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改性钛基二氧化铅电极催化氧化降解水中四环素

张志军 1，成 鹏 2，谢智翔 2，束蒋成 2
（1.常州大学怀德学院建筑与环境工程系，江苏靖江  214500； 

2.常州大学环境科学与工程学院，江苏常州  213164）
[ 摘要  ]  使用 NiO 做中间层，并掺杂稀土元素（La）对 Ti/PbO2电极进行改性，制备了 Ti/NiO/PbO2-La 电极。采用

扫描电子显微镜、X 射线能谱仪和 X 光电子能谱对电极表面进行表征，结果表明 Ti/NiO/PbO2-La 电极表层形貌致

密、规整，具有较大的活性比表面积，因此具有较 Ti/PbO2电极更多的活性位点，且 La 以 La2O3的状态被掺杂在 PbO2
中。通过循环伏安法（CV）、线性伏安法（LSV）和交流阻抗（EIS）一系列电化学分析，证实以 NiO 修饰钛基、活性层掺

杂 La 均可以改善电极的电化学性能，且二者具有协同作用。将 Ti/NiO/PbO2-La 电极用于对四环素（TC）的电催化氧

化，初步分析了溶液 pH、电流密度和 TC 初始浓度对电催化氧化反应的影响，结果表明，Ti/NiO/PbO2-La 电极对 TC 的

电催化降解过程符合准一级动力学模型，当溶液 pH 为 4.5，电流密度为 20 mA/cm2，TC 初始质量浓度为 10 mg/L 时，

反应 90 min 后，TC 去除率可高达 98.4%。
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Catalytic oxidation degradation of tetracycline in water by 
modified titanium-based lead dioxide electrode
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Abstract：Ti/NiO/PbO2-La electrode was prepared by modifying Ti/PbO2 electrode with NiO as interlayer and doped 
with rare-earth element（La）. The surface of the electrode was characterized by scanning electron microscope，X-ray 
spectrometer and X-ray photoelectron spectroscopy. The results showed that the surface morphology of the Ti/NiO/
PbO2-La electrode was compact and regular，with a large active specific surface area，so it had more active sites than 
the Ti/PbO2 electrode，and La was doped in PbO2 as the state of La2O3. Through a series of electrochemical analysis 
by cyclic voltammetry（CV），linear voltammetry （LSV） and AC impedance（EIS），it was confirmed that the electro⁃
chemical performance of the electrode could be improved by NiO modified titanium base and the active layer doped 
with La，which had synergistic effect.Ti/NiO/PbO2-La electrode was used for the electro-catalytic oxidation of TC，

and the effects of solution pH，current density and initial concentration of TC on the electro-catalytic oxidation reac⁃
tion were preliminarily analyzed. The results showed that the electro-catalytic degradation of TC by Ti/NiO/PbO2-La 
electrode was in accordance with the quasi-first-order kinetic model. Under the conditions of the solution pH 4.5，
current density 20 mA/cm2，initial mass concentration of TC 10 mg/L，and the reaction time 90 minutes，the removal 
rate of TC could reach 98.4%.
Key words：electrochemical deposition；anode；electrocatalytic oxidation；quasi-first-order dynamic model
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抗生素作为一种能够抑制和杀灭细菌的药物，

