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［摘　要］　在电沉积过程中，由于电沉积液中存在氯离子、硫酸根离子等，传统铅合金阳极易被腐蚀，导
致极板变薄、穿孔，寿命大幅缩短。有文献表明，钛基阳极材料具有较大的强度和强耐腐蚀性，且在电极

中掺杂石墨可以增强电极的致密、坚硬的特性，进而提高其耐腐蚀性、导电性。本研究提出以钛为基体，

锡锑金属氧化物作为中间层，二氧化铅作为最外层的活性层，制备一种新型电极材料，并考察二氧化铅

层掺杂石墨粉和氟对阳极电化学性能的影响。结果表明，掺杂Ｃ元素使得ＰｂＯ２层更加致密，当Ｃ＝２ｇ／Ｌ
时，电积铜实验中槽电压达到最小值２１３７Ｖ，并且其耐蚀性表现最好，样品失效时间达到了３０５ｍｉｎ；掺
杂Ｆ元素后，电极晶粒尺寸变化不大，当 Ｆ离子添加量为０１ｇ／Ｌ时，电积铜试验中槽电压达到最小值
２０１６Ｖ，同时失效时间最长；共掺Ｃ、Ｆ要比单掺Ｃ和单掺Ｆ电沉积出来的阳极样品效果要更好，失效时
间达到了３３７ｍｉｎ；本研究制备的新型电极材料比传统Ｐｂ－Ｃａ－Ｓｎ阳极的槽电压低１０３％，并且在使用
过程中不需要对铅泥进行清理，本研究结果可以为金属电积过程中实现阳极的高电流效率、良好耐腐蚀

性、长寿命目标提供参考。
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０　引言
在有色金属的冶炼过程中，大约８０％以上的锌

和２０％左右的铜是由湿法冶金技术提取的。尤其
在湿法炼锌过程中，电积工序消耗了整个锌提取过

程２／３的能耗［１－３］。且在有色金属（锌、铜、锰、镍

等）电积提取过程中，阳极材料性质直接影响着离

子放电电位、过电位的变化、电流效率大小、电能消

耗量、阳极寿命及阴极产品质量等指标［４］。另外，

铅及铅合金是湿法冶金重要的阳极材料，但该材料

存在着强度低、内阻大、笨重等缺陷［５－６］。铜电积阳

极在使用过程中不断发生氧化变薄，耐腐蚀能力变

差，阳极使用过后会变形，导致电流密度分布不均
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匀，短路等问题，且阴极产品易受铅污染等。

目前，铸造铅－（０５％ ～１％）银合金由于成本
低和容易获得而被广泛用作有色金属电积的惰性阳

极。然而，溶液的腐蚀性会对铅合金产生强烈影响，

从而导致阳极溶解，在阴极产品中夹杂Ｐｂ杂质。此
外，阳极表面形成的氧化物薄膜疏松且易剥落，严重

影响循环生产［７］。在过去的几十年中，诸多研究者

致力于设计和制备具有强催化活性和强耐腐蚀性的

铅合金阳极。钛基金属氧化物电极是２０世纪６０年
代开展研究出现的新型不溶阳极材料，其电化学性

能及电催化活性较为优秀、耐蚀性较强及寿命较

长［８］。虽然钛导电性一般，但具有较大的强度和强

耐腐蚀性，几乎不受稀硫酸、稀盐酸、氯气等大部分

有机酸的腐蚀，同时质量相较于铅板要小很多。美

国的ＦＣＸ技术中心研发出一种钛基氧化铱／氧化钽
涂层阳极，经过测试得出该阳极比传统 Ｐｂ－Ｃａ－Ｓｎ
阳极的槽电压低１５％，并且使用过程中不需要在电
解液中添加ＣｏＳＯ４，也不需要对阳极泥进行清理

［９］。

王俊杰［１０］在铜电解液的净化中发现，与传统铅合金

阳极板相比，Ｔｉ／ＰｂＯ２阳极板的电流效率提高了
７８５％，同时阴极铜出铜稳定，品质更好，在使用过
程中Ｔｉ／ＰｂＯ２阳极板未出现脱落现象，从而大幅提
高了操作和生产效率。张弘梨［１１］在电积铜生产实

验得出，发现在３００ｄ的工业实验中 Ｔｉ－ＭｎＯ２阳极
的电积铜量较传统铅合金阳极提升了４０％，电流密
度控制在５６０Ａ／ｍ２条件下，槽电压降低约５％。

为了优化 ＰｂＯ２涂层的催化活性和稳定性，许
多学者采用了活性颗粒掺杂改性策略，如将 Ｃｏ３Ｏ４，
ＭｎＯ２，ＣｅＯ２，ＳｉＯ２，ＴｉＯ２，碳纳米管（ＣＮＴｓ），石墨烯等
掺杂在ＰｂＯ２涂层中

