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摘要：电催化氧化降解有机污染物是一种行之有效的水处理方法，高性能阳极材料是实现其功效的关键。利用在钛基

体上涂覆铅系、锡系、锰系等非贵金属氧化物可方便制备出涂层阳极，同时可借助多样化的表面涂覆与改性技术来开发稳

定性与催化活性均优异的阳极，极具发展前景。从基材加工、中间层结构优化及表面改性角度综述了非贵金属氧化物阳极

稳定性优化技术手段；并从表面增效、作用区域扩大角度对其催化活性提升方法进行归纳，述评了涂层阳极改性机制；最后

指出了非贵金属氧化物涂层阳极发展中进一步努力的方向，以期推动电催化氧化阳极发展及其在水处理中的应用。
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　　医药、化工、印染等行业生产过程中产生的大量有

机污染物废水具有高毒性且难生物降解，在水体中半

衰期长、迁移分散广，使人类的生存环境严重恶化，并

极大地危害人体健康［１２］。电化学催化阳极氧化通过

借助外加电场形成电化学体系、遵循电化学原理，利用

具有电催化性能的阳极材料，在较高电位或水氧化产

生的·ＯＨ等强氧化性媒介作用下，通过直接或间接

氧化实现对有机污染物催化降解；反应条件温和、无需

添加氧化剂、不会引发二次污染，符合绿色化学处理原

则的优点，已被广泛认为是解决工业有机废水防治难

题的有效技术途径［３５］。反应器阳极表面作为电催化

氧化有机物过程的反应场所，起着极为重要的支配作
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用［６］，高性能的阳极材料成为这一技术的关键。

１９６５年荷兰科学家Ｂｅｅｒ成功研制钌钛涂层阳极

并随即实现工业化生产，使电化学工程电极材料进入

了钛阳极时代［７］，极大地拓展阳极极选用范围。以铅

系、锡系、锰系等为代表的钛基非贵金属氧化物涂层阳

极（ｎｏｎｐｒｅｃｉｏｕｓｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｃｏａｔｅｄａｎｏｄｅｓ，ＮＭＯＣＡｓ）因

成本低、耐腐蚀、机械加工性能良好等优点而迅速成为

当下 电 极 材 料 研 究 的 重 点［８］。然 而，目 前 制 约

ＮＭＯＣＡｓ可持续发展的瓶颈仍是如何最大限度地保

障和提升电化学催化氧化过程中阳极稳定性与催化活

性这两个关键性能。而且，由于阳极处于恶劣工况环

境下，更使得阳极稳定性成为突出问题，良好的稳定性

是其发挥催化活 性 的 前 提。因 此，本 文 首 先 对

ＮＭＯＣＡｓ稳定性能增强研究进行归纳总结，同时还对

催化活性提高的各方面研究进行综述，并最终指出

ＮＭＯＣＡｓ进一步研究中需努力的方向，以期缩小阳极

研发与工程需求间的差距，进一步推动ＮＭＯＣＡｓ在电

化学氧化处理有机废水中的应用与发展。

１　适宜水体电催化氧化的犖犕犗犆犃狊材料

电催化氧化水处理作为电化学技术在环境工程中

发展和应用，其阳极材料的选用必然沿袭电化学工程

中曾选用和开发出的各类电极材料。历经石墨、贵金

属铂、铅及合金等阳极尝试后，目前以钛基金属氧化物

涂层阳极为代表的尺寸稳定性阳极（ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓｔａｂｌｅ

ａｎｏｄｅ，ＤＳＡ）被认为是最具应用前景的阳极，它在氯

碱、电解冶金、电镀、阴极保护与传感器等多领域得到

一定的应用和持续发展［９１１］，并在水处理应用领域受

到了高度重视。目前，被开发用于水处理的 ＭＯＣＡｓ

有钌系涂层［１２］、铱系涂层［１３］、铅系涂层［１４］、锰系涂

层［１５］和锡系涂层［１６］等（图１）。

图１　ＤＳＡ的电化学工程应用（ａ）和水处理用ＤＳＡ发展历程及特点（ｂ）

Ｆｉｇ．１　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＤＳＡ（ａ）ａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｈｉｓｔｏｒｙ

ａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＤＳＡｆｏｒｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ（ｂ）

