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Ti基体 PbO2是一种新型的不溶性金属氧化物阳极材料 ,由于它具有较好的导电性 ,且对

强酸 ( H2 SO4或 HNO3 )有较高的稳定性 ,其性能优于石墨及合金电极
[1 ]
,目前已广泛应用于电

化学氧化法合成中
[2～ 5 ]

. 但金属氧化物电极的制备工艺对电极的导电性及寿命有很大的影

响 ,如 PbO2电沉积在 Pt、 Ta、石墨、陶瓷上时 ,由于镀层存在空隙 ,镀层不均 ,附着力低 ,使其

在电解氧化过程中变得十分不稳定 [6, 7 ] . 本文针对 Ti基 PbO2电极导电性和稳定性不高的问

题 ,研究了制备 Ti基 PbO2电极的方法 . 在电解氧化合成 4-吡啶甲酸的实验中 ,该电极表现出

优良的导电性能和稳定的使用寿命 .

将 8. 3 cm× 3. 2 cm× 0. 10 cm的 Ti片机械抛光 ,用 20% H2 SO4在 60℃下浸泡 15 min除

去氧化层 ,在丙酮中用超声波清洗脱油污 ,用 15%草酸溶液于 80℃下浸泡 3 h,使之成为有均

匀麻面的 Ti基体 . 然后将一定量的 SnCl4、 Sb2O3用盐酸溶解 ,与丁醇配成混合溶液 ,用毛刷将

其均匀地涂在 Ti片上 ,放在马弗炉中于 120～ 140℃干燥 15 min,再用毛刷涂上述混合溶液并

再次干燥 15 min. 反复 3～ 5次后 ,在 450～ 500℃焙烧 1 h. 配制镀液 700 mL,其中含 105 g

Pb( NO3 ) 2 , 35 g Cu( NO3 ) 2· 3H2O和 0. 28 g NaF. 在 3. 00和 1. 50 A的电流下分别进行阳极

沉积 0. 4和 3. 6 h. 电镀过程中 ,加入 PbCO3以保持镀液 pH= 1～ 2. 镀完后 ,用蒸馏水冲洗 ,

晾干 ,称重 ,备用 . 在 H型电解槽中 ,分别加入阳极液 170 mL( 25% H2 SO4和 7% 4-甲基吡啶 )

和阴极液 170 mL( 25% H2 SO4 ) . 以 Cu为阴极 , Ti基 PbO2为阳极 ,在 1. 86 A下电解 10 h. 反

应完成后 ,对 4-吡啶甲酸进行提纯和精制 ,用 20% NaOH中和至 pH= 3. 6,即有大量产品析

出 . 经过滤 ,洗涤 ,烘干 ,测定产品纯度和反应的转化率及电流效率 .

所用仪器有 SQ-10型计量电源 (浙江三强科技工业公司 ) , HDV-7C型恒电位仪 (福建三

明无线电二厂 ) , 3086型 X-Y记录仪 (四川仪表厂 ) , PHS-3D型酸度计 (成都仪器厂 ) , CSF-1B

型超声波清洗仪 , H型阳离子交换膜电解槽 (自制 ) .

结果与讨论

Ti基体上的半导体中间层可以避免电沉积 PbO2时生成不导电的 TiO2 ,提高基体与

PbO2的结合力和导电性 ,以提高电极的使用寿命和机械强度 . 半导体涂层可由 Sn盐和 Sb盐

的丁醇溶液经过烘焙热解 ,生成 SnO2、 Sb2O3、 Ti2O、 Ti3 Sb等化合物 . 这些化合物导电性较好 ,

同时 Sb还与 Ti形成合金 ,可增加 Ti与中间层的结合力 . 另外 SnO2与U-PbO2均是金红石型

的 n型半导体 ,晶格常数相近 ,容易形成固熔体 [8 ] . 涂层中 Sb含量是决定半导体中间层的结
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构和导电性的一个重要参数 . 由实验结果可知 ,当 Sb2O3质量分数在 15%～ 25%时 , PbO2镀

层导电率较高 ,镀层外观均匀致密 .

电沉积 PbO2时 ,选用溶液的基本组成为 Pb( O3 ) 2 ( 150 g /L )和 Cu( N O3 ) 2 ( 50 g /L ) . 本文

选用 4种添加剂进行比较 ,即 NaF、NaCl、 FeCl3和 La ( NO3 ) 3 (均为 0. 40 g /L) ,温度为 80℃ .

结果表明 NaF是最好的添加剂 , NaF主要是降低 PbO2在电极表面的沉积速度 ,使镀层晶粒

细小 ,提高镀层的致密性 ,降低镀层应力 [8 ] . 而 Cl
-由于容易析出 ,使镀层出现多孔和裂开现

象 . 同时在电镀的过程中酸度不断增加 ,如果不控制 pH值 ,镀层会变脆 . 所以本实验采用加

入 PbCO3对酸度进行控制 ,保持 pH在 1～ 2,同时又能及时补充消耗的 Pb
2+
.

