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电沉积掺杂二氧化铅表面的研究进展 
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摘  要：二氧化铅作为阳极由于具有高的催化活性、高的析氧过电位和化学惰性而受到关注。电沉积二氧化铅时，

添加某些外来离子或颗粒能改善其电催化活性和稳定性，这些离子和颗粒主要包括Bi3+、F−、Fe3+、Co2+、Ce3+、

Ru3+、As3+、Co3O4、RuO2、PbO2、A12O3和TiO2等。阐述了二氧化铅的应用领域，讨论了电沉积掺杂二氧化铅的

制备方法及其影响因素；针对二氧化铅固有的催化活性和脆性的缺陷，评述了掺杂离子和固体颗粒的二氧化铅镀

层的优缺点。结果表明：掺杂Bi3+、F−、Ce3+、Ru3+和Ag+离子能提高二氧化铅的催化活性；掺杂In3+、PO4
3-和As3+

能抑制二氧化铅的晶核形成；提出外来离子掺杂在二氧化铅晶格缺陷中的几种模式：可变价的金属离子取代Pb4+，

并且自身被氧化成高价的金属离子掺杂在二氧化铅镀层中，这些金属离子是Bi3+、Ce3+、Ru3+、Ag+、Co2+和As3+；

在F修饰的二氧化铅中，F−离子替代两个OH−离子；Fe3+分别在低温和高温下取代Pb2+和Pb4+；F−离子分别与Fe3+或

Co2+形成协同效应。复合镀层的电催化作用与掺杂的催化粒子类型及其应用领域有关，例如：PbO2+RuO2复合镀

层在硫酸溶液中显示最好的催化活性；PbO2+Co3O4在氢氧化钠溶液中具有最好的电催化活性；当然，复合镀层的

表面粗糙度的影响不能完全忽视。掺杂PTFE和TiO2颗粒能显著的降低二氧化铅镀层的脆性。展望了掺杂二氧化铅

镀层的发展趋势。 
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Abstract: A great interest was attracted in the improvement of lead dioxide as anode material owing to its high 
electriconductivity, high oxygen overpotential and chemiinertness. During electrodepositing pure lead dioxide, the 
electrocatalytic activity of PbO2 electrodes, as well as their stability, can often be considerably enhanced by the 
incorporation of some foreign ions or fine particles added to the electrodeposition solution. The application fields of PbO2 
were elucidated, and the preparation methods and influencing factors of the undoped-PbO2,ion-doped PbO2 and matrix 
composites in the absence or presence of cations, anions and suspended particles, including Bi3+, F−, Fe3+, Co2+, Ce3+, 
Ru3+, As3+, Co3O4, RuO2, PbO2, A12O3, TiO2 and so on, were reported and discussed. To overcome the intrinsic 
shortcomings of the catalytic activity and brittleness of PbO2 coatings, this review was also extended to the advantages 
and disadvantages by doping ion and particles. It is shown that the electrocatalytic activity of PbO2 coatings can be 
greatly enhanced by incorporation of some ions, such as Bi3+, Ce3+, Ru3+, Ag+,Co2+, F−, Fe3+，F−+Fe3+ and F−+Co2+, while 
In3+, PO4

3− and As3+ decrease the rate of deposition of lead dioxide. Several models propose that the incorporation of the 
foreign species in PbO2 occur at defect sites: the Pb(Ⅳ) is substituted with the altervalent metallic cations followed 
by oxidation of the incorporated the altervalent metallic cations to highvalent, for example like Bi3+, Ce3+, Ru3+, Ag+,  
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Co2+ and As3+, and F− replaces OH groups while Fe3+ can replace Pb2+ or Pb4+ at low and high temperature, respectively. 

There is a synergic effect of the F and Fe or Co dopants. The electrocatalytic function of the composite oxide layers is 

probably related to the catalytic particles and the application range of the materials, for example, the PbO2+RuO2 layers 

exhibit fairly high electrocatalytic activity for the oxygen evolution reaction in H2SO4 solution, and the PbO2+Co3O4 

layers exhibit the best electrocatalytic activity in NaOH solution. However, the possible effect of surface roughness of the 

PbO2-matrix composites cannot be entirely neglected. The brittleness of PbO2 coatings is greatly improved with doping 

PTFE or TiO2 particles. In addition, the developing tendency of the doped coating of lead dioxide was prospected. 

