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摘　 要　 使用电镀法制备了含 ＳｂＯ２ ⁃ＳｎＯ２ 中间层的 ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２ ⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２ 电极． 采用扫描电镜

（ＳＥＭ）、Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）、电化学工作站等分析仪器研究了中间层对电极表面结构、组分和电化学性能

的影响．在大电流密度下测定了电极的强化使用寿命，并以酸性黑 １０Ｂ 为模拟污染物研究了电极的电催化性

能．研究结果表明，ＳｂＯ２ ⁃ＳｎＯ２中间层可有效改善电极表面结构，从而影响电极的寿命和催化性能．相比不含中

间层的 ＴｉＯ２ ／ ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２电极，加入 ＳｂＯ２ ⁃ＳｎＯ２中间层后，电极表面的活性层更加致密和平整，寿命增加了

１０ 倍，对酸性黑 １０Ｂ 的降解速率提高了一倍．
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Ｓｂ 掺杂的钛基氧化锡涂层电极，具有较高的析氧过电位、良好的导电性和优异的电催化性能，在有

机电合成和废水处理等领域具有重要应用［１⁃３］ ．但是，该电极有一个最大的缺点就是使用寿命短、易失

活［４］ ．电极失活的主要原因是活性涂层的溶解和剥落［５］，在电极使用过程中，氧原子或氧负离子会向钛

基体扩散，与表面的钛反应生成 ＴｉＯ２钝化膜，改变了基体与涂层间的表面张力，导致涂层脱落．
近年来，研究人员通过对氧化锡电极进行稀土元素掺杂［６⁃７］ 等方法来提高电极的稳定性和催化性
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能．Ｃｕｉ 等［８］在钛基体上通过阳极氧化制得了高度有序的 ＴｉＯ２纳米管阵列，然后使用浸渍提拉法负载锡

锑溶胶，制得了 Ｔｉ ／ ＴｉＯ２⁃ＮＴｓ ／ Ｓｂ⁃ＳｎＯ２电极，其研究结果显示，ＴｉＯ２阻挡层的存在，可以有效地防止电解液

钝化钛基体，提高了电极的使用寿命．此外，在基体和活性层之间增加金属或金属氧化物中间层也可以

提高电极的使用寿命．但是冯玉杰等［９］指出，在 Ｔｉ ／ ＳｎＯ２电极中加入 Ｃｏ、Ｍｎ、Ｒｕ 等中间层后，虽然电极的

寿命有了极大的提高，但是其催化性能却有所降低．倪永乐等［１０］ 使用热分解法在钛基二氧化锰电极中

加入了 ＳｂＯｘ＋ＳｎＯ２中间层，将二氧化锰电极的寿命提高了 ４ 倍以上．
本文以阳极氧化过的钛片为基体，使用电镀法制备了含 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２ 中间层的 ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２ ／

ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２电极，研究了 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层对电极寿命、性能的影响．

１　 实验部分

１．１　 主要试剂与仪器

钛片，ＴＡ１，宝鸡隆盛有色金属有限公司；ＨＦ、ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ、ＳｂＣｌ３均为分析纯，上海试

四赫维化工有限公司；ＣＨ３ＣＯＯＨ，分析纯，上海申博化工有限公司； Ｃ６Ｈ８Ｏ７·Ｈ２Ｏ 和 Ｃｅ（ＮＯ３） ３·６Ｈ２Ｏ，分
析纯，国药集团化学试剂有限公司．箱式电阻炉 ＸＸＬ⁃ １００８，上海精宏实验设计有限公司；红外快速干燥

箱（ＷＳ７０⁃１），巩义市予华仪器有限责任公司；紫外⁃可见分光光度计（ＴＵ⁃１９０１），北京普析通用仪器有限

公司．
１．２　 结构与性能表征

使用荷兰 ＦＥＩ 公司生产的 Ｑｕａｎｔａ２００ 型环境扫描电镜（ＳＥＭ）以及日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司的 Ｓ⁃ ４８００ 场发

射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）来观察制得电极的表面结构；使用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 全自动 Ｘ 射线

衍射仪（ＸＲＤ）来分析电极的组分，以 Ｃｕ ／ Ｋα 辐射，管电压为 ４０ ｋＶ．以制得的电极为工作电极，在
ＣＨＩ６６０Ｃ 型电化学工作站上测试其电化学性能；使用紫外⁃可见分光光度计测定模拟污染物酸性黑 １０Ｂ
在其最大吸收波长处的吸光度，通过以下公式［１１］计算脱色率：