已经被广泛应用于医疗卫生和畜禽养殖等领域。近

年来，因抗生素滥用导致的环境水体恶化引起了人

们广泛关注。四环素（TC）是一种典型且常见的抗

生素，为全球第二广泛使用的抗生素〔1-2〕，因其在人

和动物体内不完全代谢〔3〕，残留的 TC 会随着排泄物

流向大自然水体，对水生态系统和人类健康造成危

害。TC 具有分子结构复杂和难生物降解的特点，因

此，开发一种能够高效、低成本且环保地去除水中

TC 的技术尤为重要。

目前，电催化氧化已被证实为降解此类有机污

染物的一种实际且有效的途径。合适的阳极材料是

将此技术应用到实际工程中的前提条件，它们不仅

决定了电极反应的发生，还显著影响了反应动力学

过程和阳极使用寿命。截至目前，诸多种类金属氧

化物已被用于有机污染物的降解，例如 SnO2
〔4〕、

MnO2
〔5〕、RuO2

〔6〕和 PbO2
〔7〕等。其中，PbO2不仅拥有优

越的导电性能和电催化性能，而且价格低廉，是用于

制备阳极材料的优选之一。然而，PbO2电极也存在

一定的局限性，如使用频次较高的 β-PbO2在钛基体

表面附着力差、内应力高、易脱落，限制了其大规模

应用。

为了克服 β-PbO2电极的不足，考虑在其与 Ti基
底之间添加如 α-PbO2

〔8〕、TiO2
〔9〕、ZnO〔10〕和 SnO2

〔11-12〕

等其他金属氧化物作衬底，以此在提高两者结合度

的同时增加 PbO2 的负载量，降低 β-PbO2 的剥落速

率。研究证明，与传统的 Ti/PbO2 相比，在引入中间

层后，复合电极的覆盖密度和结合强度明显提升〔7〕。

相比 α-PbO2、TiO2等金属氧化物，NiO 具有较高导电

性和较大的比表面积，且成本较低，因此在提升电极

稳定性方面受到了广泛关注〔13〕。此外，研究者们还

发现掺杂镧（La）〔14〕、铈（Ce）〔15〕、钕（Nd）〔16〕等稀土元

素可以增强电极的电催化活性。Hao DONG 等〔17〕制

备了 Ti/SnO2-Sb2O5/PbO2-La 阳极，其不仅具有优越

的电化学性能，而且对氯霉素（CAP）的降解具有显

著成效。机理分析表明，La 有着独特的 4f 电子轨道

结构、较低的电负性、较高的氧传导性和较大的离子

半径〔18〕，使得其在提升材料的电催化性能上遥遥领

先，且能够提高 PbO2 活性层的稳定性和致密性，因

此对有机废水的降解效果显著。

基于以上，本研究拟在使用 NiO 做中间层改进

PbO2电极的同时进行电极的稀土元素（La）掺杂，探

讨改性后 PbO2 电极的电化学性能及催化降解水中

TC 的效果，为制备导电性优良、稳定性更高的钛基

铅系电极提供参考。

1 实验部分

1.1　实验试剂

硝酸铅、无水乙醇、氢氧化钠、草酸，购自国药集

团化学试剂有限公司；硼酸、六水合硫酸镍、六水合

氯化镍、氟化钠、四环素、六水合硝酸镧、叔丁醇，购

自上海麦克林生化科技有限公司。以上化学药品除

四环素为化学纯外均为分析纯。

1.2　电极的制备

将高纯钛片分别用 400#、600#、1000#砂纸依次

打磨以去除表面油污及氧化层，同时使其具有良好

的导电性能，之后将其置于煮沸的 10% 氢氧化钠溶

液中浸泡 1 h，再置于 10% 草酸溶液中微沸条件下蚀

刻 2 h，取出并用去离子水冲洗干净，得到预处理后

的钛片。

采用电化学沉积法制备氧化镍中间层。在三电

极体系中，以预处理后的钛片作工作电极，铂丝作对

电极，饱和甘汞电极作参比电极，通过计时电位法，

在钛片表面沉积 Ni纳米粒子来对其进行修饰。计时

电位法的具体参数为：阴极电流-80 mA/cm2，8 ms；阳
极 电 流 +80 mA/cm2，8 ms；上 下 电 位 保 持 时 间 各

1 500 s。电解液的配制方法为：将 15 g NiSO4·6H2O、

2.25 g NiCl4·6H2O 和 1.85 g 硼酸溶解在 50 mL 去离

子水中，磁力搅拌 15 min，控制温度在 40 ℃，以确保

溶质完全溶解，且电沉积效果良好。最后，将沉积好

的电极片放入马弗炉中于 450 ℃ 条件下热氧化

90 min，得到 Ti/NiO 电极。

称取 8.275 g Pb（NO3）2、1.0825 g La（NO3）3·6H2O、

0.042 g NaF溶解在50 mL去离子水中，磁力搅拌15 min，
控制温度在 60 ℃，搅拌过程中加入 0.2 mL HNO3，即

完成电解液的制备。在三电极体系中，以 Ti/NiO 作

工作电极，铂丝作对电极，饱和甘汞电极作参比

电极，控制电流为 150 mA，维持时间 2 700 s，进行

活性层的制备，制备完毕后将制得的电极标记为
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Ti/NiO/PbO2-La 电极。