［１２－１８］。引入惰性固体颗粒时，

可细化晶粒、提高涂层的耐蚀性，在电沉积液中引入

具有特殊性的一种或者多种离子，即可在电沉积过

程中达到离子掺杂进入镀层的目的，一般掺杂离子

的电极材料比纯 ＰｂＯ２电极具有更好的电化学性
能。这种改性手段主要利用物质间的协同效应来改

变电极性能，其影响对镀层组成、晶型、形貌等物理

化学性质和电化学性能都较显著。电沉积过程中将

某些离子掺杂到电极镀层里可以提高电极原有的使

用寿命、电催化活性，改善电极的活性层微观结构

等，经常考虑掺杂的离子有非金属元素如 Ｆ－、Ａｓ３＋

等，金属元素如 Ｆｅ３＋、Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ａｇ＋等。Ｄａｉ
等［１９］制备了Ｃｏ－ＰｂＯ２电极，通过稳定曲线测试和

循环伏安测试得出１０％Ｃｏ－ＰｂＯ２电极的电化学活
性相对于纯 ＰｂＯ２电极显著提高，能源消耗降低。
ＤｅＦｉｇｕｅｒｅｄｏ等［２０］制备 Ｂｉ－ＰｂＯ２电极降解农药戊
唑醇（ＴＢＣ），实验证明，当掺杂 Ｂｉ量达到８％时，电
极表面的晶体尺寸变小，电极表面的粗糙度增大，电

极的催化性能增加。Ｃａｏ等［２１］制备 Ｆ－ＰｂＯ２电极，
实验证明，在电沉积过程中，Ｆ取代吸附的氧使得沉
积电势负移，利于ＰｂＯ２的沉积，提高了电极的电催
化活性，增强了镀层和基体的结合能力，提高了电极

使用寿命。

掺杂石墨粉可以增强电极的致密、坚硬的特性，

进而提高电极的耐腐蚀性、导电性，提升电极的电流

效率；另外，掺杂石墨粉也可以提高电极的电催化活

性［２２］。氟离子（Ｆ－）的掺杂能够取代 ＰｂＯ２中的 Ｏ，
从而降低 ＰｂＯ２在电极表面的沉积速率，使二氧化
铅镀层稳定、晶粒细小，提高了涂层的致密性，降低

了涂层的内应力，进而提高了电极的稳定性［２３－２４］；

并且Ｆ－能与 Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋产生协同效应，大幅提高
Ｆｅ、Ｃｏ在 ＰｂＯ２表面的含量，提高镀层的催化能
力［２５］。虽然目前工业生产仍以铅银合金作为主要

阳极材料，但是其存在溶解、电流分布不均匀、锌镀

层铅污染等问题，另外，铝基阳极耐腐蚀性能差，不

锈钢基阳极的寿命短，均不是理想的阳极材料。钛

基阳极材料具有较大的强度和强耐腐蚀性，并且其

电化学性能及电催化活性较为优秀、耐蚀性较强及

寿命较长，目前已在废水处理等方面展现出了优异

的电化学性能和稳定性，有望成为下一代氯碱工业

和湿法冶金领域的阳极材料，因此钛基阳极材料具

有极高的研究价值。

基于上述分析，本研究提出以钛为基体，锡锑金

属氧化物作为中间层，二氧化铅作为最外层的活性

层，制备一种新型电极材料，并考察二氧化铅层掺杂

石墨粉和氟对阳极电化学性能的影响。本研究结果

可以为金属电积过程中实现阳极的高电流效率、良

好耐腐蚀性、低能耗、长寿命目标提供参考。

１　实验介绍
１１　钛片的预处理工艺

实验中所使用的钛片种类为 ＴＡ１，尺寸分别为
３０ｍｍ×１０ｍｍ×１ｍｍ。前处理步骤如下：首先使用
２４目Ａｌ２Ｏ３颗粒对钛片进行喷砂处理；然后将喷砂
后钛片置于７０℃、１０％ ＮａＯＨ溶液浸泡３０ｍｉｎ，以
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除去表面油脂；最后使用９０℃、浓度１０％Ｈ２Ｃ２Ｏ４溶
液对钛片进行２ｈ粗糙化处理。
１２　梯度涂层的制备