Key words: PbO2; electrodeposition; doping-ions; doping-particles; catalytic activity; brittleness 
                      

 
二氧化铅作为阳极材料(除了用作电池外)在 1965

年才开始工业应用。随着工艺的发展，二氧化铅被应

用在铅酸电池[1]、电解有机合成[2−3]、臭氧制备[4]、废

水处理[5]、传感器分析[6−7]等不同领域。关于电沉积二

氧化铅的制备工艺及其应用的介绍不少；谢天等[8]阐

述了不同基体电沉积得到的二氧化铅，并初步指出研

究的方向；周雅宁等[9]进一步对其应用领域进行概述，

并提出PbO2/SPE(Solid polymer electrolyte)复合膜电极
的研究将成为电极研究的一个新领域；KARAMI 等
[10]和MOHD等[11]分别采用脉冲电镀和以钛网作基体

来电沉积二氧化铅，并研究所制备二氧化铅的催化活

性；而电沉积掺杂二氧化铅的综述尚未见报道。本文

作者主要对电沉积掺杂二氧化铅表面修饰在国内外研

究的进展作一系统介绍，以期对这一领域的研究有所

启示。 
 

1  电沉积掺杂二氧化铅 
 
通过加入离子对电沉积二氧化铅的研究很多，其

目的是改善镀层的性能，扩宽其应用领域。关于二氧

化铅掺杂Bi、F、Fe、Co、Ce、Ru、As以及Ag等作为
催化剂用来在有机物和无机物中进行析氧反应的研究

报道不少；一般所得到的氧化物镀层是通过含Pb2+的

溶液阳极氧化生成的纯PbO2以及掺杂外来元素的

PbO2构成。许多复合二氧化铅材料通过加入颗粒表现

特殊的性能。不少研究是通过在含Pb2+的碱或酸性溶

液中加入氧化物悬浮颗粒来制备的电催化材料进行析

氧反应，例如CO3O4、RuO2、PbO2、CeO2以及TiO2等

具有催化活性和无催化活性的颗粒。国内外对各种掺

杂元素和固体颗粒进行了多方面的研究，现分别介绍

如下。 
 
1.1  掺杂离子的影响 
1.1.1  Bi3+离子的影响 
在 1987年，YEO和JOHNSON[12]报道掺Bi-PbO2比

纯PbO2的析氧反应活性高。析氧反应是指金属氧化物

晶格中的氧排出表面，然后通过水在阳极上放电的氧

原子来取代。其反应如下[13]： 
 
MOx+R→MO(x−1)+RO                        (1) 
 
MO(x−1)+H2O→MOx+2H++2e                  (2) 
 
式中  MOx是金属氧化物(PbO2或Bi-PbO2)，MO(x−1)代

表缺氧的金属氧化物，R是反应物(O-acceptor)，RO是
氧化产物。随着Bi掺杂在二氧化铅中，其析氧反应的
半波电势(E1/2s)与电极电势E0(Bi3+/Bi5+)接近，低于纯
二氧化铅所必需的电势。YEO和JOHNSON[12]采用电

流法测得Bi掺杂PbO2的异相速率常数比未掺杂的电

极的大很多，Bi还能使二氧化铅膜的稳定性提高。采
用X射线衍射仪对二氧化铅膜进行研究发现，Bi掺杂
PbO2的镀层，其择优取向的生长不同于纯二氧化铅的

生长方向。在Bi-PbO2镀层的生长时，富氧优先出现在

其表面上，可简单认为Bi掺杂起到增强的结果。其后，
这种想法被否定是因为不同掺杂离子在析氧反应中的

影响与掺杂二氧化铅膜的晶格趋向之间没有必然的联

系。掺杂剂增强氧化是因为其减弱金属与氧的结合能，

使得析出的氧气更易氧化；与此同时，PbO2的晶格中

的空隙保证了Bi的掺杂[14]。NIELSEN等[13]以Au作为基
体，镀液分别为 10 mmol/L Pb(NO3)2+1.0 mol/L HC1O4

和 10 mmol/L Pb-(NO3)2+ 1.0 mol/L HC1O4+0.5 
mmol/L Bi(NO3)2，电势均为 1.6 V(vs SCE)，采用
AES(Auger electron spectroscopy) 和 EELS(Elecron 
energy loss spectroscopy)表征PbO2和Bi-PbO2的表面性

能对析氧反应速率的影响。结果发现：纯二氧化铅表

面有氯元素，而掺杂的二氧化铅无氯元素。LAREW
等 [15] 采 用 EQVM(Electrochemical quartz crystal 
microbalance)观察时发现，在酸性电沉积得到的掺Bi
的PbO2电极表面会发生电吸附，在 0.1 mol/L HClO4中

形成BiO2ClO4；在 0.1 mol/L HNO3中形成BiO2OH。
GORDON等[16]采用XPS分析证明：Bi-PbO2镀层中Bi
与Pb的摩尔比与镀液中的 [Bi3+]/[Pb2+]几乎相等。
KAWAGOE等[17]采用XRD分析表明，当[Bi3+]/[Pb2+]≤
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1 时，所得到的晶相与β-PbO2金红石结构相同；而