　　有机污染物电催化氧化过程需满足可靠、高效、

经济的工程实际需求，这就要求：（１）阳极材料稳定

性好，能抵御废水介质中阳极电解和电／化学溶解的

腐蚀作用，避免频繁更换以满足连续生产的要求；

（２）催化活性高，能胜任高毒性、大浓度或结构稳定

的有机废水的降解处理；（３）导电性良好，能为电子

传输提供稳定的通道，同时不产生额外的电阻耗能；

（４）电势窗口宽；（５）机械工艺性好；（６）成本低廉等

要求。对照以上要求，ＮＭＯＣＡｓ因自身的催化性能

良好、结构稳定并能极大地降低工业应用成本，而成

为电催化领域备受关注的一类电极，因此需要优先

发展ＮＭＯＣＡｓ以促进其工业化应用。

２　犖犕犗犆犃狊稳定性能增强研究

从工程实际应用考量，电极的耐久稳定性在水处

理阳极材料所必备的多种性能中至关重要。它是发挥

电极催化活性及其他各项性能的先决条件，是电极有

效发挥作用的基础，也是目前制约 ＮＭＯＣＡｓ难以得

到可靠实用的关键。为开发长寿命ＮＭＯＣＡｓ，选择过

早失活（失效）的 ＮＭＯＣＡｓ开展失效分析，根据失效

原因有针对性设计、可控构筑 ＮＭＯＣＡｓ是行之有效

的策略。现已逐步认识到包括ＮＭＯＣＡｓ在内的钛基

金属氧化物阳极失效的原因有：（１）金属氧化物在钛基

体上生长过程中的应力较大，导致活性氧化物层脱落；

３６
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（２）电催化氧化过程中产生的活性氧透过表层缝隙到

达基体，使得钛基被氧化生成稳定的金红石型 ＴｉＯ２

绝缘层，形成ｎｐ结，造成电极电阻急剧增大并引发涂

层脱落；（３）电解液流或Ｏ２ 析出副反应对电极表面造

成物理冲刷或化学溶解腐蚀而导致涂层损失等［１７１８］。

根据以上阳极失效原因，研究人员从提高涂层体系匹

配性、改善结合力、增强涂层阻挡和防御作用等入手有

针对性地开展技术探索，已在基材加工、中间层及表面

优化改性方面取得了不少有价值的研究成果。

２．１　基材选择及预处理

涂层与基体之间的结合情况与基材及其预处理工

艺等直接相关。其中，基材的几何结构、表面粗糙度等

表面状态会影响到金属氧化物涂层的形貌、负载量，进

而影响电极的稳定性。最初 Ｂｅｅｒ所发明的 ＲｕＯ２

ＴｉＯ２ 涂层阳极是以钛为基材的
［１８］。纯钛板材凭借其

具有优异的耐酸碱环境腐蚀、高的比强度、较小的密度

和可实现单向导电（作阳极时具有高阻抗可起到涂层

失效的指示预警功能）等优点成为广泛使用的基材。

虽然钽［１９］、铌［２０］、不锈钢［２１］等其他材料作基材也有报

道，但从工程可靠性与成本等方面综合考虑，钛材仍

为目前最适宜的基底选择。在 ＮＭＯＣＡｓ制作过程

中，由于受热膨胀系数及原子半径差异的影响，常会

使钛板与涂层结合较差。针对此不足，可从改进钛

基体结构入手。若将钛板改为拉伸钛网基底，不仅

可使电极减重１／７～１／１０，同时电极工作过程中表面

生成的小气泡也便于迅速上浮，从而削弱气泡对电

极活性表面的阻挡或向基底内渗透，并降低电极间

溶液的欧姆压降，有助于减小电极电流波动，增强电

极体系的稳定性。

由于金属氧化物与基体的结合力基本由两者之间

的机械附着力与分子力所决定，其中机械附着力常起

着较大作用。借助网状结构多孔（泡沫）钛作基底，涂

层易镶嵌于基体孔穴中有利于实现高锁合强度附着，

同时其比表面积远大于传统钛板材方便负载更多的催

化涂层，从而有助于增强电极活性与使役稳定性［２２］，

因而，多孔钛作为基底近年来也引起了研究者关注。

Ｌｉ等
［２３］分别在钛板与泡沫钛上热分解制备了ＳｎＯ２

Ｓｂ电极，发现相比于钛板上普遍得到的“泥裂”涂层，

多孔钛上经多次热分解所得涂层完整、无裂缝、表面光

滑致密，呈现优异的稳定性。范亚卓等［２４］研究了多孔

钛材厚度对涂层稳定性的影响，发现在一定范围内，随

多孔钛厚度的增加，涂层电极稳定性线性增加。这是

由于多孔钛的体积特性使其受到外力冲击时有一个较

长的应力平台，能起到释放外来应力及缓冲减振作用，

但当基体达到一定厚度后，此效应不再发挥作用，强化

寿命就稳定为一定值。Ｘｕｅ等
［２５］分别以平面钛、多孔

钛、钛网和钛铜合金为基体制备了Ｔｉ／ＳｎＯ２ＳｂＬａ电

极，实验发现不同基体结构对钛基ＳｎＯ２ 电极稳定性

有显著影响。相比平板钛电极上涂覆的皲裂状ＳｎＯ２

涂层，多孔钛、钛网和钛铜合金基体上涂层因基底比表

面积增大、导电性改善而均呈现出更为细化和致密的

形貌，有效地防止电解质渗透到基体，减弱了钛基的钝

化行为；同时多孔钛本身较强的机械镶嵌能力，有效防

止了表层活性脱落，表现出最长的使役寿命，这与Ｌｉ

等［２３］的研究结果相一致，但采用多孔钛基材会使相应

的材料成本明显增加。

另外，除常用的草酸刻蚀预处理外，考虑到钛基易

生成ＴｉＯ２ 绝缘膜而造成结合不牢和导电不良，Ｓｕｎ

等［２６］和Ｄａｙａｎｎｅ等
［２７］都采用在基材上原位制备有序

的三维二氧化钛纳米阵列结构（目前主要包含密集的

ＴｉＯ２ 纳米管阵列和适当间隙的ＴｉＯ２ 纳米棒阵列，如

图２（ａ１）～（ｂ２）所示
［２６］），以提供竖直定向电子传输

途径，同时利用材料减小到纳米尺度后产生的机械、导

热等尺寸效应来改善基体微观形貌及理化性质，提高

钛基体比表面积和导电性，以阻碍高阻型 ＴｉＯ２ 膜层

的生成。Ｄａｙａｎｎｅ等
［２７］通过阳极沉积制备出 Ｔｉ／

ＴｉＯ２ＮＴｓ／ＰｂＯ２ 电极（图２（ｃ）），排列高度有序的

ＴｉＯ２ 纳米管阵列比表面积增大，ＰｂＯ２ 阳极沉积时首

先沉积在ＴｉＯ２ 纳米管间及管内，相比于在钛板上的