梯度层的制备分两步进行，如图１所示。第一
步是制备中间层，第二步是在中间层表面电沉积

ＰｂＯ２活性层。在处理后钛片表面涂刷中间层涂液，

１２０℃烘干涂液中的溶剂，烘干时间５～８ｍｉｎ，然后
转移至马弗炉烧结１０～１５ｍｉｎ，烧结温度５００℃，共
涂刷－烧结６次，最后一次烧结过程需保温１ｈ。对
所制备电极样品进行标记以供电沉积 ＰｂＯ２外层使
用。涂层溶液的配制和 ＰｂＯ２沉积方案参照前期
文献［２６－２７］。

图１　制备过程流程图
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

　

１３　实验方法
本论文通过控制电沉积液中石墨粉添加量和氟

离子添加量的变化，研究钛板上电沉积的 ＰｂＯ２层
的微观组织结构、耐腐蚀寿命及电化学性能。

其中电沉积液中石墨粉（１００００目，阿拉丁官网
采购）添加量分别控制为０ｇ／Ｌ、２ｇ／Ｌ、４ｇ／Ｌ、８ｇ／Ｌ，
选择此浓度范围主要原因是本实验室已经对不同浓

度石墨粉有一定的研究基础，其中添加石墨粉过程

为先添加石墨粉再倒入电沉积液，并不断搅拌。电

沉积过程在磁力搅拌水浴锅中进行，不同离子元素

的电沉积实验过程中温度始终控制在７０℃保持不
变，并且电沉积过程中溶液一直进行磁力搅拌。先

在电沉积液中添加石墨粉的条件下进行电沉积，对

其微观组织结构、耐腐蚀寿命及电化学性能进行

测试。

在最优石墨粉添加量基础上进行氟离子（以

ＮａＦ形式添加，纯度≥９８０％，阿拉丁官网采购）添
加量分别为０ｇ／Ｌ、０１ｇ／Ｌ、０２ｇ／Ｌ、０４ｇ／Ｌ的添加
量的电沉积实验，选择此浓度范围主要原因是本实

验室已经对不同浓度氟离子有一定的研究基础，发

现氟离子添加量过多二氧化铅表面易有花纹且质地

较脆，其中添加氟离子过程为先添加氟化钠再倒入

电沉积液，并不断搅拌。继续其微观组织结构、耐腐

蚀寿命及电化学性能进行测试，得出最佳添加量。

最后研究只掺Ｆ元素对钛阳极板性能的影响，比对
单掺和共掺的区别。

１４　测试分析方法
通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）结合能谱分析

（ＥＤＳ）获取ＰｂＯ２镀层的微观结构信息，以进一步判
断其分布状态和均匀程度；通过 Ｘ射线衍射仪确定
ＰｂＯ２镀层的物相组成和结晶情况。在电化学工作
站（ＲＳＴ５２００）上采用三电极体系进行电化学性能测
试，测试溶液中含 ＣｕＳＯ４０２８１ｍｏｌ／Ｌ、Ｈ２ＳＯ４１８３７
ｍｏｌ／Ｌ，溶液温度为４０～４５℃。所制备电极（暴露表
面积为１ｃｍ２）为工作电极，铂片（１ｃｍ２）和饱和硫酸
钾电极分别为对电极和参比电极。线性扫描伏安法

（ＬＳＶ）测试采用１０ｍＶｓ－１的扫描速率，循环伏安法
（ＣＶ）测试采用５０ｍＶｓ－１的扫描速率。此外，电化
学阻抗谱（ＥＩＳ）在００１～１００ｋＨｚ范围内综合评估
并确定较佳的镀层成分和结构。在所有的耐蚀性测

试中，将所制备电极置于 １５３０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４和
１０００ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ混合溶液中，施加超高电流密度
（２００００Ａ／ｍ２）评估其使用耐久度。

２　结果与讨论
２１　石墨粉掺杂的影响

首先，探究石墨粉添加量对于镀层的形貌、物相

及电极电化学性能的影响。设计了４组梯度参数，
分别为Ｃ＝０ｇ／Ｌ、Ｃ＝２ｇ／Ｌ、Ｃ＝４ｇ／Ｌ、Ｃ＝８ｇ／Ｌ，观
察不同石墨粉添加量下制备电极的表面形貌差异，

如图２所示。从图中可以看出，随着 Ｃ添加量的升
高，电极晶粒尺寸减小，材料更加致密。图２（ａ）为
溶液Ｃ＝０ｇ／Ｌ时所制备电极的表面形貌，可以看出
晶粒相对比较粗大，也较为平整；Ｃ添加量上升到２
ｇ／Ｌ时，电极晶体颗粒有所减小；继续增大Ｃ添加量
为８ｇ／Ｌ时，晶粒尺寸进一步减小，但表面有粉状颗
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图２　电沉积液不同Ｃ添加量下所制备电极的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣａｄｄｉｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