脱色率（％）＝
Ａ０ － Ａｔ

Ａ０

× １００％ （１）

式中，Ａ０为电解前染料溶液的吸光度；Ａｔ为电解 ｔ 时间后染料溶液的吸光度．
１．３　 实验过程

基体预处理：钛片经碱洗除油后，分别在去离子水和无水乙醇中各超声 １０ ｍｉｎ，然后将清洗干净的

钛片放入 １０ ｗｔ％的草酸溶液中，１００ ℃水浴下刻蚀，直到得到均匀的灰色麻面；取出刻蚀过的钛片，用水

冲洗干净，再放入去离子水中超声 １０ ｍｉｎ，晾干备用．
ＴｉＯ２底层的制备：室温条件下以处理过的钛片为阳极，镍片为阴极进行电化学阳极氧化，电解液为

ＨＦ、ＣＨ３ＣＯＯＨ 和 Ｈ２Ｏ，以体积比为 １∶１０∶８０ 组成的混合溶液．实验开始时，以 ２ Ｖ·ｍｉｎ－１的升压速率加压

至 ２０ Ｖ，恒压阳极氧化 ２０ ｍｉｎ，最后置于 ５００ ℃的马弗炉中煅烧 ５ ｈ．
ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层的制备：ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层是在含 Ｓｂ 和含 Ｓｎ 的电镀液中通过交替电镀制得的．钛

片为阴极，自制氧化锡电极为阳极，首先在 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＳｂＣｌ３和 ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１的柠檬酸水溶液组成的含

Ｓｂ 电镀液中恒电流电镀 ６０ ｓ，然后转入由 ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４和 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ 组成的含 Ｓｎ 电

镀液中电镀 １５ ｍｉｎ．交替一次记为一层．本实验制备了含不同中间层层数的电极，在 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层层

数达到所需次数后将电极转入马弗炉中 ５００ ℃下热处理 ２ ｈ．
表面活性层的制备：将柠檬酸溶于乙二醇中，６０ ℃下反应生成乙二醇柠檬酸酯，然后加入物质的量

之比为 １００∶１０∶３ 的 ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ、ＳｂＣｌ３和 Ｃｅ（ＮＯ３） ３·６Ｈ２Ｏ，持续搅拌升温至 ９０ ℃，恒温 ３０ ｍｉｎ，制得锡锑

铈聚合前驱体溶液．将上述前驱体溶液均匀涂敷在钛片上，置于红外干燥箱中烘干，然后转入 ５００ ℃马

弗炉中焙烧 １０ ｍｉｎ；取出后自然冷却至室温，再进行涂覆，如此反复涂覆 １５ 次，最后置于马弗炉中焙烧

１ ｈ并随炉冷却，制得所需电极．
根据中间层层数的不同，将电极分别记为 ＴｉＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２⁃０，ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２⁃ １，

ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２⁃ ２，ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２⁃ ３，电极尾数表示 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２的层数．
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２　 结果与讨论

２．１　 电极的结构与组分分析

ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２电极在制备过程中的组分变化情况如图 １ 所示．曲线 ａ 为钛片经阳

极氧化得到的 ＴｉＯ２底层的 ＸＲＤ 图谱，在 ２θ＝ ３５．１°、３８．４°、４０．２°、５３．０°、６２．９°、７０．７°、７６．２°出现的衍射峰

分别对应于 Ｔｉ 金属（ＪＣＰＤＳ ４４⁃ １２９４）的（１００）、（００２）、（１０１）、（１０２）、（１１０）、（１０３）、（１１２）晶面；而在

２θ＝ ２５．３°处的衍射峰则属于锐钛矿相（ＪＣＰＤＳ ２１⁃１２７２）的 ＴｉＯ２ ．从图 １ 中可以发现，钛片经阳极氧化后

其主要成分仍为 Ｔｉ，锐钛矿相 ＴｉＯ２的峰强较弱，说明得到的 ＴｉＯ２膜较薄，ＴｉＯ２结晶度较差．
曲线 ｂ 为 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层的 ＸＲＤ 图谱，经 ＸＲＤ 软件分析可知，在 ２θ ＝ ２６．６°、３３．９°、３７．９°、５１．８°、

５４．５°、６４．７°、６６°出现的衍射峰对应于金红石型 ＳｎＯ２（ＪＣＰＤＳ ４１⁃ １４４５）的（１１０）、（１０１）、（２００）、（２１１）、
（２２０）、（１１２）、（３０１）晶面；在 ２θ＝ ２９°、４２°处的衍射峰则属于 ＳｂＯ２（ＪＣＰＤＳ ６５⁃２４４６）的（１１２）和（２１１）晶
面．从图中可以看到，ＳｂＯ２衍射峰的强度较 ＳｎＯ２衍射峰的强度低，这是因为电镀时先电镀的锑后电镀的

