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　 ２０１１年８月３日收稿．
　 污染控制与资源化研究国家重点实验室开放课题（ＰＣＲＲＦ１００１６）；合肥工业大学科学研究发展基金（ＧＤＢＪ２００９０２７）；中央高校基
本科研业务费专项资金项目（２０１１ＨＧＱＣ１０２９）；流域水污染防治技术辅助决策支持平台研究与建筑（２００９ＺＸ０７５２９００７００６００３）资助．
　 通讯联系人，Ｔｅｌ：０２５８９６８０６１６；Ｅｍａｉｌ：ｓｙｂｎｊｕ＠ １６３． ｃｏｍ

Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ ／ Ｔｉ电极的制备、
表征及电催化性能

缪　 虹１ 　 孙亚兵１　 冯景伟１，２ 　 王瑾瑜１ 　 徐建华１

（１． 污染控制与资源化研究国家重点实验室，南京大学环境学院，南京，２１００４６；
２． 合肥工业大学土木与水利工程学院，合肥，２３０００９）

摘　 要　 采用电沉积法制备了Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ ／ Ｔｉ、ＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ ／ Ｔｉ、ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ ３种电极，运用扫
描电镜、Ｘ射线衍射仪观察表面形貌与形态，通过线性扫描伏安法在０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１的Ｈ２ＳＯ４中测定电极的析氧
极化曲线．以对硝基酚（ｐＮＰ）为目标污染物，考察了电极的电催化活性，在２０ ｍＡ·ｃｍ －２电流密度下降解
１００ ｍｇ·Ｌ －１ ｐＮＰ，１２０ ｍｉｎ时表观速率常数分别为０． ０３７０ ｍｉｎ －１、０． ０２６５ ｍｉｎ －１和０． ０１８０ ｍｉｎ －１，ＣＯＤ去除率
分别为７７． ３８％、７４． ０７％、６６． １８％，研究发现在相同的条件下Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ ／ Ｔｉ性能更佳，矿
化更完全．
关键词　 Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ ／ Ｔｉ，ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ，电催化氧化，对硝基酚．

电化学氧化法能有效去除水体中的污染物，它能将难生物降解的有机物转为可生物降解的有机物，
或降解为ＣＯ２和Ｈ２Ｏ［１］．电化学氧化法因其处理强度大、处理效率高、无二次污染等特点受到极大关注．
它对难降解废水的处理具有广泛的应用前景，如印染废水、造纸废水、制革废水、垃圾渗滤液等［２３］．电
极是电化学氧化中的核心部分，高性能的阳极材料是该技术的重点［４］．

Ｔｉ基ＰｂＯ２电极是研究的热点之一，因其具有高析氧电位、耐腐蚀性好等特点受到科研人员的关注．
普通的电沉积法制成的电极存在附着力差、寿命短等问题．目前已经有很多关于ＰｂＯ２改性的文献，为提
高ＰｂＯ２与基体的粘附性，将ＳｎＯ２、Ｓｂ２Ｏ３等作为中间层，或掺杂Ｆ －、Ｆｅ３ ＋、Ｂｉ３ ＋等［５８］．温青［９］研究了铁
掺杂ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ处理对硝基苯酚，结果表明其处理成本比普通ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ的可减少１ ／ ３左右；Ｌｅｏｎａｒｄｏ等［１０］

制得ＴｉＰｔ ／ βＰｂＯ２Ｆｅ，Ｆ电极处理模拟纺织废水，处理效果比纯βＰｂＯ２及Ｎｂ ／ ＢＤＤ电极更好；王勋华
等［４］制备了Ｔｉ ／ ＣｅＯ２ＰＴＦＥＰｂＯ２电极，具有更高的析氧电位；Ｗａｎｇ等［１１］制备的ＥｒｃｈｉｔｏｓａｎＦ掺杂ＰｂＯ２
电极提高了电极的氧化能力，电极材料中加入的聚糖壳具有吸附有机物的能力，促进有机物在电极表面
的降解．

为提高ＰｂＯ２的性能，Ｔａｎ［１２］以ＴｉＯ２纳米管为基体电沉积制得ＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ电极，与ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ
相比，该电极有更大的表面积，氧化能力更强．本文依据此方法制备得Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ
电极，研究掺杂Ｆｅ及ＰＴＦＥ后电极的性能，着重比较该电极与ＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ、ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ电极间形貌、
结构、析氧电位等差异，并对对硝基苯酚（ｐＮＰ）降解情况进行研究．