　

粒，原因是石墨粉含量过高，电沉积液导电性变好，

晶粒过度细化。

图３为电积液中不同 Ｃ添加量条件下所制备
电极的ＸＲＤ分析及电极性能测试。图３（ａ）ＸＲＤ分
析了不同制备参数下的镀层的物相组成及变化规

律，其中，ＰｂＯ２晶面取向为（１１０）、（１０１）和（２１１）的
衍射峰强度随着 Ｃ添加量的增加有了明显增强，说
明在电沉积液里添加Ｃ对电镀二氧化铅有利。

从图３（ｂ）电积铜实验中可以看出，当电沉积液
中Ｃ＝２ｇ／Ｌ时，槽电压达到最低２１３７Ｖ，Ｃ添加量
为０ｇ／Ｌ、４ｇ／Ｌ、８ｇ／Ｌ时所对应的槽电压分别为
２１５４Ｖ、２１９５Ｖ、２２６８Ｖ。对于有色金属电极而
言，槽电压会影响阴极产品的质量，过高的槽电压会

降低电流效率，增加电耗。Ｃ＝２ｇ／Ｌ时可以得到最
低电镀槽电压，是较为理想的掺杂比例。

将在不同 Ｃ添加量电沉积液中所制备电极置
于１５３０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４和１０００ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ的混合溶

液中，并施加２００００Ａ／ｍ２的电流密度进行加速寿命
测试，实验过程中电极电压随时间的变化情况如图

３（ｃ）所示。从图中可以看出，所有电极样品的初始
电压均在６０Ｖ左右，随着时间延长，槽电压不断上
升，最后达到１００Ｖ规定失效截止电位。随着电沉
积液中Ｃ添加量的升高，所制备电极的加速腐蚀寿
命时间呈现先增高后降低的趋势。Ｃ添加量为２ｇ／Ｌ
时所制备电极样品的加速腐蚀寿命时间最长为３０５
ｍｉｎ，过高的Ｃ添加量反而使得电极耐蚀性降低，造
成的原因是晶粒过度细化导致二氧化铅层易脱落对

钛基体的保护能力降低。后续实验选用添加２ｇ／Ｌ
Ｃ作为下一组电沉积液的基础液。

图４（ａ）为不同 Ｃ添加量电沉积液中所制备电
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图３　电沉积液中不同Ｃ添加量条件下所制备
电极的ＸＲＤ分析及电极性能测试

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｔｅｓｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣ
ａｄｄｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

　

极的阳极极化曲线。从图中看出，随着 Ｃ添加量升
高，析氧电压先降低后升高，在３００Ａ／ｍ２电流密度
下，Ｃ＝０ｇ／Ｌ、Ｃ＝２ｇ／Ｌ、Ｃ＝４ｇ／Ｌ、Ｃ＝８ｇ／Ｌ条件下
所制备电极的析氧电位分别为 １５３３Ｖ、１５３０Ｖ、
１５３７Ｖ和１５６０Ｖ。Ｃ添加量为２ｇ／Ｌ时所制备电

图４　不同Ｃ添加量下制备电极的电化学测试
Ｆｉｇ．４　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｅｓｔｏｆｐｒｅｐａｒｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣａｄｄｉｔｉｏｎｓ
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极的析氧电位最低为１５３０Ｖ，此时二氧化铅的晶
粒尺寸最合适，与 Ｓｎ－ＳｂＯｘ中间层的结合力最好。

图４（ｂ）为恒电流极化曲线图，在３００Ａ／ｍ２电流密
度条件下，随着 Ｃ添加量的升高，电极两端电压先
降低后升高，在Ｃ添加量为２ｇ／Ｌ时电压达到最低
为１５３６Ｖ，然后依次为 Ｃ＝０ｇ／Ｌ、Ｃ＝４ｇ／Ｌ、Ｃ＝８
ｇ／Ｌ时制备的电极，Ｃ＝８ｇ／Ｌ时制备的电极的恒电

（ａ１—ａ３）Ｆ＝０ｇ／Ｌ；（ｂ１—ｂ３）Ｆ＝０１ｇ／Ｌ；（ｃ１—ｃ３）Ｆ＝０２ｇ／Ｌ；（ｄ１—ｄ３）Ｆ＝０４ｇ／Ｌ

图５　不同Ｆ添加量下制备电极的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦａｄｄｉｔｉｏｎｓ

流曲线中，则表现出比其他条件更大的电压为

１５５０Ｖ。较低的电压对应于实际生产过程中较低
的槽电压，有利于节能降耗。图４（ｃ）为该组实验中
不同电极样品的循环伏安特性曲线，ＣＶ曲线所围成
的面积越大，则表示其电极的活性表面积越大，从图