此外，参照上述制备过程，在不制备中间层、不

添加 La（NO3）3的条件下制备了 Ti/PbO2电极，在不制

备中间层、添加 La（NO3）3 的条件下制备了 Ti/PbO2-
La 电极，在制备中间层、不添加 La（NO3）3 的条件下

制备了 Ti/NiO/PbO2电极，用于参照实验。

1.3　分析方法

采用扫描电子显微镜（SEM，JSM-IT100，Japan）
对制备样品的表面形貌进行表征和分析；使用 X 射

线能谱仪测定电极表面活性层的元素组成和形态特

征；使用 X 射线光电子能谱仪对所制备出的电极表

面进行能量分布测定和成分分析，设定 Al Kα 射线

为激发源（hν=1 486.6 eV），工作电压为 12 kV，灯丝

电流为 6 mA。

采用电化学工作站（上海辰华，CHI660e）标准

三电极体系对复合材料的电化学性能进行测试，电

解液为 0.1 mol/L 的 Na2SO4 溶液，扫描速率均为 100 
mV/s，循环伏安测试电压扫描范围为 0~1.8 V，线性

伏安测试电压扫描范围为 1~1.8 V。工作电极为高

纯度钛片，对电极为铂丝电极，参比电极为饱和甘汞

电极。为了解不同电极的使用寿命，以制备电极为

阳极，Ti片为阴极，在 0.1 mol/L 的 Na2SO4溶液中进行

加速寿命试验。

选用高效液相色谱仪来检测不同降解时间段

TC 浓度的变化，并记录相应数值。测试选用 Inert⁃
Sustain AQ-C-18色谱柱（4.6 mm×250 mm，5 μm），柱温

箱（CTO-20A）温度为 30 ℃。流动相选用 0.01 mg/L的

H2C2O2（色谱纯）和 CH3OH的混合液，其质量比为 1∶1，
控制泵（LC-20AD）的流速为 0.6 mL/min，检测器（SPD-
M20A）的检测波长为 355 nm，进样器（SiL-20A）的进

样量控制为 20 μL。
当电化学氧化速率远远大于 TC分子扩散速率时，

TC分子在传质过程中即被·OH氧化，此时电化学反应

符合准一级动力学规律，可用式（1）来表示〔13〕。

k× t= ln ( )C0
Ct

（1）
式中： k——准一级动力学反应速率常数，min-1；

C0——TC 的初始质量浓度，mg/L；
Ct——t时刻溶液中 TC 的质量浓度，mg/L。

2 实验部分

2.1　Ti/NiO/PbO2-La电极的表面形貌和结构

2.1.1　形貌分析

分别对所制备的 Ti/NiO、Ti/NiO/PbO2、Ti/PbO2、

Ti/PbO2-La、Ti/NiO/PbO2-La 电极的表面形貌进行

SEM 表征，结果见图 1。

图1（a）所示为经过 Ni纳米粒子电化学沉积和高

温氧化后的钛基表面，可以观察到 NiO 在钛基表面

呈现出花状、凹凸不平的形貌，这种杂乱、粗糙的表面

在提升 PbO2附着力的同时，可以更好地提升 PbO2在

其表面的负载量。图 1（b）、1（c）是 Ti/NiO/PbO2 和

Ti/PbO2的 SEM 图像，可以看到两者表面都被 PbO2覆

盖，且在添加 NiO 中间层后，PbO2活性层在维持住原

本样貌的同时，也出现了些许凹凸不平的曲面，这一

现象也证实了前处理有助于 PbO2在基体表面的负载，

由此初步得知添加 NiO 作中间层后可以有效改变

PbO2 沉积时的形貌。图 1（d）、1（e）则是 Ti/PbO2-La
和 Ti/NiO/PbO2-La 的 SEM 图像，同样证实了在有

NiO 的情况下，电极的表面更加规整且致密。相较于

Ti/NiO/PbO2，在La掺杂条件下，Ti/NiO/PbO2-La电极表

图 1 所制备电极的 SEM
Fig. 1    SEM images of prepared electrodes
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面颗粒更加棱角分明，形貌变得更加复杂。因此，在有