[Bi3+]/[Pb2+]=8时，所得到的晶相是无定型的，其比例
结果与文献[12]所说的不一致。JIANREN等[18]采用钛

作基体发现Bi-PbO2镀层不易得到，这是因为钛在强酸

下会溶解，一般在pH值 4.2~4.5之间沉积最好；而Bi3+

在pH＞4.2 时会发生水解。其后采用双镀层，先镀一
层结合力好的掺F的PbO2中间层，再在此镀层上镀掺

Bi-PbO2。POPOVIÉ等[19]制备的掺Bi-PbO2，建立数学

模型对其析氧反应的研究。得到半波电势(E1/2)与Bi(V)
相对密度(ρ=ГBi( )Ⅴ /ГPb( )Ⅳ )呈函数关系式。在低密度下
(0.11≤ρ≤0.4)，E1/2与ln(ρ/(1+ρ)2)呈线性关系；在高密
度下(0.4≤ρ≤0.84)，E1/2与ln(1/(1+ρ))呈线性关系。由
于Bi(Ⅴ)的氧化还原电位在 1.7 V左右，而PbO2的氧化

还原电位在 1.2 V左右，所以Bi-PbO2复合电极的氧化

性比单纯的PbO2电极的氧化性要好
[20]，因此，Bi-PbO2

脱色率高。但与文献[21]所表明的掺杂Bi离子电极效
果最差、脱色率低于未修饰的电极相矛盾。这可能是

检测和反应途径不同的结果。 
1.1.2  F−离子的影响 
外来离子的吸附对电沉积二氧化铅的沉积速度影

响很大，这可能是由于被含氧粒子所覆盖的影响。在

这种关系下，人们对F−离子对电沉积过程的影响产生

了很大的兴趣。FUKUDA等[22−23]证实F能取代吸附的
氧。F−离子有利于PbO2在钛基上的沉积，因为电沉积

时的电势负移[18]；在此种情况下，虽然产生的氧化物

在析氧反应中表现较低的催化活性，但镀层与基体的

结合力明显增强。而早期GILROY和STEVENS[24]得出

的结论是加入F−离子抑制二氧化铅的生长，这可能是

因为加入的F−离子浓度很高的缘故。VELICHENKO等
[25]研究认为：F有利于提高Pb2+的氧化速率，显示惰性

的含氧粒子对二氧化铅的沉积机理可能起到积极的作

用。当电极的转速增大时，F−离子的影响越来越明显，

表明掺杂离子的扩散影响电沉积反应；这暗示在非平

衡吸附状况下，随着电极转速的增加，二氧化铅和掺

杂离子的沉积速度有很大提高。AMADELLI等[26]采用

SIM和XPS表征掺杂离子对电沉积二氧化铅的影响，
发现活化膜中有PbOxFy−(x=0~3， y=1, 2)和TiOxFy− 
(x=2~4, y=1, 2)出现，认为F−掺杂在β-PbO2中并使其表

面吸附的水含量减少。AMADELLI等[27]为了研究其催

化活性，制备掺F的二氧化铅电极用来析O2和O3。与

未掺杂的二氧化铅相比，在一定的电流下，掺F二氧
化铅使析氧电势偏向更高，但在F−离子浓度更高时，

这种上升趋势主要从低的电流中体现。另一方面，当

电沉积二氧化铅时增加掺杂离子浓度，产生O3的电流

效率开始增加，然后下降到某一较低值。二氧化铅的

表面模型采用基团Ⅰ(见图 1)。两相邻的含氧物质进行
析氧反应(图 1基团Ⅰ中的粗线)。F修饰二氧化铅中，
两个F−离子取代两个OH−离子(见图 1基团Ⅱ)；在此情
况下，暗示着F的表面修饰主要是改变析氧物质的表
面覆盖率。F−离子的出现减弱表面氧化物与水的作用，

导致转移电荷电阻Rct增加，可能抑制了水合层的形成
[28]，水合平衡反应如下： 
 
PbO2+H2O↔PbO(OH)2                       (3) 
 
水合层能与阴阳离子发生交换反应，F−离子将导

致下面的反应： 
 
PbO(2−x)(OH)y+F−↔PbO(2−x)(OH)(y−1)F+OH−       (4) 
 

F−的行为与电势有关：在低电势范围内(φ＜1.9 V)，
F−导致水放电的速度减少；而在高的电势领域(φ＞
1.95 V)，其主要的影响是减慢中间反应的吸附[28]。