沉积过程，涂层与基底间结合力显著增强。Ｌｉ等
［２８］测

得在ＴｉＯ２ＮＴｓ基底上制得ＳｎＯ２的负载量为２１．４ｇ／ｍ
２，

相比Ｔｉ衬底上的负载量增加了２倍，同时ＳｎＯ２ 的晶

格参数变小、ＴｉＯ２ 的晶格参数变大，ＴｉＯ２ＮＴｓ与

ＳｎＯ２ 的结合变得更加紧密，电极加速寿命达到４５ｈ。

由于在Ｔｉ基体上通过阳极氧化法制备ＴｉＯ２ＮＴｓ方

便易得，同时可通过控制工艺参数实现其形貌和结构

的可控构筑［２９］，这比多孔钛成本低廉、制备方法简便，

因此近几年在电催化领域得到广泛应用。但考虑

ＴｉＯ２ 是一种宽禁带半导体（金红石型为３．０ｅＶ、锐钛

矿型为３．２ｅＶ），电导率较低，可通过改性掺杂等来提

高其导电性，以便其更好地发挥纳米基材的应用潜力。

此外，通过喷砂［３０］、喷丸［３１］等工艺也可达到粗化钛基

体表面、提高表面粗糙度、增大电极比表面积，改善涂

层／基体界面性质从而使涂层与基体牢固结合，提高电

极使用寿命的作用，不过目前工业上特定的喷砂、喷丸

等预处理工艺参数的选择对涂层性能影响的研究仍不

成熟，因此尚需研究人员进一步探索。

２．２　中间层结构优化

钛基涂层电极失效原因多反映出氧化物涂层的耐

久性与涂层体系结合强度、介质对钛基的渗透腐蚀密
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图２　ＴｉＯ２纳米阵列结构及其涂覆过程
［２６２７］

（ａ）ＴｉＯ２纳米棒阵列；（ｂ）ＴｉＯ２纳米管阵列；（１）俯视图；（２）横截面图；（ｃ）金属氧化物在钛板与ＴｉＯ２纳米管阵列上沉积过程示意图

Ｆｉｇ．２　ＴｉＯ２ｎａｎｏａｒｒａｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｉｔｓｃｏａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
［２６２７］

（ａ）ＴｉＯ２ｎａｎｏｒｏｄａｒｒａｙ；（ｂ）ＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅｓａｒｒａｙ；（１）ｔｏｐｖｉｅｗ；（２）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｖｉｅｗ；（ｃ）ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓｏｎｔｉｔａｎｉｕｍｐｌａｔｅａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍｎａｎｏｔｕｂｅａｒｒａｙｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

切相关。大量研究表明，通过在电极体系引入过渡中

间层优化结构可实现电极使役寿命成倍增加，显著提

升电极稳定性。图３为引入中间层的阳极体系示意图，

其中阳极表层为功能电催化剂层，钛基材充当支撑结

构和集流体，不同的中间层（一层或多层）则起着降低

界面电阻、连接活性层与基体的作用。

图３　引入中间层的阳极结构组成示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆａｎｏｄｅｓｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓ

　　目前，在钛基和金属氧化物涂层电极体系间引入

的过渡中间层大致可分为两大类。一是引入单质金属

形成钛基体／金属中间层／氧化物活性层电极结构。如

Ｐｔ，Ａｕ，Ａｇ 等 贵 金 属 曾 首 先 作 为 中 间 层 引 入。

Ａｎｄｒａｄｅ等
［３２］在钛基体上镀Ｐｔ后沉积ＰｂＯ２，实验测

试表明电解５０ｈ后电极仅损失其质量的０．５８％，化学

稳定性较好。不过较高成本使贵金属难以工程推广，

因此，有必要尝试通过添加Ｎｉ等具有一定催化性质的

非贵金属来替代传统的贵金属中间层。本课题组［３３］

利用阴极电镀在钛基表面制备出镍中间层，再阳极沉

积βＰｂＯ２ 制得Ｔｉ／Ｎｉ／ＰｂＯ２ 电极。研究发现，沉积过

程中Ｎｉ层相比Ｔｉ基底可获得较大的ＰｂＯ２ 沉积交换

电流密度和较低的沉积过电位，对ＰｂＯ２ 活性层电结

晶成核过程具有促进作用，进而得到致密细腻的ＰｂＯ２

表层，加之Ｎｉ层的缓冲与阻挡作用使得阳极加速寿命

较Ｔｉ／ＰｂＯ２ 电极延长了５４％，起到较好的稳定性优化

效果。二是引入金属氧化物，形成钛基体／金属氧化物

中间层／活性金属氧化物表层结构电极。Ｚｈａｎｇ等
［３４］

比较 了 Ｔｉ／βＰｂＯ２ 与 Ｔｉ／αＰｂＯ２／βＰｂＯ２ 电 极 在

１．０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４、温度６０℃、电流密度为４Ａ／ｃｍ
２

条件下的加速寿命，分别为１０ｈ和１５ｈ，说明 Ｔｉ／α

ＰｂＯ２／βＰｂＯ２ 电极稳定性得以增强。但受限于α

ＰｂＯ２ 本身无催化活性，仅起到机械屏障作用，延寿效

果有限。刘峻峰等［３５］对比了 Ｔｉ／ＳｎＯ２ 和 Ｔｉ／ＭｎＯ狓／

ＳｎＯ２ 阳极的稳定性，发现 ＭｎＯ狓 中间层上得到致密

的ＳｎＯ２ 层，有较多的晶格氧，能有效抑制阳极的腐

蚀，Ｔｉ／ＭｎＯ狓／ＳｎＯ２ 电极的加速寿命可达到Ｔｉ／ＳｎＯ２

电极的４．８倍。Ｗａｎｇ等
［３６］通过聚合前驱体法引入

ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３ 中间层，制备出 Ｔｉ／ＰｂＯ２ 与 Ｔｉ／ＳｎＯ２＋