NiO 作中间层和 La 掺杂活性层后，复杂的电极表面

给自身提供了更多的活性位点，不仅能够增强电极

表面的牢固程度，也能增强修饰后电极的电催化降

解性能。

为进一步了解电化学沉积后 Ti/NiO/PbO2-La 样

品的元素组成，使用扫描电子显微镜自带的 X 射线

能谱仪（EDS）对其进行检测，结果见图 2、图 3。

由图 2 可以看出，O、Pb、Ti、Ni、La 等元素在电极

表面均有显示。图 3 检测结果显示，样品主要由 O、

Pb、Ti、Ni、La 等元素组成，O、Pb、Ti、Ni、La 各原子分

数分别为 58.49%、23.27%、3.63%、12.37%、2.23%。

Ti 元素仅有 3.63% 的检出率，充分表明氧化镍中间

层和 PbO2-La 层较高的覆盖率，说明了电化学沉积

效果良好。样品中 La 元素检出较少，这可能是因为

PbO2-La 层电化学沉积时 La（NO3）3的浓度较低。

2.1.2　XPS 分析

采用 XPS 研 究 C、Pb、La、O 的 特 征 峰 ，分 析

Ti/NiO/PbO2-La电极的表面化学状态和元素组成，结

果见图 4，其中，经修正后碳的结合能为 284.80 eV。

图4（a）全谱显示了 Pb 4f、O 1s和 La 3d的 XPS峰，

确定了电极表面的元素组成和化合物状态。图 4（b）

所示为 Pb 4f 谱图，位于 136.58、141.38 eV 的峰分别

对应于 Pb 4f7/2（136.9 eV）和 Pb 4f5/2（141.7 eV）特征

峰，偏移在可接受范围内，且两峰之间相差 4.8 eV，

结合文献〔14〕确定了 Ti/NiO/PbO2-La 电极表面形成

的主要是 β-PbO2。图 4（c）所示为 O 1s 谱图，其分别

在 529.8、531.4、534.0 eV 3 处存在特征峰，较低值处

的特征峰对应于强结合晶格氧（OL），位于中间的峰

（Oads）可能参与活性氧物种（·OH）的生成〔15〕，而活性

氧物种在 TC 氧化中起着关键作用，较高的结合能峰

则归因于弱结合吸附氧（Ods）物种，主要包括羟基和

水 。 图 4（d）所 示 为 La 3d 的 光 谱 图 ，在 835.78、
853.08、855.38 eV 的结合能处可以观察到 3 个峰，归

因于 La 3d3/2 和 La 3d5/2，证明了 La 是以 La2O3 的状态

被掺杂在 PbO2中
〔16〕。

2.2　钛基二氧化铅电极的电化学性能

2.2.1　循环伏安曲线

实验测定了不同电极在 0.1 mol/L Na2SO4 溶液

中，扫描速率为 100 mV/s 条件下的循环伏安曲线，

结果见图 5。
由图 5 可知，Ti/PbO2、Ti/PbO2-La、Ti/NiO/PbO2电

极均在扫描电压为0.6~0.9 V范围内出现了一个氧化峰，

为水被分解为氧气的峰。此外，以饱和甘汞电极为参

照，阳极峰和阴极峰分别位于 1.35、0.8 V 左右，此处

即为 PbO2电极在 0.1 mol/L Na2SO4溶液中 Pb2+和 Pb4+的

氧化还原对。同时可以观察到电极的催化活性顺序

图 2　电化学沉积后 Ti/NiO/PbO2-La的元素映射图

Fig. 2    Element mapping of Ti/NiO/PbO2-La 
after electrochemical deposition

图 3　电化学沉积后 Ti/NiO/PbO2-La的元素组成

Fig. 3    Elemental composition of Ti/NiO/PbO2-La 
after electrochemical deposition

