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[摘摇 要]摇 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 = 2 g / L
时,电积铜实验中槽电压达到最小值 2郾 137 V,并且其耐蚀性表现最好,样品失效时间达到了 305 min;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郾 1 g / L 时,电积铜试验中槽电压达到最小值

2郾 016 V,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 337 min;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郾 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摇 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郾 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郾 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 300 d 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 560 A / 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郾 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。
De Figueredo 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摇 实验介绍
1郾 1摇 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

30 mm 伊10 mm 伊1 mm。 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 益、10% NaOH 溶液浸泡 30 min,以
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除去表面油脂;最后使用 90 益、浓度 10%H2C2O4溶

液对钛片进行 2 h 粗糙化处理。
1郾 2摇 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 益烘干涂液中的溶剂,烘干时间 5 ~ 8 min,然后

转移至马弗炉烧结 10 ~ 15 min,烧结温度 500 益,共
涂刷-烧结 6 次,最后一次烧结过程需保温 1 h。 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摇 制备过程流程图

Fig. 1摇 Flow diagram of the preparation process
摇

1郾 3摇 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(10 000 目,阿拉丁官网

采购)添加量分别控制为 0 g / L、2 g / L、4 g / L、8 g / 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 益保持不

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,纯度逸98郾 0% ,阿拉丁官网采购)添
加量分别为 0 g / L、0郾 1 g / L、0郾 2 g / L、0郾 4 g / 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郾 4摇 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郾 281 mol / L、H2SO41郾 837
mol / L,溶液温度为 40 ~ 45 益。 所制备电极(暴露表

面积为 1 cm2)为工作电极,铂片(1 cm2)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 10 mV s - 1的扫描速率,循环伏安法

(CV)测试采用 50 mV s - 1的扫描速率。 此外,电化

学阻抗谱(EIS)在 0郾 01 ~ 100 kHz 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郾 530 mol / L H2SO4 和

1郾 000 mol / LNaCl 混合溶液中,施加超高电流密度

(20 000 A / m2)评估其使用耐久度。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 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 =0 g / L、C = 2 g / L、C = 4 g / L、C = 8 g / 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 =0 g / 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 8 g / L 时,晶粒尺寸进一步减小,但表面有粉状颗
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(a1—a3) C = 0 g / L;(b1—b3) C = 2 g / L;(c1—c3)C = 4 g / L;(d1—d3)C = 8 g / L

图 2摇 电沉积液不同 C 添加量下所制备电极的 SEM 图

Fig. 2摇 SEM diagram of electrodes prepared under different C additions of electrodeposition solution
摇

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 =2 g / L 时,槽电压达到最低 2郾 137 V,C 添加量

为 0 g / L、4 g / L、8 g / L 时所对应的槽电压分别为

2郾 154 V、2郾 195 V、2郾 268 V。 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 = 2 g / 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郾 530 mol / L H2SO4和 1郾 000 mol / LNaCl 的混合溶

液中,并施加 20 000 A / 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郾 0 V 左右,随着时间延长,槽电压不断上

升,最后达到 10郾 0 V 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 2 g / 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 2 g / 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摇 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摇 XRD analysis and electrode performance
test of electrodes prepared under different C

addition conditions in electrodeposition
摇

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 300 A / m2 电流密度

下,C = 0 g / L、C = 2 g / L、C = 4 g / L、C = 8 g / L 条件下

所制备电极的析氧电位分别为 1郾 533 V、1郾 530 V、
1郾 537 V 和 1郾 560 V。 C 添加量为 2 g / L 时所制备电

图 4摇 不同 C 添加量下制备电极的电化学测试

Fig. 4摇 Electrochemical test of preparing
electrodes with different C additions
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极的析氧电位最低为 1郾 530 V,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 300 A / 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 2 g / L 时电压达到最低

为 1郾 536 V,然后依次为 C = 0 g / L、C = 4 g / L、C = 8
g / L 时制备的电极,C = 8 g / L 时制备的电极的恒电