Ｓｂ２Ｏ３／ＭｎＯ狓 阳极。实验发现，相比传统乙醇作为前

驱体溶剂的制备，此研究所制得的ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３ 中间

层更为致密且泥裂较少，能有效阻碍活性氧向基底扩
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散生成高阻型 ＴｉＯ２ 氧化膜，抑制基体被电解液渗透

腐蚀，提升了电极稳定性，在与Ｚｈａｎｇ等
［３４］相同实验

条件下的加速寿命测试结果分别是２９．５ｈ和３９．２ｈ。

电极稳定性提高的原因在于具备催化活性的金属氧化

物中间层，一方面除了作为基体与活性层之间的氧屏

障，起到对电解质与活性氧的物理阻挡、阻滞和延迟腐

蚀性介质向钛基材的侵蚀作用以外，还可借助自身良

好的析氧电催化特性，将涂层表面及缝隙中渗透进的

活性氧催化为氧气析出，从而阻断活性氧向基体表面

迁移，起到“反应氧障”作用，进一步有效阻隔基底氧

化；另一方面，当表面层部分失效溶解脱落后，暴露在

表面的中间层有机会作为电氧化阳极新的催化表面，

继续发挥催化氧化作用对有机污染物进行降解，起到

更佳的延寿效果。因而ＳｎＯ２Ｓｂ等锡系氧化物涂层

作为表面活性层虽然存在自身寿命短的明显缺陷，作

为钛基 ＰｂＯ２ 电极中间层却具有良好的应用前

景［３７３９］。与之类似，ＭｎＯ２涂层虽电催化能力不如传统

贵金属电极，也有望作为中间层来延长电极使用寿命，

提高其在电化学催化氧化处理有机废水工程中的竞争

力，这将为电极材料中间层的设计开发提供新途径。

另外，Ｄｕａｎ等
［４０］通过电泳沉积制备了含有石墨

烯纳米片夹层（中间层）的新型 ＧＮＳＰｂＯ２ 电极（图

４），该ＧＮＳＰｂＯ２ 电极的加速寿命（１０７．９ｈ）是未改性

ＰｂＯ２（５５．９ｈ）的１．９３倍，表现出高的稳定性，这是因

为石墨烯纳米片夹层兼具良好的催化活性与导电性，

促进了表层ＰｂＯ２ 沉积过程从而得到结构紧凑且结晶

细小的ＰｂＯ２ 表层，且石墨烯纳米片夹层所联结的β

ＰｂＯ２ 外层和βＰｂＯ２ 内层为电极提供了保护，该研究

也提供了一个崭新的构筑非贵金属氧化物涂层阳极制

备的方向。

图４　ＧＮＳＰｂＯ２电极结构示意图
［４０］

Ｆｉｇ．４　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＧＮＳＰｂＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
［４０］