中可以看出，各曲线围成的闭合图形中面积最大的

为Ｃ＝２ｇ／Ｌ条件下制备的电极，其电催化活性最
佳。图中在１４００Ｖ处的峰主要为氧沉淀，伴随部
分Ｐｂ２＋被氧化为Ｐｂ４＋，而在０８５０Ｖ处的峰对应于

二氧化铅被还原为硫酸铅。图４（ｄ）是不同电极试
样的电化学交流阻抗谱曲线，可以看出，交流阻抗谱

都显示出不同半径的圆弧，此外，发现随着 Ｃ添加
量的增加，圆弧半径逐渐变大，当 Ｃ添加量为８ｇ／Ｌ
时圆弧半径最大，当 Ｃ添加量为２ｇ／Ｌ时圆弧半径
为最小，较小的半圆弧表明其电子传输较为快速，催

化活性最佳。

使用Ｚｖｉｅｗ软件并通过拟合电路对测试得到的
ＥＩＳ数据进行拟合，结果如表１所示。表中，Ｒｓ为工
作电极与参比电极之间的溶液电阻，Ｒｔ表示电荷传
递电阻，Ｃ为电极表面的电容。从表１可以看出，电
极Ｒｔ值在电积液Ｃ添加量为２ｇ／Ｌ时达到最小，最
容易进行析氧反应。

２２　石墨粉和Ｆ元素共同掺杂的影响
图５表示电积液不同Ｆ添加量下所制备电极的

ＳＥＭ图，可以看出四种镀层的表面形态均为不规则
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　　表１　不同Ｃ添加量下制备电极的交流阻抗谱数据
Ｔａｂｌｅ１　ＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｄａｔａｏｆｐｒｅｐａｒｅｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣａｄｄｉｔｉｏｎｓ

Ｃ添加量 Ｒｓ／（Ω·ｃｍ２） Ｒｔ／（Ω·ｃｍ２） Ｃ／（μＦ·ｃｍ－２）

０ｇ／Ｌ ２１５４×１０－７ １５２６ １０８２

２ｇ／Ｌ ６０２３×１０－７ １３９８ １５５８

４ｇ／Ｌ ６５６４×１０－６ １６０４ １３５６

８ｇ／Ｌ ５２３６×１０－７ １８６１ ４２５

的红宝石形态。随着电沉积液中Ｆ－添加量的增加，
晶粒尺寸基本没有什么变化，但电沉积出来的样品

表面花纹增多，导致二氧化铅层质地较脆，易脱落。

图６为电沉积液中不同Ｆ添加量条件下所制备
电极的ＸＲＤ分析及电极性能测试。图６（ａ）ＸＲＤ分
析展示了不同制备参数下镀层的物相组成及变化规

律，其中，ＰｂＯ２晶面取向为（１０１）和（３０１）的衍射峰
强度随着Ｆ－添加量的增加有了明显的增强，说明在
电沉积液里添加Ｆ－促进了βＰｂＯ２的生成。

从图６（ｂ）电积铜实验中可以看出，随着Ｆ离子
添加量的增加，槽电压逐渐降低。当 Ｆ－ ＝０１ｇ／Ｌ
时，槽电压达到最低值２０１６Ｖ。氟离子添加量为０
ｇ／Ｌ、０４ｇ／Ｌ、０２ｇ／Ｌ时所制备电极对应的槽电压
分别为２１３７Ｖ、２０７３Ｖ、２０５３Ｖ。对于有色金属
电极而言，槽电压会影响阴极产品的质量，过高的槽

电压会降低电流效率，增加电耗，当电积液中 Ｆ－＝
０１ｇ／Ｌ时所制备电极样品电积铜性能效果最好。

将不同氟离子添加量的钛基镀层电极置于

１５３０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４和１０００ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ的混合溶液
中，并施加２００００Ａ／ｍ２的电流密度进行加速寿命测
试，电解过程中槽电压随时间的变化情况如图６（ｃ）
所示。在加速腐蚀过程中发现不同 Ｆ添加量对电
极的耐蚀性并没有非常显著的影响，４种电极的失
效时间相差不是很大；随着电沉积液中 Ｆ离子添加
量的增加，阳极材料的耐蚀性先增强后减弱的小幅