１ 　 实验部分
１． １　 电极制备

ＴｉＯ２ＮＴｓ制备［１３］：称取一定量氟化铵溶于少量蒸馏水中，再与乙二醇混合均匀配成５００ ｍＬ电解
液；钛片分别做阳极、阴极，平行放置保持一定间距，于６０ Ｖ电压下反应６０ ｍｉｎ后用蒸馏水冲干净，置
于４５０ ℃马弗炉２ ｈ后，冷却至室温．
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Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ电镀液：Ｐｂ（ＮＯ３）２ ０． ５ ｍｏｌ·Ｌ －１，ＨＮＯ３ ０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１，Ｆｅ（ＮＯ３）３
０ ０２５ ｍｏｌ·Ｌ －１，ＫＦ ０． ０４ ｍｏｌ·Ｌ －１，ＰＴＦＥ ４． ５ ｍＬ·Ｌ －１ ．以石墨为阴极，ＴｉＯ２ＮＴｓ为阳极，在电流密度为
２０ ｍＡ·ｃｍ －２下６０ ℃电沉积１ ｈ，制备示意图见图１．

ＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ及ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ电镀液同上，除了添加的ＰＴＦＥ和Ｆｅ（ＮＯ３）３ ．

图１　 Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ ／ Ｔｉ电极制备过程
Ｆｉｇ． １　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｆｅ ｄｏｐｅｄ ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ ／ Ｔｉ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

１． ２　 电极表征
用日本Ｈｉｔａｃｈｉ３４００Ｎ扫描电子显微镜分析电极形貌；用ＸＲＤ６０００Ｘ射线衍射仪对电极表面进行

ＸＲＤ分析．
１． ３　 析氧电位测定

电极的极化曲线用电化学工作站ＣＨＩ８４０ｂ测定，在０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１的Ｈ２ ＳＯ４溶液中，扫描速率为
５ ｍＶ·ｓ － １，以制备电极为工作电极，铂为对电极，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极进行测定，
１． ４　 电催化性能研究

配制的模拟废水为１００ ｍｇ·Ｌ －１的对硝基酚（ｐＮＰ）水溶液，电解质为０． ０２ ｍｏｌ·Ｌ －１的Ｎａ２ＳＯ４，反应
过程中电流密度恒定为２０ ｍＡ·ｃｍ －２，阳极为自制的上述两电极，阴极为石墨电极，保持间距为２． ５ ｃｍ，
每次试验电解液容积为０． ５ Ｌ，降解过程中用磁力搅拌器将溶液搅拌均匀．

ｐＮＰ测定采用分光光度法，在ｐＨ≈１１时４００ ｎｍ处测定其吸光度［１４］． ＣＯＤ采用重铬酸钾法测定，
ＣＯＤ（ｍｇ·Ｌ －１）＝ Ｃ Ｖ１ － Ｖ( )

２ × ８０００
Ｖ０

（１）
式中，Ｃ为硫酸亚铁铵浓度，ｍｏｌ·Ｌ －１；Ｖ１为滴定空白时硫酸亚铁铵用量，ｍＬ；Ｖ２为滴定水样时硫酸亚铁
铵用量；Ｖ０为水样体积，ｍＬ．

２　 结果与讨论
２． １　 电极扫描电镜分析

电极进行ＳＥＭ测试，其中图２ａ、２ｂ、２ｃ、２ｄ分别为ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ、ＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ、Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／
ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ、ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ电极表面形貌，３种不同ＰｂＯ２都没有明显裂缝． ＰｂＯ２电极掺杂Ｆｅ和ＰＴＦＥ后，
电极变得粗糙比表面积增大，更有利于电极的催化，此电极负载量为８４０ ｇ·ｃｍ －２，而ＰｂＯ２电极为
４４１ ｇ·ｃｍ －２、ＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ为６９３ ｇ·ｃｍ －２ ．据Ｚｈａｏ等［１５］报道，负载能力的增加能产生更多·ＯＨ，能
提高电极活性．

图２　 电极扫描电镜图
Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｏｆ （ａ）ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ，（ｂ）ＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ ／ Ｔｉ，（ｃ）Ｆｅｄｏｐｅｄ ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ ／ Ｔｉ ａｎｄ （ｄ）ＴｉＯ２ ＮＴｓ ／ Ｔｉ



　 ６期 缪虹等：Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ ／ Ｔｉ电极的制备、表征及电催化性能 ８３９　　