锡，锑在底层，且锑电镀时间较短，负载量较少．曲线 ｃ 为刷涂了活性层后电极的 ＸＲＤ 图谱，在该涂层

中，仅检测出了 ＳｎＯ２的衍射峰，没有检测到活性层中 Ｓｂ 和 Ｃｅ 相对应的单质或其氧化物的衍射峰．出现

这一状况的原因可能是：Ｓｂ 和 Ｃｅ，特别是 Ｃｅ 的掺杂量较少，没有达到 ＸＲＤ 分析仪的检测下限；Ｓｂ 或 Ｃｅ
以置换或填隙的方式［１２］进入到 ＳｎＯ２晶格中，没有形成有序的晶体结构．

图 １　 各电极涂层的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｙｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

图 ２ 为制备的不同电极的 ＳＥＭ 照片．图 ２（ａ）为钛片经阳极氧化得到的 ＴｉＯ２底层的 ＳＥＭ 照片，从图

中可以看到，钛基体经刻蚀和阳极氧化后表面变得崎岖不平，具有层叠结构；右上角的小图为得到 ＴｉＯ２

的 ＦＥＳＥＭ 照片，可以看到该 ＴｉＯ２膜呈介孔状，平均孔径在 ５０ ｎｍ 左右．介孔状的 ＴｉＯ２薄膜和崎岖不平的

表面结构，有效地增大了钛基体的比表面积，有利于涂层溶液的渗入，提高活性物质的负载量，增加涂层

和基体的结合力．图 ２（ｂ）是 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层的电镜照片，从图中可以看出，得到的 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层是

由颗粒组成的致密涂层，颗粒状的表面增加了中间层与活性层的接触面积，可有效提高活性涂层中各元

素的负载量，增加电极表面的活性位点，提高电极的催化性能．
图 ２（ｃ）—（ｆ）分别为不含中间层以及分别含 １、２、３ 层 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层电极的活性层的表面形貌．

从图中可以看出不含 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层的 ＴｉＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２电极（图 ２（ｃ））表面涂层呈碎片状，涂层的

开裂、脱落现象较为严重；添加了 １ 层 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层后，电极表面涂层的碎裂状况好转，涂层由零散

的碎片逐渐成为一个整体（图 ２（ｄ））．随着 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层层数增加到 ２ 层，电极表面涂层变得更加致

密、平整（图 ２（ｅ））；但是当 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间增加到 ３ 层时（图 ２（ｆ）），表面涂层出现结块、脱落现象．导致

这一现象出现的原因应是 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层过厚，在烧结过程中难以烧结成一个整体，容易开裂和脱

落，因而导致了其负载的活性层也成块状，并随之脱落．
通过对含不同层数 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层电极的电镜照片分析可以发现，ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层的存在可以

有效地改善电极表面活性层的结构，提高活性层的平整度，增加活性层与基体的结合力，减少涂层的开
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裂和脱落；但是当中间层过厚时，会使表面活性层变得松散，易脱落．

图 ２　 不同电极的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

２．２　 电极的寿命

图 ３ 为制得的不同电极在 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｈ２ＳＯ４溶液中，以 ３００ ｍＡ·ｃｍ－２的电流密度恒电流电解测得

的强化寿命曲线，当槽压升高了 ５ Ｖ 时，即为电极寿命终点［１３］ ．从图 ３ 中可以看到，ＴｉＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２

电极的强化寿命为 １０ ｍｉｎ；在相同条件下测得的含 １、２、３ 层 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层电极的寿命则分别为

７０ ｍｉｎ、１１０ ｍｉｎ 和 ９４ ｍｉｎ，其寿命分别是 ＴｉＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２电极寿命的 ７ 倍、１１ 倍和 ９．４ 倍．结果表明

ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层的引入可以提高电极的使用寿命；且当 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层电镀了 ２ 层时，电极的使用寿

命最长．与图 ２ 中所示各电极的表面结构相对应，ＴｉＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２电极涂层碎裂现象严重，在电解过

程中容易脱落，且碎裂的结构容易使电解液侵蚀钛基底，使钛基底钝化失活．而加入 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层后

可有效改善电极的表面结构，提高活性层的平整度和致密性，因此电极寿命极大提高，而含有２ 层ＳｂＯ２⁃
ＳｎＯ２中间层的电极的表面结构最为致密和平整，故而寿命最长．
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图 ３　 不同电极的强化寿命