VELICHENKO等[29]进一步加入含F−离子的化合物添

加剂(如F−、C4F9O3SK和Nafion®)对掺F二氧化铅进行
研究发现，掺杂在二氧化铅的添加剂的量与两个重要

因素有关：1) 电极表面的电荷，即电沉积电势或电流
密度以及不同化合物的特殊吸附；2) 添加剂物质在溶
液中的电荷，电极表面电荷的增加导致电沉积在二氧

化铅的掺杂量的增加。F存在于掺F-PbO2镀层中的凝

胶层和结晶层中。在凝胶层中抑制氧原子扩散到结晶

层中；在结晶层中，F-PbO2的导电性因F−离子进入 
 

 
图 1  采用二价重叠的修正忽视(MNDO)估计的基团中OH

基被F基取代的模型[27]

Fig.1  Cluster models used for MNDO calculations on effects 

of oxygen substitution with fluorine[27]

缺氧晶格中而下降，使得Pb3+难于氧化为Pb4+，从而掺

F-PbO2的稳定性比未掺PbO2强
[30]。 
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1.1.3  Fe3+和Fe3++F−离子的影响 
FENG和JOHNSON[31]以Au为基体在含有    1.0 

mol/L HC1O4+5 mmol/L Pb(NO3)2+0~8 mmol/L 
Fe(NH4)2(SO4)2·6H2O镀液中制备的Fe-PbO2用在酸性

Mn2+和碱性氰化物体系中的氧化。结果发现，其催化

活性随Fe(NH4)2(SO4)2·6H2O量的增加而升高，并且在
碱性氰化物的氧化的电极Fe-PbO2的催化活性比

Bi-PbO2的高。Fe3+在电沉积溶液中轻微地增加二氧化

铅沉积的速度但不会改变沉积机理；当F−离子加入到

含Fe3+电沉积二氧化铅镀液中时，其掺Fe的含量显著
的增加；尽管Fe在二氧化铅中含量低，但Fe3+明显的

影响Fe-PbO2的催化活性和机械性能。掺Fe二氧化铅对
O3的析出

[25, 32]起到高的催化活性。Fe在PbO2中的含量

与Fe3+在溶液中的浓度成正比[33]。随着电势或电流密

度的提高，掺杂Fe的含量减少，这是因为溶液中的正
电荷增多的缘故；为了减少正电荷，一种是通过水解，

含有OH的粒子具有低的正电荷，例如：Fe(OH)2
+或

Fe(OH)2+，pH值增大，Fe的含量增加。当PH＞1时，
Fe3+水解程度更大，水解的速度大，即使在低PH值范
围内，溶液也呈黄色。另一种方法是阴离子与Fe3+离

子形成络合物减少正电荷，例如加入F−离子与其形成

[Fe(OH)xFy](3−x−y)+。Fe3+能分别在高温和低温下取代

Pb( )Ⅳ 和Pb(Π)。VELICHENKO等[33]发现电极表面或

含Fe3+物质电荷的减少导致电沉积在二氧化铅的Fe量
增加。该结果可通过外来离子在PbO2的吸附试验性的

解释。LEONARDO等[34]在含有 1 mmol/L Fe3+和 30 
mmol/L MF−电沉积二氧化铅镀液中制得的电极用来

对有机物电解，其OCC(Organic carbon content)减少
95%，而纯β-PbO2和Nb/BDD电极分别减少 84%和
82%；但Fe和F掺杂的PbO2的耐蚀性不及纯二氧化铅电