２． ２　 电极晶相分析
上述制备的电极的ＸＲＤ图（图３）与标准βＰｂＯ２图谱［６，１６］比较，它们相差甚微，电极的衍射峰即为

βＰｂＯ２特征峰，由此可以判别生成的为βＰｂＯ２晶形．制备掺杂Ｆｅ和ＰＴＦＥ的ＰｂＯ２电极的出峰位置没有
发生变化说明没有改变ＰｂＯ２晶形，但改性后电极衍射峰强度发生变化，这可能是因为Ｆ和Ｆｅ的加入影
响了βＰｂＯ２的结晶取向，改变了电极形貌．

βＰｂＯ２具有较好的导电性、耐腐蚀性及催化活性，与αＰｂＯ２相比，βＰｂＯ２的电解消耗速度更慢，在电
催化氧化中有较好应用．

图３　 ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ、ＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ ／ Ｔｉ和Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ ／ Ｔｉ；电极的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ． ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ，ＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ ／ Ｔｉ，Ｆｅｄｏｐｅｄ ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ ／ Ｔｉ

２． ３　 析氧电位分析
图４为Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ、ＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ、ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ电极在０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１的Ｈ２ＳＯ４

中扫描速度为５ ｍＶ·ｓ － １得到的析氧电位图，由图４可得电极的析氧电位分别为２． ５ Ｖ、１． ９５ Ｖ和１． ８ Ｖ
（ｖｓ ＳＣＥ）．析氧副反应为电化学降解有机物的主要副反应之一，反应如下：

Ｍ（·ＯＨ）
!

Ｍ ＋０． ５Ｏ２ ＋ Ｈ
＋ ＋ ｅ － （２）

其中Ｍ为电极．析氧电位越高，在较高的控制电压下抑制氧气析出而有较高的电流效率，有利于ｐＮＰ
的降解．

图４　 电极在０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１ Ｈ２ＳＯ４中扫描速率５． ０ ｍＶ·ｓ － １时的析氧极化曲线
Ｆｉｇ． ４　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｎ ０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１ Ｈ２ＳＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２． ４　 对硝基酚电氧化降解
为研究电极的电催化性能，以Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ、ＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ、ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ电极为

阳极电催化降解１００ ｍｇ·Ｌ －１的ｐＮＰ．由图５可知，在前４５ ｍｉｎ，ｐＮＰ浓度快速下降，此时３种电极体系
的ｐＮＰ浓度分别为２２． ３１ ｍｇ·Ｌ －１、３５． ６８ ｍｇ·Ｌ －１和４１． ４８ ｍｇ·Ｌ －１，随后降解速度逐渐缓慢． Ｆｅ掺杂
ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ降解ｐＮＰ表观速率常数为０． ０３７０ ｍｉｎ －１，与ＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ（０． ０２６５ ｍｉｎ －１）和
ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ（０ ０１８０ ｍｉｎ －１）相比更高，说明该电极具有较好的电催化性能．
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由图６发现反应过程中３个电极的ＣＯＤ去除率不断升高，且ＣＯＤ去除率与ｐＮＰ去除率变化趋势
相似，前期去除速度较快后趋于平缓，可能的原因为反应过程中产生的比ｐＮＰ更难降解的中间产物不
断累积，影响ＣＯＤ去除效果． １２０ ｍｉｎ时，Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ、ＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ、ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ
的ＣＯＤ去除率分别为７７． ３８％、７４． ０７％、６６． １８％，与其它电极相比Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ电
极的去除率最大，矿化更完全．

图５　 ｐＮＰ浓度随时间的变化
（内插图：ｌｎ（Ｃ０ ／ Ｃ）与时间的关系图）

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐＮＰ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

图６　 ＣＯＤ去除率随时间的变化
Ｆｉｇ． ６　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ＣＯＤ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ
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３　 结论
实验制备的Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ、ＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ、ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ电极都无明显裂缝，经

ＸＲＤ图谱分析均为βＰｂＯ２电极． Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ电极析氧电位最大为２． ５ Ｖ．在电流密
度２０ ｍＡ·ｃｍ －２下，１２０ ｍｉｎ时Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ电极降解ｐＮＰ浓度更低，表观速率常数
为０． ０３７０ ｍｉｎ －１，ＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ为０． ０２６５ ｍｉｎ －１，ＰｂＯ２ ／ Ｔｉ为０． ０１８０ ｍｉｎ －１；ＣＯＤ去除率分别为
７７ ３８％、７４． ０７％、６６． １８％ ．由此可知，Ｆｅ掺杂ＰＴＦＥＰｂＯ２ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ ／ Ｔｉ电极电催化活性更好，同时矿化
也更完全．
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