Ｆｉｇ．３　 Ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｅｒｖｉｃｅ ｌｉｆｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

　 　 同时将图 ３（ａ）和图 ３（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）对比可以发现，含 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层电极的寿命测试曲线与

ＴｉＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２电极的寿命测试曲线略有不同，ＴｉＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２电极的寿命测试曲线斜率是不断

增加的，即随着测试时间的增加其槽压上升速率是逐渐加快的；但是所有含 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层电极的寿

命测试曲线在曲线斜率不断升高的过程中均会出现“拐点”，说明槽压的增加速率由快变慢了．之所以出

现该“拐点”，是因为在电极涂层不断溶解脱落的过程中，ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层的存在延缓了电解液的渗

入，降低了电极钝化失活的速率．
２．３　 电极的电化学性能

析氧电位反应了电极发生析氧反应的难易程度，析氧电位越低，析氧反应越容易发生．对于以催化

氧化有机污染物为目的的电解反应，析氧反应是竞争副反应，需要抑制，因此电极的析氧电位越高越好．
图 ４ 为不同电极在 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｈ２ＳＯ４溶液中以 ５０ ｍＶ·Ｓ－１的扫描速率测得的析氧极化曲线．从图中可以

看出，加入 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层后，对电极的析氧电位几乎没有影响，４ 种电极的析氧电位均高达 ２．１ Ｖ
（ｖｓ ＳＣＥ），高的析氧电位，能有效地抑制析氧副反应的发生，从而提高电流效率和电极的降解效率．

图 ５ 为制得的 ４ 种电极在由 ０．５×１０－３ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ） ６］和 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ２ＳＯ４组成的溶液中，
以 ５０ ｍＶ·Ｓ－１的扫描速率得到的循环伏安曲线．在循环伏安曲线中有两个重要的实验参数，峰电位和峰

电流密度．对于用于电催化氧化的电极来说，氧化峰电位越小，表明其氧化有机物所需能量越低，氧化能

力越强；氧化峰电流密度越大，表明其电极表面的活性位点较多，反应速度较快［１４］ ．从图 ５ 中可以看到，
不含 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层的 ＴｉＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２电极的氧化电位为 ２１０ ｍＶ，含有 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层的电极

的氧化电位均出现在 １９０ ｍＶ 处；其相应的氧化峰电流密度依次为 ０．５０ ｍＡ·ｃｍ－２（ ａ）、０．６６ ｍＡ·ｃｍ－２

（ｂ）、０．８７ ｍＡ·ｃｍ－２（ｃ）、０．７９ ｍＡ·ｃｍ－２（ｄ）．加入中间层后，电极的氧化电位降低了 ２０ ｍＶ，峰电流密度分

别提高了 ３２％（ａ）、７４％（ｂ）和 ５８％（ｃ），说明含有 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层的电极较不含中间层的电极具有更

好的电催化效果．
引入 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层后可以提升电极的电催化效果，这是由电极活性层的结构所决定的．致密颗

粒状的 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层（如图 ２（ｂ）所示），可以改善涂层表面结构，使涂层更加致密平整，提高活性物

质的负载量，增强活性层与基体的结合力．图 ２（ｄ）表明含有 ２ 层 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层的电极涂层最为致密
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平整，因此其电极表面的活性位点最多，峰电流密度最大，电催化性能最好．

图 ４　 不同中间层层数电极的析氧极化曲线

（图中数字表示 ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２ ⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２

电极的中间层层数）

Ｆｉｇ．４　 Ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｍｕｂｅｒ ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｌａｙｅｒｓ

图 ５　 不同中间层层数电极的循环伏安曲线

（图中数字表示 ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２ ⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２

电极的中间层层数）

Ｆｉｇ．５　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｌａｙｅｒｓ

２．４　 电极的电催化性能

以质量浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１的酸性黑 １０Ｂ 为模拟污染物，在 ５．０ Ｖ 的槽压下考察了不同电极的电催

化降解性能，通过电极间距大小控制得到相同的电流密度，结果如图 ６ 所示．从图 ６ 可见，４ 种电极对酸

性黑 １０Ｂ 的降解能力排序依次为 ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２⁃ ２＞ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２⁃ ３＞
ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２⁃ １＞ ＴｉＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２ ．不含中间层的 ＴｉＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２电极降解酸性