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

图 5摇 不同 F 添加量下制备电极的 SEM 图

Fig. 5摇 SEM diagram of electrode preparation under different F additions

流曲线中,则表现出比其他条件更大的电压为

1郾 550 V。 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 = 2 g / L 条件下制备的电极,其电催化活性最

佳。 图中在 1郾 400 V 处的峰主要为氧沉淀,伴随部

分 Pb2 + 被氧化为 Pb4 + ,而在 0郾 850 V 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 8 g / L
时圆弧半径最大,当 C 添加量为 2 g / 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,R t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 R t值在电积液 C 添加量为 2 g / L 时达到最小,最
容易进行析氧反应。
2郾 2摇 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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摇 摇表 1摇 不同 C 添加量下制备电极的交流阻抗谱数据

Table 1摇 AC impedance spectrum data of prepared
electrodes under different C additions

C 添加量 Rs / (赘·cm2) Rt / (赘·cm2) C / (滋F·cm - 2)

0 g / L 2郾 154 伊 10 - 7 15郾 26 1 082

2 g / L 6郾 023 伊 10 - 7 13郾 98 1 558

4 g / L 6郾 564 伊 10 - 6 16郾 04 1 356

8 g / L 5郾 236 伊 10 - 7 18郾 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 茁鄄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郾 1 g / L
时,槽电压达到最低值 2郾 016 V。 氟离子添加量为 0
g / L、0郾 4 g / L、0郾 2 g / L 时所制备电极对应的槽电压

分别为 2郾 137 V、2郾 073 V、2郾 053 V。 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郾 1 g / 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郾 530 mol / L H2SO4和 1郾 000 mol / L NaCl 的混合溶液

中,并施加 20 000 A / 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郾 1 g / 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 300 A / m2的电流密度下,F 添加量

为 0 g / L、0郾 4 g / L、0郾 2 g / L 对应的电极析氧电位分

别为 1郾 530 V、1郾 527 V、1郾 521 V,当 F 添加量为 0郾 1

图 6摇 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摇 XRD analysis and electrode performance
test of electrodes prepared under different F

additions in electrodeposition
摇

g / L 时,所制备的电极具有最低的析氧电位,其数值

为 1郾 517 V。 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 300 A / 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摇 电积液中不同 F 添加量下所制备电极

的电化学测试

Fig. 7摇 Electrochemical test of electrodes prepared
with different F additions in electrolyted

先降低后升高的趋势,F 添加量为 0郾 1 g / L 时电压达

到最低,F 添加量为 0 g / 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郾 1 g / 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郾 400 V 处的峰主

要为氧沉淀,对应部分 Pb2 + 被氧化为 Pb4 + ,而在

0郾 800 V 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郾 1 g / 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郾 1 g / 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,R t表示电荷传递电阻,C 为电极表面的电

容。 从表 2 可以看出,R t值在 F 添加量为 0郾 1 g / L 时

达到最小,说明其最容易进行析氧反应。

表 2摇 不同 F 添加量下制备电极的交流阻抗谱数据

Table 2摇 AC impedance spectrum data of electrodes
prepared under different F additions

F 添加量 Rs / (赘·cm2) Rt / (赘·cm2) C / (滋F·cm - 2)

0 g / L 9郾 156 伊 10 - 7 17郾 27 1 459

0郾 1 g / L 2郾 167 伊 10 - 7 12郾 64 3 961

0郾 2 g / L 5郾 164 伊 10 - 7 17郾 03 2 274

0郾 4 g / L 4郾 676 伊 10 - 6 17郾 10 3 436

2郾 3摇 F 元素掺杂的影响

考虑电积液中只掺杂 2 g / L C、只掺杂 0郾 1 g / L
F 离子、及掺杂 2 g / L C 和 0郾 1 g / L F 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。
摇 摇 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摇 不同掺杂下制备电极的 SEM 图

Fig. 8摇 SEM images of electrodes prepared under different dopings
摇

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郾 016 V。 槽电压由大到小分别为 2郾 193
V、2郾 137 V、2郾 016 V,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郾 3% [28]。
将不同掺杂的钛基镀层电极置于 1郾 530 mol / L