极的耐蚀性。 
1.1.4  Co2+离子的影响 
早期，Co2+的阳极氧化是在中性CoSO4溶液直接

阳极氧化得到很薄的CoOx镀层
[35]，但将此阳极用来进

行析氧反应时，发现几分钟后就与基体完全脱落。为

了得到含Co量较高，其力学性能和导电性能都比较好
的PbO2+CoOx复合材料，GATTARIN等[36]在含 有Pb2+

和Co2+的氨基磺酸盐溶液中同时阳极氧化它们。Co3O4

低的导电性导致DSA电极欧姆损耗[37]，但此观点后来

被BARONETTO等[38]否定。CATTARIN[36]研究发现，

采用氨基磺酸体系镀PbO2与阴极镀铅相似都能得到

较好的镀层。实验证明，在氨基磺酸盐和硝酸组成的

镀液，在Ni基上得到结合力良好均匀的镀层。虽然不
清楚Co以什么形式的化合物掺杂在PbO2中，但通过

XPS显示Co是以Co2+或Co3+形式存在。通过对比复合

镀层PbO2+CoOx和PbO2+Co3O4发现，虽然前者Co的含
量达到所预期的目标，但后者的导电性能和力学强度

都优于前者。针对以上优缺点，CATTARIN等[39]进一

步在制备前者的镀液中加入Co3O4悬浮颗粒，即得到

(PbO2+CoOx)+Co3O4复合镀层。结果发现，其析氧催

化活性很好。1 h后析氧反应电位差别大，100 h后其催
化活性相差小，这说明掺杂粒子在二氧化铅中是否长

期具有不变的催化活性，还有待于进一步的研究。

VELICHENKO等[40]采用Pt作基体，在硝酸溶液中制备
掺Co-PbO2，随温度的升高其Co含量减少，搅拌和掺
杂F−有利于Co含量的增加。Co含量随温度的升高而减
少是因为温度升高电沉积的电势降低了。F−有利于Co
含 量 增 加 可 能 是 由 于 F− 与 Co 形 成 络 合 物
[Co(OH)xFy](2−x−y)−，使得电荷偏负，由于其更容易吸附

增大了Co在电极表面的浓度。VELICHENKO等[40]和

GATTARIN等[36]所制得的掺Co PbO2的表面形貌完全

不同，是基体的影响还是镀液的影响有待于进一步研

究。 
1.1.5  Ce3+、Ru3+、As3+、Ag+及Mn2+离子的影响 

SHIYUN等[7, 41]采用Pt作基体，常温时在由 0.01 
mol/L Pb(NO3)2、少量Ce(NO3)2以及 1 mol/L HClO4组

成的镀液中制得掺Ce-PbO2，得出在Ce3+与Pb2+的浓度

比为 0.125 时，所得晶粒致密，分布较均匀，其粒径
范围在 10~20 nm。而当比值增大时，Ce-PbO2镀层粗

糙，且不稳定。掺杂离子改变相组成[42]，使得α相强
于未掺杂的PbO2，有利于电极材料电导率的提高，从

而有利于提高电催化过程的电流效率；掺Ce使得基体
上择优取向的生长，这可能是Ce3+替代Pb4+，然后被

氧化成Ce4+的结果[43−44]。但与SONG等[45]所得出的晶

相和表面形貌不完全相同。掺杂纳米Ce-PbO2修饰电

极的I0值(9.15×10−5 A/cm2)远大于PbO2修饰电极的I0
值(97.38×10−7 A/cm2)，这是因为纳米Ce-PbO2修饰电

极表面有更多的活性位点，能提高阳极水分解产生羟

基自由基的速度，从而提高阳极氧转换反应的速率。 

BERTONCELLO等[46]在氨基磺酸盐溶液(1.0~1.2 
mol/L ，pH=1.4~3.5)、硝酸(1.1 mol/L )
和高氯酸盐溶液(1.1 mol/L )中，保持Pb

−
32SONH −

3NO
−
4ClO 2+量不变

(0.5 mol/L)和改变Ru3+量来共沉积PbO2和水合氧化

钌。尽管其在 0.5 mol/L的硫酸中析氧比PbO2+RuO2腐

蚀的快，但作为阳极已非常稳定。最具有催化活性的

电极是在氨基磺酸盐中获得，其φ约为 1.7 V，
[Ru3+]=5×10−3 mol/L；低Ru3+浓度产生低活性膜，但

Ru3+浓度偏高会使其与Ti基体结合力减弱。SEM分析
发现，PbO2+RuOx镀层表面粗糙度比RuO2掺颗粒制得

的PbO2+RuO2低很多。 
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YEO等[47]以Au为基体，高浓度的As3+在高电位扫

描下发现，即使电沉积 1 h也不会出现二氧化铅，这说
明As3+显著的抑制二氧化铅的晶核形成和生长。这种

抑制可能是由于As3+在该电势氧化，同时阻止Pb2+在

Au基体上的氧化；也可能是在诱导期形成的PbO2被

As3+化学腐蚀，其反应为 
 
As3++PbO2+4H+→As5++Pb2++2H2O             (5) 
 
因此，电沉积的PbO2晶体很容易在高浓度As3+存

在下脱落。在阴离子中， 有利于二氧铅的沉积，

所以含As

−2
4SO

3+物质中加入 弥补As−2
4SO 3+的欠缺。 

GE等[48]用制备的Ag-PbO2电极在碱性的脂环胺

中进行阳极析氧反应。发现反应物的预吸附有利于催

化：1) 电子轨道的去溶剂化使氧原子从吸附的OH迁
移，也就是氧不可能通过隧道机理发生迁移；2) 反应
物在电极表面滞留的时间大大的延长，使得氧迁移在

电极表面发生。顾静等[49−50]由AgNO3、Pb-(NO3)2和NaF
等按一定比例组成的溶液中及一定的正电位下恒电流

修饰铂电极,制备的纳米Ag2O2-PbO2 对大肠杆菌和
DNA机制的研究提供了新思路。该课题组也制备了掺
锰纳米PbO2修饰电极来对生物体进行色谱电化学的

检测[51]。 
1.1.6  其他离子的影响 

YEO等 [12]对电极的反应活性根据Koutecky- 
Levich方程评定： 
 

⎥⎦

⎤
⎢⎣

⎡+=
− 2/1b6/13/2b

1
62.0

111
wcvnFADnFAkci

       (6) 