变化趋势，加速腐蚀寿命最好的为Ｆ添加量０１ｇ／Ｌ
条件下制备的钛基电极。

图７为电积液中不同Ｆ添加量下所制备电极的
电化学测试。图７（ａ）为不同电极的阳极极化曲线，
可以发现随着Ｆ添加量的升高，析氧电压呈现先降
低后升高趋势，在３００Ａ／ｍ２的电流密度下，Ｆ添加量
为０ｇ／Ｌ、０４ｇ／Ｌ、０２ｇ／Ｌ对应的电极析氧电位分
别为１５３０Ｖ、１５２７Ｖ、１５２１Ｖ，当 Ｆ添加量为０１

图６　电沉积液中不同Ｆ添加量下所制备电极的
ＸＲＤ分析及电极性能测试

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｔｅｓｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦ

ａｄｄｉｔｉｏｎｓｉｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
　

ｇ／Ｌ时，所制备的电极具有最低的析氧电位，其数值
为１５１７Ｖ。这进一步说明了 Ｆ添加量在一定范围
内的升高对于提高电极催化性能具有重要影响。图

７（ｂ）为不同电极的恒电流极化曲线，在３００Ａ／ｍ２的
电流密度条件下，随着 Ｆ添加量的升高，电压呈现
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图７　电积液中不同Ｆ添加量下所制备电极
的电化学测试

Ｆｉｇ．７　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｅｓｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦａｄｄｉｔｉｏｎｓｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｄ

先降低后升高的趋势，Ｆ添加量为０１ｇ／Ｌ时电压达
到最低，Ｆ添加量为０ｇ／Ｌ时电压最大。图７（ｃ）为
不同Ｆ添加量下制备的电极的循环伏安特性曲线，
ＣＶ曲线所围成的面积越大，则表示其电极的活性表
面积越大，从图中可以看出，Ｆ添加量为０１ｇ／Ｌ的
条件下所制备电极ＣＶ曲线围成的闭合图形面积最
大，说明其电催化活性最佳；图中１４００Ｖ处的峰主
要为氧沉淀，对应部分 Ｐｂ２＋被氧化为 Ｐｂ４＋，而在
０８００Ｖ处的峰对应于二氧化铅被还原为硫酸铅。
图７（ｄ）为不同Ｆ添加量下所制备电极的电化学交
流阻抗谱，所有电极的ＥＩＳ曲线都表现为类似的、有
着不同半径的圆弧；当Ｆ添加量为０１ｇ／Ｌ时，圆弧
半径明显小于其他 Ｆ添加量下制备的电极，说明当
Ｆ＝０１ｇ／Ｌ条件下所制备的电极电子转移电阻最
小，电荷转移速度最快，电极电催化活性最佳。

使用Ｚｖｉｅｗ软件对 ＥＩＳ实验数据进行拟合，结
果见表２，表中，Ｒｓ为工作电极与参比电极之间的溶
液电阻，Ｒｔ表示电荷传递电阻，Ｃ为电极表面的电
容。从表２可以看出，Ｒｔ值在Ｆ添加量为０１ｇ／Ｌ时
达到最小，说明其最容易进行析氧反应。

表２　不同Ｆ添加量下制备电极的交流阻抗谱数据
Ｔａｂｌｅ２　ＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｄａｔａｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦａｄｄｉｔｉｏｎｓ

Ｆ添加量 Ｒｓ／（Ω·ｃｍ２） Ｒｔ／（Ω·ｃｍ２） Ｃ／（μＦ·ｃｍ－２）

０ｇ／Ｌ ９１５６×１０－７ １７２７ １４５９

０１ｇ／Ｌ ２１６７×１０－７ １２６４ ３９６１

０２ｇ／Ｌ ５１６４×１０－７ １７０３ ２２７４

０４ｇ／Ｌ ４６７６×１０－６ １７１０ ３４３６

２３　Ｆ元素掺杂的影响
考虑电积液中只掺杂２ｇ／ＬＣ、只掺杂０１ｇ／Ｌ

Ｆ离子、及掺杂２ｇ／ＬＣ和０１ｇ／ＬＦ三种情况下所
制备电极的微观结构变化、物相组成和电极电化学

性能。

图８表示电积液中不同掺杂成分下所制备电极
的ＳＥＭ图，可以看出三种镀层的表面形态均为不规
则红宝石形态，只掺Ｆ的晶粒尺寸要比掺 Ｃ和 Ｃ、Ｆ
共掺的晶粒尺寸要大。

　　图９为电积液中不同掺杂成分下所制备电极的
ＸＲＤ分析及电极性能测试结果。图９（ａ）ＸＲＤ分析
了不同掺杂制备参数下的镀层的物相组成及变化规
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（ａ１—ａ３）只掺Ｃ；（ｂ１—ｂ３）Ｃ、Ｆ共掺；（ｃ１—ｃ３）只掺Ｆ