图 4　Ti/NiO/PbO2-La电极的 XPS
Fig. 4    XPS spectra of Ti/NiO/PbO2-La electrode
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为 Ti/NiO/PbO2-La＞Ti/PbO2-La＞Ti/NiO/PbO2＞Ti/
PbO2，这说明 La的掺杂对电极的电化学性能提升起到

主导作用，主要是因为 La特殊的电子结构决定了其优

良的电化学性能。La具有 4f轨道，故其成键能力相对

较弱，一般不参与目标化合物的成键反应，但是在特殊

条件下，4f电子结构容易发生极化变形，这导致晶格以

间隙填充或置换的形式膨胀，致使电荷不平衡，形成新

的局域能级。Ti/NiO/PbO2-La具有更高的峰电流和峰

电位，意味着其表面具有更高的电子转移速率，从而证

实了 NiO 中间层的引入和 La元素的掺杂具有良好的

协同作用，大大提升了电极的电化学性能。

2.2.2　线性伏安曲线

通常认为在电化学反应过程中，电极的析氧电

位越高，其对析氧副反应的抑制就越强。图 6 显示

了不同电极的线性伏安（LSV）曲线，可以看出相较于

Ti/PbO2、Ti/PbO2-La、Ti/NiO/PbO2 电极，Ti/NiO/PbO2-
La 电极析氧电位有明显的提升，2 种修饰手段的结

合具有显著成效。析氧电位的提高有利于电极产生

H2O2和·OH 等活性氧，同时可以进一步抑制污染物

催化降解过程中副反应的发生，提高电流效率，降低

能 耗 ，从 而 提 升 Ti/NiO/PbO2-La 电 极 的 电 化 学

性能。

2.2.3　交流阻抗

交流阻抗曲线是评判电极是否具有良好电荷传

导性的重要参数，不同电极在 0.1 mol/L Na2SO4溶液

中的交流阻抗曲线及其等效电路见图 7。
电极的电催化活性与 EIS曲线的曲率半径有关，

较小的曲率半径对应更好的电催化活性。图 7（a）显

示了不同电极的 Nyquist 图像，可以明显看出相较于

Ti/PbO2 电极，NiO 中间层的添加或者 La 掺杂形成

的电极曲率半径均有明显缩小。因此，添加 NiO 中

间层或者掺杂 La 都能够改善电极自身内阻。显然

Ti/NiO/PbO2-La 电极相较其他电极具有最小的曲率

半径，这表明同时添加 NiO 中间层和掺杂 La 起到协

同作用，降低了电极的阻抗并且使其具有更强的电

子转移能力。

图7（b）所示为在 Zview 2.0 软件中拟合出的等

效电路图，图中 Rs表示溶液电阻，C1表示一种钛基复

合涂层电容相关的恒相元件，Rct表示析氧反应时电

图 5　不同电极在 0.1 mol/L Na2SO4溶液中的循环伏安曲线

Fig. 5    Cyclic voltammetric curves of different 
electrodes in 0.1 mol/L Na2SO4 solution

图 6　不同电极在 0.1 mol/L Na2SO4溶液中的线性伏安曲线

Fig. 6    Linear volt ampere curves of different 
electrodes in 0.1 mol/L Na2SO4 solution

图 7　不同电极在 0.1 mol/L Na2SO4溶液中的
交流阻抗曲线及等效电路

Fig. 7    AC impedance curves and equivalent circuit of 
different electrodes in 0.1 mol/L Na2SO4 solution
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荷转移电阻。表 1 给出了等效电路图的电化学阻抗