 
式中  K为表观异相速率常数；A为盘电极面积，cm2；

D为溶液中氧的扩散；ν为溶液的动力学粘度，cm2/s；
cb为溶液中氧的浓度，mol/cm3；ω为电极旋转的角速
度，rad/s；n为氧还原的电子转移数。分别采用T13+、

In3+、Ga3+、As5+和Bi3+掺杂制备的二氧化铅电极在 1.0 
mmol/L Mn2++1.0 mol/L HC1O4进行阳极氧化，所得到

的速率常数最大的是Bi-PbO2，其次是As-PbO2，最小

的是In-PbO2。这说明掺Bi-PbO2析氧活性最好。但很

难确定某种离子比其它离子更能影响二氧化铅的晶核

形成和生长，这是因为每种金属盐对应不同的阴离子，

而且阴离子本身特性及浓度也影响工艺[52]。然后加入

阴离子钠盐如 NaH2PO4、 NaC1、 NaKC4H4O6、

NaC2H3O2、Na2SO4和NaF进行研究。结果发现： 、

、F

−2
4SO

−
3NO −有利于PbO2的生长速度，尤其是 大大

的增强了二氧化铅的沉积， 的加入使诱导时间大

大减少。这可能在相同的电势下， 的电荷比OH

−2
4SO

−2
4SO

−2
4SO −

更负，使得其更容易到达双层与Pb2+形成晶核；一旦

PbSO4形成后转化为PbO2(φ=1.60 V (vs SCE))。
抑制PbO

−3
4PO

2的形成可能是由于产生的H[Pb(OH)2]PO4不

易转化PbO2
[53]。 

 
1.2  掺杂活性颗粒的影响 
1.2.1  掺杂Co3O4颗粒 

MUSIANI等[54]列出加入悬浮颗粒金属离子溶液

中阳极氧化的方程式为 
 
Mn++particles-me→MO(m+n)/2-matrix composites   (7) 
 
其反应式被假想成用以制备氧化物复合阳极镀

层。最早制备的复合镀层是PbO2+PTFE[55−57]复合材

料，此电极疏水性能强，有利于有机反应物在电极上

的吸附，改善了二氧化铅的使用寿命和稳定性。复合

电沉积氧化物的目的如下：1) 电沉积制备的复合材料
是由高导电的氧化物基体(也就是PbO2)和电催化活性
氧化物(Co3O4)分散相组成；2) 作为电极材料用来析
氧反应。PbO2+Co3O4组合是因为PbO2是工业上重要阳

极材料且Co3O4用在析氧反应中催化活性好，价格不

贵。以Ni作基体，Co3O4悬浮颗粒的粒径小于 1 µm，
采用含Pb2+的两种不同的镀液(即酸性和碱性)来制备
复合镀层：1) 0.13 mol/L Pb(CH3COO)2+0.9 mol/L 
Pb(NO3)2(pH=4.4)；2) 0.1 mol/L Pb(CH3COO)2+3 mol/L 
NaOH。Co3O4的浓度φ(悬浮液中颗粒的体积分数)在
0~0.02之间来制备复合镀层[55]。将所得到的镀层分别

在 1 mol/L NaOH和 1 mol/L HClO4镀液中进行稳态电

流密度—电势曲线研究。结果发现：掺杂的Co3O4颗

粒增大镀层的表面粗糙度和所得晶体以择优取向的方

向生长。只有在足够高的搅拌速度下可获得均匀的镀

层。在碱性条件下制得的PbO2+Co3O4复合镀层具有很

好的析氧催化活性。该课题组进一步[58]采用XPS表征
Co的含量，其准确性比EDX高，与真实值接近；并提
出电流密度与粗糙度的关系为 

] )1[( pm jjrj θθ +−=                         (8) 

式中  θ为Co3O4在PbO2+Co3O4复合镀层中的体积分

数；r为粗糙因素是有效面积与几何面积的比值；jm和
jp分别表示氧化物基和掺杂相的理想表面的电流密
度。通过比较Ni+Co3O4、PbO2+Co3O4和T12O3+Co3O4复