在引入不同中间层构建高稳定性涂层电极体系研

究中，如何选择适用于非贵金属氧化物表层的中间层

以实现涂层体系的性能优化，应着重考虑中间层与钛

基体和表层的相互作用。梁镇海［４１］利用固溶体理论，

通过ＨｕｍｅＲｏｔｈｅｒｙ经验规则对中间层的选用进行了

阐述：当两种氧化物金属半径比满足（犚１－犚２）／犚２＜

３０％时氧化物能良好互溶，当（犚１－犚２）／犚２＜１５％时

氧化物互溶进一步加强，更易生成连续固溶体，起到固

溶强化和稳定晶格的作用，同时结构相似、离子类型与

电子价态相同的氧化物易形成固溶体。宋秀丽等［４２］

在Ｔｉ与 ＭｎＯ２ 活性层间引入了多元过渡金属氧化物

中间层ＲｕＯ２＋ＳｎＯ２＋Ｓｂ２Ｏ４＋ＭｎＯ２，对比添加各中

间层对钛基 ＭｎＯ２ 活性层的使用寿命的影响，发现

Ｔｉ／ＲｕＯ２＋ＳｎＯ２＋Ｓｂ２Ｏ４＋ＭｎＯ２／ＭｎＯ２ 的使用寿命

是Ｔｉ／ＳｎＯ２／ＭｎＯ２ 的６倍，是 Ｔｉ／ＭｎＯ２ 的１１６倍。

这是因为ＲｕＯ２，ＳｎＯ２，ＭｎＯ２ 形成固溶体使涂层力学

性能与结合性能增强，电极寿命得以延长。不过，并非

所有能作为活性层支撑层的膜层都可作为中间层使

用，本课题组实验发现当直接引入Ｃｕ作为钛基ＰｂＯ２

涂层电极中间层时不但起不到有益的延寿效果，反而

会缩短ＰｂＯ２ 涂层电极的使役时间
［４３］，这可能与Ｃｕ

与基底或表层活性层结合性和耐蚀性较差有关，因此

自身良好的稳定性能和与活性层及基底的结合性能是

中间层设计的基础。

以上实验事实表明，中间层的加入从改善催化活

性表层物理化学特性、抑制钝化和溶解作用、提高结合

强度等方面有效减缓涂层阳极的损伤而实现延寿，其

中具有良好化学稳定性、电催化活性以及能与活性层

氧化物形成固溶体的氧化物中间层的引入对钛基阳极

延寿贡献显著。但是，中间层的引入也不应是越多越

好，过多的中间层引入不仅会使电极成本上升，而且会

使得制作过程更加繁琐并增大缺陷产生的概率，反而

可能使电极稳定性有所下降。

２．３　表面层优化

电催化反应发生在电极／溶液界面，电极表面特性

作为电极失效过程的支配性因素之一，故表面活性层

优化改性对提高电极的稳定性将起到有益作用。表面

层优化可分为活性与惰性物质表面改性两种方式。

活性物质改性通常起到增加表面致密性、提升电

极对电解质及活性氧的阻挡作用，因而是非常有效的

提高电极稳定性的途径。Ｌｉ等
［４４］考察了高分子材料

聚偏氟乙稀（ＰＶＤＦ）掺杂量对ＰｂＯ２ 电极稳定性影响，

发现掺入ＰＶＤＦ的ＰｂＯ２ 电极相比普通ＰｂＯ２ 电极稳

定性有了显著提高，这应得益于ＰｂＯ２ＰＶＤＦ电极表

面紧凑、完整，使电解质难以渗透，且表面析氧反应产

生的Ｏ２ 向涂层内部迁徙受到阻碍；同时，阳极疏水性

得到改善，更多吸附在涂层表面的·ＯＨ 自由基扩散

至水溶液中，从而抑制了·ＯＨ 对基体的侵蚀；此外，

ＰＶＤＦ中所含的Ｆ－削弱了析氧副反应的发生，提高了

基质和ＰｂＯ２ 涂层间的结合力。Ｓｕｂｂａｒａｏ等
［４５］利用
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ＷＯ３ 对ＳｎＯ２ 表层改性，得益于纳米尺寸 ＷＯ３ 起到