黑 １０Ｂ ３０ ｍｉｎ 后，脱色率为 ７６．３３％；而含电镀中间层的电极达到相同的降解效果所需时间仅为 １８ ｍｉｎ
（１ 层）、１１ ｍｉｎ（２ 层）和 １５ ｍｉｎ（３ 层）；降解 ３０ ｍｉｎ 后，脱色率则可达到 ９５．３４％（１ 层）、１００％（２ 层）和
１００％（３ 层），而含有 ２ 层中间层的 ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２⁃ ２ 电极在降解了 ２５ ｍｉｎ 时，酸性黑

１０Ｂ 的脱色率就已达到了 １００％．该结果清楚地表明加入 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层后可极大地提高电极的催化

活性，且含 ２ 层中间层电极的催化性能最好，该结果与前面的分析相符．
酸性黑 １０Ｂ 在 Ｔｉ ／ ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２⁃ ２ 电极上不同降解时间下的紫外可见吸收光谱图

如图 ７ 所示．从图 ７ 可以看到，酸性黑 １０Ｂ 在紫外光区 ３１４ ｎｍ 处和可见光区 ４９３ ｎｍ 以及 ６１７ ｎｍ 处均出

现了吸收峰．３１４ ｎｍ 处的吸收峰是由染料结构中的苯环和萘环结构形成的，而 ４９３ ｎｍ 和 ６１７ ｎｍ 处的吸

收峰是由染料结构中的偶氮键所形成的共轭体系（助色基团和发色基团）所致［１５］ ．

图 ６　 酸性黑 １０Ｂ 在不同电极上的降解曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｇｒａｄａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｃｉｄ
ｂｌａｃｋ １０Ｂ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

图 ７　 酸性黑 １０Ｂ 在不同降解时间下的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 吸收光谱

Ｆｉｇ．７　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｃｉｄ ｂｌａｃｋ １０Ｂ
ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ
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　 　 随着降解时间的增加，酸性黑 １０Ｂ 在紫外和可见光区的吸收峰峰强均不断减小，说明酸性黑 １０Ｂ
的浓度在不断减小．从图 ７ 可以清楚地看到，由酸性黑 １０Ｂ 的发色基团和助色基团所引起的吸收峰

（４９３ ｎｍ和 ６１７ ｎｍ 处的峰），随着电催化时间的增加，其强度不断减小直至消失，说明其发色基团和助

色基团不断被破坏，因此溶液颜色逐渐变浅．而紫外区 ３１４ ｎｍ 处的吸收峰并没有消失，只是强度不断减

弱并向可见光区移动，说明苯环和萘环结构被破坏．
用 ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２⁃ ２ 电极处理江苏双宏化工有限公司实际染料废水，原废水 ＴＯＣ＝

４４６．７ ｍｇ·Ｌ－１，处理废水量为 ２００ ｍＬ，用纯 Ｔｉ 网作阴极，极间距为 １．０ ｃｍ，电极面积为 ４０ ｃｍ２，槽电压Ｅ＝
５ Ｖ，电解时间 １ｈ，实验结果如表 １ 所示．

表 １　 处理实际废水的效果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｓｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
电解参数 时间 ／ ｈ 电压 ／ Ｖ 电流 ／ Ａ 能耗 ／ ｋＷｈ ＴＯＣ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ＴＯＣ 去除率 ／ ％

数值 １ ５ ０．４２ ０．００１６ １１８．６ ７３．４

由表 １ 中数据可知，用 ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２⁃ ２ 电极处理实际废水，在槽电压 Ｅ ＝ ５ Ｖ 时，
ＴＯＣ 去除率可达到 ７３．４％，废水实际处理效果较好．

３　 结论

（１）以经阳极氧化长有 ＴｉＯ２介孔膜的钛片为基体，首先使用电镀技术制备了 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层，然
后均匀涂敷上电催化活性层制备了 ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２电极，结果显示 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层的

引入，极大地提高了电极的使用寿命和电催化活性．
（２）使用电镀技术得到的 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层较为致密，呈颗粒状，有效地增加了基体的比表面积，提

高了活性物质的负载量，增加了电极表面的活性点，因此可以提高电极的电催化活性；同时，致密的

ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层也提高了活性层与基体的结合力，延缓或阻止了电解液进入基体，防止基体的钝化失

活，极大的提高了电极寿命．
（３）电极的寿命和电催化活性与 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层的层数有关，随着 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２层数的增加，表面涂

层趋于致密和平整；但是当 ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２层数过多时，又会导致活性层松散、结块．实验表明，含有 ２ 层

ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２中间层的电极具有最长的寿命和最好的电催化性能．
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