合镀层得出，Co3O4颗粒的电催化活性与基体有很大关

系，即使低α和光滑的PbO2+Co3O4复合镀层，也比粗糙

的Ni+Co3O4活性高很多。 
1.2.2  掺杂RuO2颗粒 

MUSIANI等 [59]采用Au作基体在 0.13 mol/L 
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Pb(CH3COO)2+0.9 mol/L Pb(NO3)2(pH=4.4)复合电沉
积PbO2+RuO2，所得复合氧化物镀层在 0.5 mol/L 
H2SO4中进行析氧反应，发现复合镀中RuO2显著提高

PbO2的电催化活性，其析氧过电位下降到 600多mV。
当RuO2的悬浮颗粒的浓度w≈0.5%时，负荷镀层的催化
活性最好。镀层越厚，催化活性越好，析氧电流密度

小，催化活性好。其使用寿命比热分解制备的

Ti/RuO2
[60] 好 ， 但 没 有 PTFE/RuO2

[61] 的 长 。

BERTONCELLO等[46]进一步以Ti作基体，在不同的镀
液研究其析氧活性，并与PbO2+RuOx作对比，然后通

过在不同的镀液制备PbO2+RuO2复合镀层，比较其使

用寿命，结果表明：在醋酸+硝酸的镀液体系中获得
活性最好的复合镀层。HUET等[62]对制备的不同阳极

材料(PbO2、PbO2+RuO2、PbO2+Co3O4、PbO2+CoOx)
进行析氧催化活性的比较发现，电催化活性由大到小

的顺序为：C≈B＞D＞A。 
1.2.3  掺杂其他活性颗粒 

CASELLATO等[63]采用掺杂PbO2颗粒复合电沉积

二氧化铅制得多孔的PbO2电极。通过加入导电粒子复

合电沉积得到的粗糙度和多孔性使表面的不规则性更

加扩大。电沉积制备的悬浮颗粒α-PbO2和β-PbO2颗粒

磨细，其平均粒径为 0.5 µm。然后将磨细的颗粒加入
两种不同的镀液中：1) 0.1 mol/L的醋酸铅+3 mol/L的
氢氧化钠溶液；2) 0.6 mol/L的氨基磺酸铅+0.1 mol/L
的磺酸溶液。所得到的复合镀层的β-PbO2的质量含量

可达到 30%。复合电沉积材料的阻抗在 1 mol/L的
NaNO3溶液中测定，其确保PbO2在溶液界面良好的稳

定性[64]。α-PbO2+β-PbO2比α-PbO2在更低的频率下可获

得阻抗的虚构部分。以前研究PbO2基复合材料的析氧

活性时，提高活性的主要理由是机理反应发生变化(通
过塔菲尔斜率证实)，但表面粗糙的影响不可忽视。为
了说明该观点，CASELLATO等[63]在Rc 20≌ ，电势变

化范围为 0.7~1.0 V(vs SCE)，测试稳态析氧电流密度
发现：α-PbO2+β-PbO2比α-PbO2通过的电流高 15~18
倍，而PbO2+Co3O4和PbO2+RuO2

[46, 54]的电极几何的因

素影响小。虽然α-PbO2+β-PbO2的粗糙度很大，关于其

催化活性的高低和寿命的长短有待于进一步的研究。

在二氧化铅中，稀土的掺杂起到细化晶粒，提高镀层

耐蚀性和结合力，同时降低镀层内应力的作用[65−66]。

本课题组进一步制备PbO2-WC- ZrO2复合电极
[67]，此

电极含有具有活性的WC和惰性的ZrO2颗粒；既能提

高电极的电催化活性，又降低镀层的内应力，使电极

的寿命大大的提高。 
 

1.3  掺杂惰性颗粒的影响 

CASELLATO等 [68]以 Ni作基体，惰性 A12O3 

(ρ=3.80，粒径＜1 µm)、TiO2(ρ=3.97，粒径为 0.3 µm)
为悬浮颗粒，在酸碱两种镀液中进行复合电沉积二氧

化铅，讨论转速ω与α(复合镀层中的惰性颗粒的体积
含量)的关系发现ω较低时，其α非常小；而当ω 900≧  
r/min，α变化显著。在碱性条件下复合镀PbO2/TiO2得

到α与c的关系，其等温吸附线与GUGLIELMI[69]报道

的结果一致；α与电流密度j的关系是α随电流密度增加
而减小，但与GUGLIELMI描述的结果矛盾。对复合
电沉积PbO2/TiO2和PbO2/A12O3进行实验研究，得出共