谱拟合参数，可以看出随着电极不同程度改性优化，

C1相应变大，表明电极表面涂层的电催化活性位点

增多；同时 Rct 值相应变小，表明电极表面的电子转

移速率加快。综上，再次证实了 NiO 中间层的添加

和 La 的掺杂具有协同效应，能够提高电流效率以及

电极的电催化活性。

2.3　电化学降解水中 TC的影响因素研究

考虑到 Ti/NiO/PbO2-La 电极的实际应用，本研

究对制备电极电化学氧化降解 TC 的性能进行了考

察，并通过考察溶液 pH、电流密度、TC 初始质量浓

度对电化学氧化降解 TC 性能的影响来确定降解过

程中的最佳反应条件。

2.3.1　溶液 pH
溶液 pH 可以影响自由基的转化与生成，从而显

著影响电化学降解效率，是电化学氧化过程中的重

要影响因素〔17〕。在电流密度为 10 mA/cm2，溶液中

TC 初始质量浓度为 60 mg/L 条件下，以 0.1 mol/L 
Na2SO4 溶液为电解质，改变溶液初始 pH，考察其对

Ti/NiO/PbO2-La 电极电化学氧化降解 TC 性能的影

响，并采用准一级动力学模型对各 pH 条件下的降解

反应过程进行拟合，结果见图 8。
由图 8 可知，TC 在酸性条件下的降解效果明显

优于在碱性条件下降解效果，这主要是因为酸性条

件抑制·OH 的分解和析氧反应，TC 分子可在电极表

面被直接氧化，而 TC 分子中的氨基会被加氢从而质

子化，进一步提高了它与·OH 的亲核反应〔18〕。当溶

液初始 pH 为 4.5 时，TC 的降解率达到最高 83.1%；当

溶液 pH 为 2.5 时，TC 的降解率略低于 pH 为 4.5 时的

降解率。主要原因可能在于在强酸条件下，模拟废

水对电极腐蚀性较大，对 PbO2活性层表面有些许侵

蚀，影响了其电催化氧化性能。结合动力学曲线来

看，实验条件下的准一级反应动力学拟合曲线的相

关系数均大于 0.99，说明一定的酸碱度范围内，TC
的电化学氧化主要受传质控制。因实验条件下，最

佳 pH=4.5，故而后续研究均采用 pH=4.5 作为实验

条件。

2.3.2　电流密度

电流密度也影响电化学氧化效率，它与电子在

极板和电解液中的转移速率成正比。在溶液初始

pH 为 4.5，溶液中 TC 初始质量浓度为 60 mg/L 条件

下，以 0.1 mol/L Na2SO4 溶液为电解质，改变电流密

度，考察其对 Ti/NiO/PbO2-La 电极电化学氧化降解

TC 性能的影响，并采用准一级动力学模型对各电流

密度下的电化学氧化降解反应过程进行拟合，结果

见图 9。
如图 9（a）和图 9（b）所示，随着电流密度的增

加，系统对 TC 的去除效率也相应增加，当电流密度

从 5 mA/cm2 逐渐增加到 20 mA/cm2 时，TC 降解速率

常 数 k 从 0.016 min-1 升 至 0.030 min-1，去 除 率 从

76.5% 升到 93.6%，TC 的去除速率和最终去除率

表 1　不同电极的电化学阻抗谱拟合参数

Table 1　   Electrochemical impedance spectrum 
fitting parameters of different electrodes

电极

Ti/PbO2
Ti/PbO2-La
Ti/NiO/PbO2

Ti/NiO/PbO2-La

Rs/（Ω·cm-2）
10.56
8.707
10.39
6.731

C1/（F·cm-2）
0.000 127 38
0.000 204 03
0.000 164 47
0.000 341 10

Rct/（Ω·cm-2）
40.15
38.81
56.89
15.85

图 8　溶液 pH对 TC降解的影响（a）及反应动力学拟合（b）
Fig. 8    Effect of pH of solution on TC degradation（a） 

and reaction kinetic fitting（b）
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提升，显然增加电流密度对 Ti/NiO/PbO2-La 阳极电