电镀 PbO2时电流密度会影响沉积 PbO2的晶型 , PbO2有 T、U、V3种晶型 . T型结合力

强 ,U型导电性好 . 所以应该控制电流密度 ,使先沉积的 PbO2为T型 ,后沉积的 PbO2为U型 .

在电沉积 PbO2时 ,大电流密度所获 PbO2多为T型 ,小电流密度所获 PbO2多为U型 . 由 25%

H2 SO4 溶液中电解氧化 4-甲基吡啶时测定的腐蚀实验结果可知 ,先用大电流密度

( 0. 05 A /cm
2
)后用小电流密度 ( 0. 025 A /cm

2
)沉积的 PbO2 ,不但表面致密光滑 ,而且腐蚀速

度最小 ( 11. 7μg / (h· cm
2
) ) . 这主要是由于大电流可以获得与 Ti有较好结合力的T型 PbO2 .

所以电沉积 PbO2时应控制不同的电流密度 ,生成不同晶型的 PbO2 ,以达到最佳性能 .

图 1是电解氧化前后 PbO2电极的 XRD图谱 . 从中可见 ,所制备的 PbO2以U晶型为主 ,

有少量T晶型 . 经过 44 h的电解实验 ,晶型没有发生较大的变化 ,只是结晶度略有下降 .

Fig. 2　 Cyclic vo ltammog rams of 4-methy lpy ridine

oxida tion on PbO2 electr ode( V v s. SCE)

Fig. 1　X RD pat terns of PbO2 electrode

befo re( 1) and after ( 2) electro-oxida tion

以 H2 SO4中电解氧化 4-甲基吡啶为例 ,以

Ti基 PbO2电极为工作电极 ,考察了工作电极的性能 . 图 2是其循环伏安曲线 . 即 4-甲基吡啶

要在大于 1. 50 V时才被氧化 ,所以应控制工作电极电位大于 1. 50 V(v s. SCE) .

通过测定 Ti基 PbO2的极化曲线 (图略 )可知 ,以相同电流密度 ( 0. 03 A /cm
2 )沉积的

PbO2导电性比以两种电流密度 ( 0. 05和 0. 025 A /cm
2 )沉积的 PbO2导电性略差 . 所以实验是

以后一种 Ti /PbO2为工作电极 ,进行电合成 4-吡啶甲酸 . 经过 44 h的电解氧化反应 ,电极腐

蚀速率为 11. 7μg /( h· cm
2
) ,电极的性能基本保持稳定 . 表 1是采用该电极合成 4-吡啶甲酸

Tab. 1　 Electrosynthesis of 4-picolinic acid on Ti /PbO2 electrode

Electrolysi s time /h Conversion /% Current eff iciency /% Elect rolysi s time /h Conversion /% Curren t ef f iciency /%

4. 0 41. 0 67. 5 5. 5 58. 4 60. 6

4. 5 48. 1 66. 0 6. 0 64. 6 58. 5

5. 0 52. 5 63. 5
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时的实验结果 ,经过 44 h的电解实验 ,电极仍保持致密 ,未出现裂缝 ,说明该电极对电解氧化

4-甲基吡啶有较好的反应活性和稳定性 . 而采用 0. 03 A /cm2电流沉积制备的两种 PbO2电极

( SnCl4质量分数分别为 1. 44%和 0. 77% ) ,在相同条件下 ,寿命分别为 15和 7. 5 h,电解 4 h

时的电流效率分别为 83. 7%和 48. 4% . 综合考虑 ,采用两种电流密度 ( 0. 05和 0. 025 A /cm
2
)

沉积的 PbO2电极性能为佳 . 这表明本实验制备的 Ti基 PbO2电极在电合成 4-吡啶甲酸中是

较成功的 .
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Preparation and Application of Ti-Supported

Lead Dioxide Electrode

Q IAO Qing-Dong
*
, LI Qi , YU Da-Yong , LIAN G Hong-Yu
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Abstract　 The Ti-supported lead diox ide elect rode ( Ti /PdO2 ) consisted of a Sb2O3 /SnO2

semiconductive interlayer and elect rodepo sited PbO2 fi lms w as prepared. The optimum ratio

o f Sb2O3 to SnO2 was 15%～ 25% . Addi tion o f NaF( 0. 40 g /L) in elect ropla ting solution

could decrease the rate of PbO2 depo sitio n, w hich resulted in the fo rmation of smal l crysta l

particles and compact PbO2 film s. XRD study show ed theU-form crystal o f elect rode. The

electrode w as tested in synthesis of 4-picoline acid by elect ro-oxidation o f 4-picoline,

showing good elect roconductivi ty and stable life.

Keywords　 ti ta nium based lead diox ide elect rode, preparation, elect ro-oxidation reacted,

picoline
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