限制ＳｎＯ２ 颗粒生长、降低ＳｎＯ２ 沉积过程晶格应力作

用，使电极结晶更为细密，电极加速寿命相比ＳｎＯ２ 提

升１．７倍。另外，于丽花等
［４６］发现添加少量离子液体

（１乙基３甲基咪唑四氟硼酸盐）对钛基ＰｂＯ２ 电极

稳定性与活性能均有所改善；与 Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／

βＰｂＯ２电极对比，离子液体修饰的 Ｔｉ／ＰｂＯ２ 电极在

（１１０）晶面上有明显差别，晶粒更加均匀致密，边缘和

顶点更加凸显，加速寿命为 Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／βＰｂＯ２

电极的３倍，表现出较高的电极稳定性，这缘于离子液

体具有类似表面活性物质的作用，改变了溶液／界面的

双电层结构，进而影响了ＰｂＯ２ 的成核结晶过程，提高

了表层ＰｂＯ２ 的致密性。

贵金属ＩｒＯ２，ＲｕＯ２ 阳极虽自身耐蚀性不佳，却能

通过在涂层中添加一定配比的惰性物质（如 Ｔａ２Ｏ５，

ＴｉＯ２）使稳定性得以明显提升（Ｔｉ／ＩｒＯ２（７０％（摩尔分

数，下同））Ｔａ２Ｏ５（３０％）电极的寿命估计可达５～１０

年［４７］，能满足其在恶劣工况条件下应用的需求），也可

以通过加入一定量惰性物质对非贵金属氧化物阳极表

面进行稳定性强化。Ｙａｏ等
［４８］加入稀土铈与高化学

稳定性的ＺｒＯ２ 共同制备了ＣｅＰｂＯ２／ＺｒＯ２ 复合电极，

在６０℃、电流密度４Ａ／ｃｍ２，２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ 水溶液

中加速寿命达３１８ｈ，分别是ＰｂＯ２ＺｒＯ２，ＣｅＰｂＯ２ 和

纯ＰｂＯ２ 电极的２．３倍、４．２倍和９．１倍，这应得益于：

一方面由于Ｃｅ４＋的半径（０．０８７ｎｍ）与Ｐｂ４＋（０．０７７５

ｎｍ）接近而在电沉积过程中与ＰｂＯ２ 形成固溶体，电

极结构更加紧凑；另一方面，ＺｒＯ２ 纳米颗粒可抑制

Ｐｂ２＋的连续沉积，降低了ＰｂＯ２ 的晶粒尺寸，减少了

ＰｂＯ２ 晶体缺陷；并且ＰｂＯ２ 基质中均匀分布的ＺｒＯ２

纳米颗粒作为惰性物理阻挡层对腐蚀的发生和发展起

到抑制作用，进一步延长了电极使用寿命。同时，Ｃｅ

作为活性物质将有助于增加电极的催化活性，避免加

入惰性ＺｒＯ２ 可能导致涂层催化活性牺牲，从而兼顾

稳定性与催化性能。

３　犖犕犗犆犃狊催化活性增效研究

ＮＭＯＣＡｓ的稳定性决定着阳极使役时间，而

ＮＭＯＣＡｓ的催化性能则决定着有机污染物被氧化降

解的速率，即反应时间。这两个时间共同决定了电化

学氧化的效能。ＮＭＯＣＡｓ的催化性能不仅与涂层的

形貌、尺寸、组成等因素密切相关，而且不可避免地要

受所产生的寿命极短的·ＯＨ 作用区域所限，因此提

高电极电催化活性需要从活性阳极表面优化增效和催

化作用区域扩大两方面进行探索。

３．１　阳极表面优化增效

表面活性物质具有改善体系的界面状态、降低表

面能、湿润表面、分散溶液的性质，研究表明在电沉积

时加入少量表面活性物质可起到调控涂层氧化物晶粒

大小和结晶度，改善电极微结构与性能的作用。付芳

等［４９］利用非离子表面活性剂聚乙二醇（ＰＥＧ）改性

ＰｂＯ２ 电极，发现加入ＰＥＧ改善了镀层表面微观电流

分布，同时表面活性剂通过静电吸附与范德华力吸附

在电极表面而抑制了晶粒生长，使得电极表面形貌致

密平整、催化活性提升。当利用阳离子表面活性剂溴

化十六烷基吡啶（ＣＰＢ）与ＰＥＧ复配改性ＰｂＯ２ 电极

后得到协同增效作用，晶粒更加细密均匀，催化活性进

一步提升［５０］。

目前已经认识到ＰｂＯ２ 电极是一种亲水电极，在

氧化降解时能产生较多活性·ＯＨ，其中部分·ＯＨ会

吸附在电极表面，并相互复合发生Ｏ２ 析出的副反应，

这会导致有机污染物的催化降解效率严重降低，所以，

表面疏水性调控是ＰｂＯ２ 电极改性的一个重要方向。

Ｄｕａｎ等
［５１］通过阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠

（ＳＤＢＳ）改性ＰｂＯ２ 电极，与纯ＰｂＯ２ 电极（接触角８２°）

相比，随着ＳＤＢＳ添加量增加，改性ＰｂＯ２ 接触角从

８６°增加到１１１°，证明ＳＤＢＳ添加能明显改善电极表面

的疏水性。由于表面亲疏水特性会影响电极材料与电

氧化体系内不同粒子的接触（吸附）行为：憎水性提高，

电极接触角增大，可减弱电极对水分子的吸附作用，对

提高电极的析氧电位有一定帮助；有机物与电极表面

过强的吸附则会引发有机物使得电极“钝化”；很弱的

吸附则不利于在电极表面被·ＯＨ 氧化。所以，有机

污染物及中间产物与电极适宜的“亲和性”值得关注和

有必要探索如何有效调控。

采用金属离子掺杂手段改性已被证实有效。Ｙａｏ

等［５２］制得Ｂｉ３＋掺杂的ＢｉＰｂＯ２ 电极，ＳＥＭ与ＸＲＤ结

果显示Ｂｉ３＋掺杂改性ＰｂＯ２ 电极表现出更细小紧凑的

晶粒结构，这是由于在电沉积过程Ｂｉ３＋形成了Ｂｉ２Ｏ５，

为ＰｂＯ２ 提供了新的成核中心，减缓了晶体的生长速

度，这与文献已报道的Ｂｉ３＋掺杂以Ｂｉ（Ｖ）存在会影响

ＰｂＯ２ 晶体的成核和生长过程一致。ＦｉｇｕｅｒｅｄｏＳｏｂｒｉｎｈｏ

等［５３］还发现Ｂｉ３＋加入后ＰｂＯ２ 晶格参数值略微增加，

并在（２００）晶面方向上显示出明确的择优取向。掺杂后

ＰｂＯ２ 电极总有机碳（ｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，ＴＯＣ）去除率

达到６８％，相比ＰｂＯ２ 电极（５６％）催化氧化能力明显

增强。同时，以卤素Ｆ－为代表的非金属离子掺杂也被

证明改性效果良好。Ｓｏｕｚａ等
［５４］制备了 Ｆ－ 掺杂的

ＰｂＯ２ 电极，观察到改性βＰｂＯ２ 晶相明显细化，这可

能归因于Ｆ－和Ｏ２－半径相近，溶液中低浓度的Ｆ－取
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代了βＰｂＯ２ 晶格缺陷位置的活性氧位点，导致形成

