，该电极材料腐蚀速率越慢，说明采

用双重氧化条件下制备的碳纤维电极耐腐蚀性能最

优。这可能是因为：经过热空气氧化和液相氧化后碳

纤维表面化学活性增强，表面含氧官能团的数量增多，

腐蚀凹坑和划痕增多，比表面能增大，降低了活性层二

氧化铅晶粒的形核难度并增加晶粒形核的附着点，使

得二氧化铅晶粒长大完全覆盖在碳纤维电极表面，碳

纤维表面化学活性的增强均化了电极表面的电流分

布，从而能够得到致密性、均匀性更好的活性层颗粒，

减少了电解腐蚀液浸入碳纤维电极基体的路径；此外

活性层的均匀排布降低了电极内应力，腐蚀凹坑和划

痕保证了碳纤维基体与活性层之间更好的界面结合性

能，这些都保证了碳纤维电极具有很好的耐腐蚀性能，

而在表面处理条件为４００℃＋液相时，碳纤维电极表

面化学活性最高、腐蚀凹坑和划痕数量最多，碳纤维电

极的界面结合性能最好，因而此条件下碳纤维电极的

耐腐蚀性能最好。

采用失重法对不同表面处理条件下制备的碳纤维

电极的腐蚀速率进行测试，电解时间为２４ｈ，电解电流

密度为２００Ａ·ｍ－２，测试结果如表６所示。

表６　碳纤维基体电极材料腐蚀性能测试对比

Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｎｔｒａｓｔｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ

ＣＦ／βＰｂＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
犿１／ｇ 犿２／ｇ

（犿１—犿２）／

ｇ

υｋ／

（ｇ·ｃｍ－２·ｈ－１）

３５０℃ ５．８０ ５．１１ ０．６９ １．９２×１０－３

４００℃ ５．１１ ４．５０ ０．６１ １．６９×１０－３

４５０℃ ５．３４ ４．６７ ０．６７ １．８６×１０－３

４００℃＋ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
５．６８ ５．１６ ０．５２ １．４４×１０－３

　　从表６中可以看出，４００℃＋液相试样的腐蚀速率

最小为１．４４×１０－３ｇ·ｃｍ
－２·ｈ－１，说明在表面处理条

件为４００℃＋液相时制备的碳纤维电极在实际电解沉

积的过程中腐蚀溶解速率最慢，其耐腐蚀性能优于其

他表面处理条件下制备的碳纤维电极，这也印证了之

前塔菲尔测试中的实验结果，该条件下制备的碳纤维

电极具有更好的耐腐蚀性能和更长的使用寿命。

３　结论

（１）表面处理能够明显提高碳纤维表面的化学活

性，增加碳纤维表面凹坑和划痕的数量，增大表面粗

糙度。热空气氧化温度为４００℃时，碳纤维表面含氧

官能团数量最多、碳纤维表面化学活性最强，在热空

气氧化的基础上，再进行液相氧化，碳纤维表面的含

氧官能团的数量更多，碳纤维表面的化学活性更好。

（２）表面处理后的碳纤维表面形成的沟槽和凹坑

能够增大碳纤维的表面粗糙度，结合表面改性产生

大量含氧官能团，有利于碳纤维基体与电极活性层
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之间的机械嵌合，增大碳纤维基体复合电极材料的

结合强度，能够降低碳纤维基βＰｂＯ２ 电极的界面电

阻率，改善碳纤维基βＰｂＯ２ 电极材料的导电性能。

（３）表面处理条件为４００℃＋液相氧化时制备的

碳纤维基βＰｂＯ２ 电极的电化学性能最优，交换电流

密度最大为３．８８５×１０－８Ａ·ｃｍ－２，耐腐蚀性能最强，

其中腐蚀电位最大为１．０８５Ｖ，腐蚀电流密度最小为

２．０７４×１０－４Ａ·ｃｍ－２，腐蚀速率最小１．４４×１０－３ｇ·

ｃｍ－２·ｈ－１。
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