H2SO4和 1郾 000 mol / L 的 NaCl 溶液中并施加 20 000
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 300 A / 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郾 530
V、1郾 517 V、1郾 556 V,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 300 A / 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郾 400 V 处的峰主要

为氧沉淀,对应部分 Pb2 + 被氧化为 Pb4 + ,在 0郾 800 V
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摇 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摇 XRD analysis and electrode performance
test of electrodes prepared under different

doping components in electrolyte
摇

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,R t表示电荷传递电阻,C 为电极表面的电

容。 从表 3 可以看出,R t值在 C、F 共掺时达到最小,

图 10摇 电积液中不同掺杂成分下所制备

电极的电化学测试

Fig. 10摇 Electrochemical test of electrodes prepared
under different doped components in electrolyte
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说明其最容易进行析氧反应。

表 3摇 不同掺杂下制备电极的交流阻抗谱数据

Table 3摇 AC impedance spectra data of prepared
electrodes under different doping

掺杂成分 Rs / (赘·cm2) Rt / (赘·cm2) C / (滋F·cm - 2)

2 g / L C 6郾 023 伊 10 - 7 13郾 98 1 558

2 g / L C + 0郾 1 g / L F 2郾 167 伊 10 - 7 12郾 64 3 961

0郾 1 g / L F 3郾 274 伊 10 - 7 15郾 54 1 286

3摇 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郾 137 V,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 305 min,综上当石墨粉的添加量为 2 g /
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郾 1 g / L 时,电积铜试验中槽电压最

小,为 2郾 016 V,同时电极的失效时间差距不是很

大,但还是 F = 0郾 1 g / L 时失效时间最长,综合考虑

0郾 1 g / L 的氟离子效果最好。
3)当电沉积液中只掺 0郾 1 g / L F 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 337 min。 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郾 3% ,并且在使用过程中不需

要对铅泥进行清理。
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Preparation and electrochemical properties of Ti / Sn-SbOx / doped
graphite powder -F-茁-PbO2 electrode

ZHANG Daxin1,2, SHAN Ruheng1,2, YUAN Zhuang3, CHEN Buming1,2,3, HUANG Hui1,2,3,
GUO Zhongcheng1,2,3

(1. Kunming Hendera Science and Technology Co. , Ltd. , Kunming 650106, China;
2. Research Center of Metallurgical Electrode Materials Engineering Technology, Kunming 650106, China;

3. Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China)

Abstract: In the process of electrodeposition, due to chlorine ions, sulphate radical ions, etc. in the
electrodeposition, the traditional lead alloy anode is easily corroded, resulting in the thinning and perforation of the
electrode plate, and the life鄄time is greatly shortened. Some literatures showed that titanium鄄based anode materials
have greater strength and strong corrosion resistance, and the doping of graphite in the electrode can enhance the
dense and hard characteristics, thereby improving its corrosion resistance and conductivity. This study proposes to
prepare a new type of electrode material with titanium as the substrate, tin antimony metal oxide as the intermediate
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layer, and lead dioxide as the outermost active layer, and investigation the effect of graphite powder and fluorine
doped in the lead dioxide layer on the electrochemical properties of anode. The results showed that doping C
element makes the PbO2 layer more dense. When C = 2 g / L, the cell voltage in the electrolytic copper experiment
reaches the minimum value of 2郾 137 V, and its corrosion resistance is the best, and the sample failure time reaches
305 min; after doping F element, the size of the electrode grain does not change much, and when the addition
amount of F ion is 0郾 1 g / L, the cell voltage in the electrolytic copper test reaches the minimum value of 2郾 016 V,
and the failure time is the longest; the effect of co鄄doping C and F is better than single鄄doping C and single鄄doping
F, and the failure time reaches 337 min. The cell voltage of the new electrode material prepared is 10郾 3% lower
than that of the traditional Pb -Ca -Sn anode, and there is no need to clean the lead mud during use. The results
can provide a reference for the goal of high current efficiency, good corrosion resistance and long life of the anode in
the process of metal electrolys.
Key words: electrodeposition; composite electrode; titanium鄄based electrode; PbO2; C doping; F doping;
corrosion resistance;
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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“双重标准冶。 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 3 000 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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