催化氧化 TC 有积极的影响，后续研究均采用电流

密度 20 mA/cm2作为实验条件。但是同时也可以看

到，在电流密度从 5 mA/cm2 升至 20 mA/cm2 这一过

程中，TC 的去除速率增长变缓，原因可能是电流密

度增大的同时，反应速率将受到 TC 向阳极的传质限

制，因此，析氧副反应会增强，从而阻止了·OH 的生

成，此外阳极对目标污染物的吸附也逐渐趋向于饱

和，导致电流效率降低。

2.3.3　TC 初始质量浓度

现实生活中，制药废水和畜禽养殖废水中TC含量

往往会很高，考虑到电极的实际应用，探讨TC初始浓度

对降解的影响是必不可少的〔19〕。控制溶液初始 pH 为

4.5，电流密度为20 mA/cm2，电解质为0.1 mol/L Na2SO4，

在10~100 mg/L范围内改变溶液中TC初始质量浓度进

行实验，考查 TC初始质量浓度对 Ti/NiO/PbO2-La电极

电化学氧化降解 TC 性能的影响，并采用准一级动力

学模型对不同 TC初始质量浓度下的电化学氧化降解

数据进行拟合，结果见图 10。

从图 10（a）可以看出，随着 TC 初始质量浓度的

提升，Ti/NiO/PbO2-La 电极对 TC 的去除率逐渐下

降，对于 10 mg/L 的 TC 溶液，电极体系在 90 min 内

对其去除率最高可达 98.4%。结合图 10（b）来看，

与高浓度 TC 相比，低浓度 TC 下的电化学反应速率

更快，整个降解过程也均符合准一级动力学模型，

且 TC 初始质量浓度为 10、30 mg/L 时，其准一级动

力学曲线近似，R2 均大于 0.99，反应速率常数分别

为 0.048、0.033 min-1，因此得出实验条件下 TC 最佳

初始质量浓度为 10 mg/L。

2.4　稳定性分析

在溶液初始 pH=4.5，电流密度为 20 mA/cm2，电

解质为 0.1 mol/L Na2SO4，TC 初始质量浓度为 10 mg/L
条件下，通过加速寿命试验和重复性实验评估各阳

极的稳定性，结果见图 11。
图11（a）显示了不同材质电极在高电流密度下

的加速寿命试验结果。由图 11（a）可知，电极电压

图 9　电流密度对 TC降解的影响（a）及反应动力学拟合（b）
Fig. 9    Effect of current densities on TC degradation（a） 

and reaction kinetic fitting（b） 图 10　TC初始质量浓度对 TC降解的影响（a）及
反应动力学拟合（b）

Fig. 10    Effect of initial mass concentrations of TC on 
TC degradation（a） and reaction kinetic fitting（b）
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在前 20 h 内都处于较稳定状态，随着电解反应的持

续进行，电极电压逐渐上升，在某一时间点会骤升到

10 V 以上，此时认定电极处于失活状态。图 11（a）中

能够观察到 Ti/PbO2电极使用寿命为 29 h，Ti/NiO/PbO2
电极为 39 h，Ti/PbO2-La 电极为 35 h，Ti/NiO/PbO2-La
电极为 62 h。由此可得，Ti/NiO/PbO2-La 电极相较于

其他电极具有更高的稳定性，对比 Ti/PbO2电极寿命

延长了 113%。主要原因可以认为是 NiO 中间层具

备高导电性并具有能够增强 Ti 基表面粗糙程度的

优点，让 PbO2 能够牢固附着于电极表面，且结合 La
掺杂后，PbO2结晶度提高，增强了自身的稳定性。

图11（b）所示为 Ti/NiO/PbO2-La 电极的重复性

实验结果。由图 11（b）可知，Ti/NiO/PbO2-La 电极经

过 6 次相同实验后，对 TC 的降解率依然能够维持

95% 以上。该实验进一步证实以 NiO 作中间层并掺

杂 La 对电极进行改性后能够提高钛基二氧化铅电

极的稳定性，也说明了 Ti/NiO/PbO2-La 电极有较大

的潜在应用价值。

3 结论

（1）电化学沉积法制备出的 Ti/NiO/PbO2-La 电

极表层形貌更加致密、规整，具有更大的活性比表面

积、更强的氧化还原能力、较高的析氧过电位和较小

的电荷转移电阻阻值。

（2）当 TC 溶液初始 pH 为 4.5，电流密度为 20 
mA/cm2，TC初始质量浓度为 10 mg/L，反应时间 90 min
时，Ti/NiO/PbO2-La电极对 TC降解率高达 98.4%，且反

应过程符合准一级动力学模型 .
（3）通过电极加速寿命试验和重复实验验证了

Ti/NiO/PbO2-La 阳极具有良好的稳定性，具备较大

的潜在应用价值。
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