同特征：1) α随颗粒的浓度c的增大而升高，直到达到
一极值；2) 极值α在高电流密度和较高浓度c下获得；
3) α随电流密度增大而减小，在高浓度c下，减少程度
很小。通过XRD表征，惰性A12O3和TiO2颗粒不影响

PbO2的择优取向生长；SEM和EDX发现，颗粒内(靠
近Ni基体)和外的表面形貌大不相同，前者光滑，后者
较粗糙；前者的α小，后者的大。关于其使用寿命及催
化活性有待于进一步研究。 
蔡天晓等 [70]以钛作电极，将Pb(NO3)2、纳米级

TiO2(50 nm)和NaF分别按 260、 5和 5 g/L的比例配制
成镀液，制得的β-PbO2的脆性大大降低，从而使其可

在温度为 90 ℃的H2SO4介质中使用，镀层不会从基材

剥落，而是自然损耗。 
 

2  讨论 
 

掺杂离子大大改善了电沉积二氧化铅的镀层性

能。掺杂阳离子在不同的镀液中制得的电极的催化活

性不相同。在高氯酸溶液中制备的掺Bi3+或Ce3+的二氧

化铅镀层具有极高的催化活性，但掺In-PbO2的催化活

性最弱。在硝酸组成的镀液中所得的掺Co-PbO2镀层

的效果最好，但掺Bi-PbO2镀层的催化能力差，还没有

未掺杂的镀层好。在氨基磺酸盐中掺Co2+和Ru3+的二

氧化铅镀层的催化活性都最好。掺杂阴离子F−能进入

二氧化铅晶格中，使二氧化铅镀层稳定，晶粒细小，

能与Fe3+、Co2+产生协同效应，大大提高Fe、Co在二
氧化铅表面的含量，提高其镀层的催化能力。掺

使二氧化铅的沉积速度最快，而 抑制二氧化铅的

形成。 

−2
4SO

−3
4PO

但有些掺杂的离子必须在某一特定的pH值才能
存在，如Bi3+、Fe3+、Co2+受pH值的影响很大；掺杂离
子浓度一般在 0~10 mmol/L之间，浓度过高就会降低
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二氧化铅镀层的性能，高掺Bi-PbO2镀层的晶相就是无

定型的，高浓度的Ce3+和Ru3+会使镀层的结合力下降，

镀层表面粗糙。 

掺杂活性固体颗粒能提高表面的粗糙度，使得电

极表面的催化活性提高。一般复合镀层的催化活性与

掺杂氧化物的本身特性有关，PbO2+RuO2电极的催化

活性最好。复合电沉积在不同的镀液中得到的析氧催

化活性也不一致。在碱性条件下制得的PbO2+Co3O4复

合镀层的催化活性最好，而催化活性最好的

PbO2+RuO2镀层是在硝酸+醋酸体系中获得，析氧催化
活性是与复合电极的表面粗糙度有关，还是跟掺杂的

活性颗粒有关以及谁起主导作用，有待进一步的研究。 
掺杂惰性固体颗粒电沉积的二氧化铅镀层表面致

密、光滑，能降低二氧化铅镀层的脆性，提高其耐蚀

性。疏水的PTFE-PbO2在有机物降解中具有极好的催

化活性和稳定性，使用寿命长。 
掺杂活性和惰性复合颗粒的PbO2-WC-ZrO2镀层

既能提高析氧催化活性，又能保持电极的稳定性，此

电极对今后的研究提供指导方向。 
 

3  展望 
 

电沉积的二氧化铅是相对容易获得且价廉的材

料，通过掺杂某些离子和颗粒可大大改善其电催化活

性、稳定性和力学性能。通过表面修饰的二氧化铅除

应用在有机电合成，还可应用在新的领域中[71]，例如：

作为电催化剂、光敏化薄膜材料和能源积聚(锂电池的
正极)。二氧化铅的研究趋势由原来的单一的直流电沉
积向脉冲(或多脉冲)和超声波电镀的方向发展，由电
沉积三维生长的光滑、平整的镀层向二维方向生长具

有高活性多孔、高粗糙度的方向研究，特别是最近利

用纳米技术对二氧化铅电极进行改性[49−51]，制成纳米

级的晶体膜电极，极大的增加其有效表面积，提高电

催化活性；在电沉积中加入某些纳米氧化物[72]，其电

活性物质具有很高的孔隙率和很大的比表面积。纳米

技术的运用对于制造更加高效耐用的PbO2电极将起

到有力的推动作用。但掺杂离子或粒子在电沉积得到

的PbO2复合镀层是否长期具有不变的催化活性和稳

定性，能否在电冶金、氯碱工业等行业中应用还有待

于进一步的研究。 
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