图８　不同掺杂下制备电极的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｓ

　

律，其中，掺杂 Ｃ和 Ｆ的样品在 ＰｂＯ２晶面取向为
（１１０）的衍射峰强度比单掺的效果要强。

从图９（ｂ）电积铜实验中可以看出 Ｃ、Ｆ共掺的
槽电压要比单掺的槽电压要低，掺 Ｃ元素的槽电压
要比掺 Ｆ元素的槽电压要低，当掺 Ｃ和 Ｆ时，槽电
压最低为２０１６Ｖ。槽电压由大到小分别为２１９３
Ｖ、２１３７Ｖ、２０１６Ｖ，掺杂种类分别对应Ｆ、Ｃ、Ｃ＋Ｆ。
对于有色金属电极而言，槽电压会影响阴极产品的

质量，过高的槽电压会降低电流效率，增加电耗，当

掺杂Ｃ＋Ｆ时电极样品效果最好。与传统的 Ｐｂ－Ｃａ
－Ｓｎ阳极的槽电压相比，Ｃ、Ｆ共掺阳极的槽电压降
低了１０３％［２８］。

将不同掺杂的钛基镀层电极置于１５３０ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４和１０００ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ溶液中并施加２００００
Ａ／ｍ２的电流密度进行加速寿命测试，电解过程中槽
电压与时间的关系如图９（ｃ）所示。在加速腐蚀过
程中发现不同掺杂对电极的耐蚀性有非常显著的影

响，３种电极的失效时间相差不是很大，加速腐蚀寿
命最好的为Ｃ和Ｆ共掺的钛基电极，单掺的耐蚀寿
命没有共掺的耐蚀寿命长，掺 Ｃ的耐蚀寿命要比掺
Ｆ的寿命长。综上还是共掺Ｃ、Ｆ的钛基电极的耐蚀
性效果最好。

图１０为电积液中不同掺杂成分下所制备电极
的电化学测试结果。图１０（ａ）为不同电极的阳极极
化曲线，可以发现在３００Ａ／ｍ２的电流密度下，掺 Ｃ、
掺Ｃ和Ｆ、掺 Ｆ对应的电极析氧电位分别为１５３０
Ｖ、１５１７Ｖ、１５５６Ｖ，当Ｃ和 Ｆ共掺时，所制备的电
极具有最低的析氧电位。这进一步说明了 Ｃ、Ｆ共
掺对于提高电极催化性能具有重要影响。图１０（ｂ）
为不同电极的恒电流极化曲线，在３００Ａ／ｍ２的电流
密度条件下，可以发现 Ｃ、Ｆ共掺时的电压最低，只
掺Ｆ元素时电压最大。图１０（ｃ）为不同掺杂成分下
所制备电极的循环伏安特性曲线，ＣＶ曲线所围成的
面积越大，则表示其电极的活性表面积越大，从图中

可以看出，Ｃ、Ｆ共掺的条件下所制备电极的 ＣＶ曲
线围成的闭合图形面积最大，说明 Ｃ、Ｆ共掺时所制
备电极电催化活性最佳；图中１４００Ｖ处的峰主要
为氧沉淀，对应部分Ｐｂ２＋被氧化为Ｐｂ４＋，在０８００Ｖ
处的峰对应于二氧化铅被还原为硫酸铅。图１０（ｄ）
为不同掺杂成分下所制备电极的电化学交流阻抗

谱，所有电极的ＥＩＳ曲线都表现为类似的、有着不同
半径的圆弧；Ｃ、Ｆ共掺时所制备电极样品的圆弧半
径明显小于只掺Ｃ和掺 Ｆ下制备的电极，说明 Ｃ、Ｆ
共掺时所制备电极电子转移电阻最小，电荷转移速
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图９　电积液中不同掺杂成分下所制备
电极的ＸＲＤ分析及电极性能测试

Ｆｉｇ．９　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｔｅｓｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｄｏｐｉｎｇｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

　

度最快，电催化活性最佳。

使用Ｚｖｉｅｗ软件对 ＥＩＳ实验数据进行拟合，结
果见表３。表中，Ｒｓ为工作电极与参比电极之间的
溶液电阻，Ｒｔ表示电荷传递电阻，Ｃ为电极表面的电
容。从表３可以看出，Ｒｔ值在Ｃ、Ｆ共掺时达到最小，

图１０　电积液中不同掺杂成分下所制备
电极的电化学测试

Ｆｉｇ．１０　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｅｓｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ
ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｅｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
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说明其最容易进行析氧反应。

表３　不同掺杂下制备电极的交流阻抗谱数据
Ｔａｂｌｅ３　ＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｄａｔａｏｆｐｒｅｐａｒｅｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇ

掺杂成分 Ｒｓ／（Ω·ｃｍ２） Ｒｔ／（Ω·ｃｍ２）Ｃ／（μＦ·ｃｍ－２）

２ｇ／ＬＣ ６０２３×１０－７ １３９８ １５５８

２ｇ／ＬＣ＋０１ｇ／ＬＦ ２１６７×１０－７ １２６４ ３９６１

０１ｇ／ＬＦ ３２７４×１０－７ １５５４ １２８６

３　结论
针对铅基阳极电积过程易腐蚀、易溶解问题，本

文以钛为基体，锡锑金属氧化物作为中间层，二氧化

铅作为最外层的活性层，制备了一种新型电极材料，

并考察二氧化铅层掺杂石墨粉和氟对阳极电化学性

能的影响，得到以下主要结论。

１）掺杂Ｃ元素使得 ＰｂＯ２层更加致密，当 Ｃ＝２
ｇ／Ｌ时，电积铜实验中槽电压最小，为２１３７Ｖ，并且
其耐蚀性在４种不同石墨粉掺杂中最好，样品失效
时间达到了３０５ｍｉｎ，综上当石墨粉的添加量为２ｇ／
Ｌ时电镀出的阳极材料的效果最好。
２）掺杂Ｆ元素后，电极晶粒尺寸变化不大；当Ｆ

离子添加量为０１ｇ／Ｌ时，电积铜试验中槽电压最
小，为２０１６Ｖ，同时电极的失效时间差距不是很
大，但还是 Ｆ＝０１ｇ／Ｌ时失效时间最长，综合考虑
０１ｇ／Ｌ的氟离子效果最好。

３）当电沉积液中只掺０１ｇ／ＬＦ时，与只掺 Ｃ
和共掺Ｃ＋Ｆ的相比，只掺 Ｆ的晶粒尺寸要比掺 Ｃ
和Ｃ、Ｆ共掺的晶粒尺寸要大。当掺杂 Ｃ＋Ｆ时，电
积铜实验中槽电压最小，比只是单掺的槽电压要低。

在耐蚀性实验中，共掺的失效时间要比单掺 Ｃ和单
掺Ｆ的失效时间都要长，达到了３３７ｍｉｎ。综合考
虑，共掺Ｃ、Ｆ要比单掺Ｃ和单掺Ｆ电沉积出来的阳
极样品效果要更好。

４）本研究制备的新型电极材料比传统Ｐｂ－Ｃａ－
Ｓｎ阳极的槽电压低１０３％，并且在使用过程中不需
要对铅泥进行清理。
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我国加强关于稀土相关物项出口管制

１０月９日，根据相关法律法规，为维护国家安全和利益、履行防扩散等国际义务，经中国国务院批准，商
务部与海关总署公布了对部分稀土设备和原辅料相关物项、部分中重稀土相关物项实施出口管制的决定。

同时，商务部还公布了对含有中国成分的部分境外稀土相关物项、稀土相关技术实施出口管制的决定。

商务部新闻发言人表示，中方发布了关于稀土等相关物项的出口管制措施，这是中国政府依据法律法

规，完善自身出口管制体系的正当做法。当前世界局势动荡不安，军事冲突时有发生，中方注意到中重稀土

相关物项在军事领域有重要应用。中国是负责任大国，依法对相关物项实施出口管制，目的是更好维护世界

和平与地区稳定，履行防扩散等国际义务。

中国的出口管制不是禁止出口，对符合规定的申请将予以许可。在措施公布前，中方已通过双边出口管

制对话机制向各有关国家和地区作了通报。中方愿与各国加强出口管制对话交流，更好维护全球产业链供

应链安全稳定。后续，中国政府将依法依规开展许可审查，对符合规定的申请予以许可，同时，积极考虑适用

通用许可、许可豁免等多种便利化措施，有效促进合规贸易。

据了解，美东时间１０月 １０日，美方宣布，针对中方采取的稀土等相关物项出口管制，将对中方加征
１００％关税，并对所有关键软件实施出口管制。

对此，商务部新闻发言人表示，美方有关表态是典型的“双重标准”。长期以来，美方泛化国家安全，滥

用出口管制，对华采取歧视性做法，对半导体设备、芯片等众多产品实施单边长臂管辖措施。美方管制清单

物项超过３０００项，而中方出口管制清单物项仅９００余项。美方使用出口管制最低含量规则由来已久，低至
０％。美方相关举措严重损害企业正当合法权益，严重冲击国际经贸秩序，严重破坏全球产供链安全稳定。

（资料来源：中国有色金属报）
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