更小的微晶。此外，Ｆ－掺杂导致βＰｂＯ２ 相中出现更

多的缺陷，有利于提高βＰｂＯ２ 电极的催化活性，Ｃａｏ

等［５５］也发现类似结果。然而，目前除Ｆ－以外的其他

卤素离子的掺杂改性效果还鲜有报道，对于涂层内

部外界离子的存在形式、所处位置等改性机理还不

明确，尚需澄清。

具有独特４ｆ电子轨道的稀土元素常表现出多方

面的催化与助催化能力，特别有望作为有效的电极改

性添加剂。Ｘｕ等
［５６］利用Ｃｅ制备了改性ＰｂＯ２ 电极，

ＸＰＳ结果证实Ｃｅ以ＣｅＯ２ 形式掺杂到ＰｂＯ２ 镀层中，

电极析氧电位与导电性得以提高，电荷转移电阻由未

改性的３６２Ω·ｃｍ
２ 降为２０．８Ω·ｃｍ

２。Ｆｅｎｇ等
［５７］

研究了Ｇｄ掺杂的Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ电极，发现相比未改性

电极，此涂层表面更紧凑、光滑，ＸＲＤ数据显示掺杂后

ＳｎＯ２晶格略微膨胀，这可能是Ｇｄ
３＋阳离子（０．０９４ｎｍ）

远大于Ｓｎ４＋阳离子（０．０７１ｎｍ），Ｇｄ３＋进入ＳｎＯ２ 晶胞

取代了较小的Ｓｎ４＋所导致，改性电极对苯酚及其中间

产物（如苯醌等）都能快速分解。同时，实验发现掺杂

稀土Ｇｄ后改变了ＳｎＯ２ 晶格中氧空位的浓度，从而影

响氧原子从吸附·ＯＨ基到晶格氧的转变过程，进而

改善污染物降解效果。稀土铒［５８］、镧［５９］、镱［１］、钐［６０］

改性ＰｂＯ２ 电极也取得良好效果。电极活性增强归因

于稀土金属氧化物特殊的能带结构与催化活性紧密关

联。一方面，稀土元素掺杂到涂层氧化物晶格后可以

将额外的能带引入涂层金属氧化物结构中，有助于在

半导体内部形成电子传输通道进而改善涂层电极的导

电性；另一方面，外来稀土元素掺入使氧化物晶格形成

更多空位或空穴等缺陷，其中氧空位是半导体金属氧化

物的主要缺陷，其浓度决定电极电催化性能。

向电极中添加适宜的颗粒物亦被证实可起到有益

作用。Ｘｕ等
［６１］制得羟基多壁碳纳米管掺杂ＰｂＯ２ 阳

极，其析氧电位和有效面积分别为２．４８Ｖ （狏狊ＳＣＥ）

和１１０ｃｍ２，是传统ＰｂＯ２ 电极的１．５倍和３．７倍，测

得吡啶降解率达９３．８％，总有机碳去除率达８４．６％。

本课题组通过双脉冲电流阳极电沉积制备了聚苯胺

（ＰＡＩＮ）掺杂的 Ｔｉ／ＰｂＯ２ＰＡＩＮ 阳极，发现ＰＡＩＮ 加

入使电极表面颗粒尺寸明显减小，呈现（２１１）晶面择优

取向，电极析氧电位提高０．７Ｖ，催化性能增强
［６２］。颗

粒优化的研究结果证明，添加固体颗粒通过充当“外加

屏障”占据电极沉积表面活性位点，可抑制晶体颗粒的

生长或作为引入的新组分能改变电极表面形态，从而

通过提高涂层表面致密度、减小晶粒尺寸、增加表面粗

糙度及孔道结构等方式增大了电极真实表面积。催化

电极表面的活性位点数量增多，与有机污水反应的表

面积扩大，将有利于提升电极电催化反应活性。在筛

选添加颗粒时应着重考虑其导电性、催化性、吸附性和

稳定性。如实验证明具有较好吸附性的壳聚糖［５８］、导

电性与催化活性优良的碳化钨［６３］等均能实现电极催

化性能增效。

近年来，多种添加剂的共掺杂或复合以协同发挥

更优的增效作用颇受研究者青睐。Ｗａｎｇ等
［５８］利用铒

（Ｅｒ）壳聚糖（Ｃｈｉｔｏｓａｎ）氟（Ｆ）改性的ＰｂＯ２ 电极来催

化降解２，４二氯苯酚（２，４ＤＣＰ），反应６ｈ后 Ｅｒ

ＣｈｉｔｏｓａｎＦＰｂＯ２ 电 极 得 到 最 佳 的 ＴＯＣ 去 除 率

（５３％），远高于ＦＰｂＯ２ 和ＥｒＦＰｂＯ２ 电极，这是由于

Ｆ和Ｅｒ３＋的共掺杂提升了电极的催化能力，同时加入

的壳聚糖颗粒可以嵌入电极涂层中，防止ＰｂＯ２ 的连

续沉积减少薄膜内应力，同时发挥其对有机物的强吸

附能力，从而取得了很好的实验结果。多种添加剂复

合改性充分利用添加单元的优势性能，对电极改性将

更为有效，寻找合适的添加剂以期达到优势互补的效

果，进一步提升电极活性，值得研究者深入探索。

总体来说，电催化剂表面的设计和构筑中，比表面

积、活性位点数量、导电性能、氧空位等缺陷浓度、高能

晶面（２００）的暴露比例、表面·ＯＨ含量及表面亲疏水

性的调控对ＮＭＯＣＡｓ电化学催化性质提升具有重要

作用。值得注意的是，对添加剂的作用机制是属于化

学键键合的“复合”还是晶格中以填隙或置换形式的

“掺杂”，目前并未从材料学角度进行严格区分，且各类

复合／掺杂的作用机理还不明确，这有待进一步探索和

科学区分。

３．２　电催化作用区域扩大

针对二维平面电极因产生的·ＯＨ 寿命短，扩散

区域有限而带来的电流效率、面体比及单位槽体处理

量较小等固有不足，Ｂａｃｋｈｕｒｓｔ等
［６４］１９６９年就提出了

三维电极的设想，使得电化学反应器及电极结构获得

突破性革新。三维电极又称为粒子电极或床电极，它

是通过在传统的二维电解槽电极间装填粒状或其他碎

屑状电极材料（如活性炭、活性氧化铝、沸石等）并使之

成为新的一极（第三极），所加入的粒子电极形成了无

数微小电池，遍布反应器内参与电催化氧化反应，从而

极大地提高反应面体比、传质效率和单位时空产率，几

种典型结构如图５所示
［６５］。Ｌｉｕ等

［６６］研究了 Ｔｉ／β

ＰｂＯ２ 电极体系中加入颗粒质量比为１∶４的ＣｕＭｎ／

活性炭粒子组成的三维多功能电极处理焦化废水，实

验将反应区域由电极几何表面扩展至整个床层的三维

空间，电极比表面积和电流效率显著提高，处理废水的

化学需氧量（ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ，ＣＯＤ）值由

２６７４ｍｇ／Ｌ降为９５．８ｍｇ／Ｌ，去除率达９６％。Ｒａｍíｒｅｚ
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等［６７］采用一定孔隙率网状玻璃碳（ｒｅｔｉｃｕｌａｔｅｄｖｉｔｒｅｏｕｓ

ｃａｒｂｏｎ，ＲＶＣ）填充的ＰｂＯ２ 三维电极降解含０．２５×

１０－３ｍｏｌ／Ｌ甲基橙的稀溶液，得益于三维电极极大的

比表面积与传质效率，反应发生２．５ｍｉｎ内脱色率即

达到６０％，４５ｍｉｎ达到９８％，２４０ｍｉｎ时ＴＯＣ降低了

５５％，实现了低浓度有机废水的有效处理。三维电极

作为一种易于工业化的技术，相比于超声波辅助等强

化扩散传质增加反应区域的方法，能有效降低处理费

用，更具发展前景与竞争力，国内目前对此报道仍较

少。今后可从改进填料种类、增强传质过程、优化操作

工艺参数、构建反应过程理论模型等多角度对三维电

极及其反应过程进行系统研究。

图５　三维电极反应器的几种典型结构
［６５］　（ａ）～（ｂ）固定床反应器；（ｃ）～（ｄ）流化床反应器

Ｆｉｇ．５　Ｓｏｍｅｔｙｐｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ３Ｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｒｅａｃｔｏｒｓ
［６５］　（ａ）（ｂ）ｆｉｘｅｄｂｅｄｒｅａｃｔｏｒ；（ｃ）（ｄ）ｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄｒｅａｃｔｏｒ

４　结束语

以ＰｂＯ２，ＳｎＯ２，ＭｎＯ２ 为代表的非贵金属氧化

物，通过不同的表面涂覆技术（热分解或电沉积等）涂

覆到优化结构的钛基支撑体表面，在掺杂、复合、缺陷

调控等多种改性及修饰手段的精准控制下有望实现设

计性构筑，所研发出的高效能电催化阳极是保障电化

学氧化水处理得以实用的基础，可为绿色处理毒性大、

高浓度、难降解有机污水提供强有力的技术新途径，也

为传统水处理技术注入了新的生机与活力。因此，开

发出长寿命、高效能的 ＮＭＯＣＡｓ是材料研究者和环

境工程技术人员共同面临的一项紧迫的现实任务。在

对水体污染物电催化氧化机理及电催化材料设计和制

备规律认识有限的现实状况下，根据目前对于

ＮＭＯＣＡｓ的稳定性和催化性能影响研究全面分析，提

出在后续的研究中特别需要在以下４方面给以足够

重视。

（１）在长时间使役过程中，阳极处于强腐蚀、高电

位的工况条件下，极易发生劣化，因此稳定性比起电催

化活性来说应更为重要和有意义。提高阳极稳定性是

保障其工程可靠应用的首要命题，值得电极材料开发

研究者重视。

（２）尽管研究者意识到中间层引入及其制备技术

会对电极稳定性产生重要影响，但文献中相应的中间

层选用与设计准则却鲜有报道，探寻适宜的中间层、制

备技术及确立中间层构筑准则都是值得深入研究的重

要命题。此外，中间层作为涂层阳极表层的基底，起着

负载、空间约束、（电）化学结晶影响以及相互交互等作

用，将对阳极整体的稳定性及催化活性均会产生不同

的影响，需要全面考察。

（３）尽管对于包括 ＮＭＯＣＡｓ在内的多种水处理

阳极材料，研究者展开了多方面、不同层次的研究，但

水体污染物电催化氧化效能低下是共同的致命缺陷，

而这主要受制于阳极产生的·ＯＨ 寿命短，扩散持续

作用区域有限，故从反应器流场入手调整电极布置、流

体动力学改变等方面入手，开展相应的阳极材料开发

也很有必要。改变平流式平面阳极为贯穿式渗透阳极

是值得探讨的一条新思路。

９６
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（４）钛基 ＮＭＯＣＡｓ材料开发及水处理应用研究

中涉及多学科的理论和技术。其中ＮＭＯＣＡｓ的设计

和制备需以电化学工程、表面工程、材料设计及制备、

现代材料分析、（电）催化剂制备及表征等多种理论为

支撑，通过多角度分析来全面实质性探讨以期建立符

合自身规律的理论和技术。
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　ＬＩＡＮＧＺＨ．ＳｔｕｄｙｏｎＴｉ／ＭＯ２ａｎｏｄｅｗｉｔｈｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｌａｙｅｒｓ

ｏｆｏｘｉｄｅｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｄ］．Ｔａｉｙｕａｎ：Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００７．

［４２］　宋秀丽，梁镇海．多元中间过渡层钛基氧化锰电极的寿命及电化

学性能［Ｊ］．功能材料，２０１２，４３（９）：１１４３１１４６．

　ＳＯＮＧＸＬ，ＬＩＡＮＧＺＨ．Ｌｉｆｅｔｉｍｅａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒ
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［Ｊ］．ＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１２，４３（９）：１１４３１１４６．

［４３］　郑超．中间层引入及氧化钕稀土添加对钛基ＰｂＯ２ 涂层电极性

能的影响［Ｄ］．西安：西安建筑科技大学，２０１７．
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ｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１６，３８９：２７８２８６．
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［４６］　于丽花，薛娟琴，蒋朦，等．离子液体对ＰｂＯ２ 电极电化学性能的

影响［Ｊ］．稀有金属材料与工程，２０１５，４４（８）：１９３２１９３６．
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　ＦＵＦ，ＹＡＮＧＷＨ，ＷＡＮＧＨＨ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

１７



材料工程 ２０２０年６月
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２０１７，３２７：１４４１５２．
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ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
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ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１３，２２８：４５５４６７．
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ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｗｉｔｈｐａｒａｌｌｅｌｐｌａｔｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆ＰｏｌｌｕｔｉｏｎＲｅｓｅａｒｃｈＩｎ

ｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１４，２１（１９）：１１４５７１１４６８．

［６７］　ＲＡＭ?ＲＥＺＧ，ＲＥＣＩＯＦＪ，ＨＥＲＲＡＳＴＩＰ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＲＶＣ

ｐｏｒｏｓｉｔｙｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＰｂＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｔｉ

ｔａｎａｔｅｎａｎｏｔｕｂｅｓｆｏｒｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｚｏｄｙｅｓ

［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１６，２０４：９１７．

基金项目：国家自然科学基金项目（５１８７４２２７）；陕西省自然科学基金项

目（２０１８ＪＭ５１３１，２０１８ＪＭ５１３９）

收稿日期：２０１９０５０６；修订日期：２０１９１００９

通讯作者：唐长斌（１９７３－），男，副教授，博士，研究方向为电极材料及

应用，联系地址：陕西省西安市雁塔路１３号西安建筑科技大学化学与

化工学院（７１００５５），Ｅｍａｉｌ：ｔｃｂｔｏｐ＠１２６．ｃｏｍ

（本文责编：高　磊）
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