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电镀 烧结 Ti／SnO ．Sb：O 电极 

06l1．6 0484 

电催化氧化法是处理水中难降解有机物的一种 

有效方法，由于其具有简单、快速，可产生电吸附、电 

絮凝 的特点而倍受人们关注。电极材料是影响电催 

化法处理效果的关键 因素之一，用 Sb 0 覆盖的 

Ti／SnO 电极是一种有高析氧电位，催化性能优良， 

导电性 良好，适于处理有机工业废水的电极。文 中 

从水处理角度对电镀烧结法制备的 Ti／SnO2-Sb204 

电极的性能进行了研究。 

1 实验部分 

1．1 基体处理 

厚 0．8mm的钛片用丙酮超声清洗后，在 HF 

(HF体积分数为 10％)水溶液中刻蚀 5min，去离子 

水超声清洗，然后用 240目金相砂纸打磨，再次用去 

离子水超声清洗，氮气吹干【11。 

1．2 电极制备 

1．2．1 镀锡(中间层) 

把处理好的钛片放人按文献 1所配制的电解液 

中，锡板作阳极，电流密度 5A·cm一2镀液组成：硫 

酸锡 55g·L～，硫酸 100g·L。1，明胶 2g‘L～， 萘 

酚 1g·L～，时间 60min后钛片上可形成 0．5mm厚 

的锡镀层。把电镀好的钛片涂上水，放人 90cc的烘 

箱中烘干，反复多次，钛表面的Sn可转化成 SnO 。 

1．2．2 烧结(活性层) 

把锑涂液 (SbCI3 0．2g，36％ HCI lmL，正丁醇 

5mL)用毛刷涂在经 1．2．1处理的钛片上，烘干后在 
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550~C下煅烧 1h，反复多次，使其生成致密的锡锑氧 

化物涂层【31。 

1．3 电极性能测试 

1．3．1 电极寿命的测试 

以 lcm 的制备电极为阳极，镉为参比电极，铂 

为辅助电极，在 25cc的 d=1．280g‘cm。H．~SO4溶 

液中电解，电流密度为 10mA ·CITI 时，用 HDV-7C 

晶体管恒电位仪测513极极化曲线，每 2h换一次溶 

液，以保持 H SO 浓度的恒定，记录从开始到槽电压 

上升时(3V左右)所经历的时间。 

1．3．2 析氧电位的测定 

Hg／Hg CI ·KCI为参 比电极。铂 为辅助电极， 

在 5％ H SO 溶 液 中 ， 温 度 25cc的情 况 下 ， 用 

CHI630A型电化学分析仪测定伏安 曲线。 

1．3．3 电极涂层表征 

$507型扫描电子显微镜 (SEM)观察电极表面 

形貌：TN5502型X射线能谱仪(EDX)测定电极表层 

金属元素的相对含量；岛津 ．6000X射线衍射仪 

(XRD)确定涂层物相。 

2 结果与讨论 

2．1 锑涂液中SbCI，加入量对电极性能的影响 

锑涂液中SbCI，的加入量分别为0．05g、0．1g、 

0．2g时，烧结温度为 450~C时，电极 的伏安曲线如图 

1示，通过对曲线的二阶求导，可求出三条曲线在 

1．5～1．6V间的拐点为 1．572V、1．553V、1．545V， 
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考虑 Hg／Hg2C12·KC1电极 电位 =0．241V，得出 

SbC1 加人量为 0．05g、0．1g、0．2g时的电极析氧电 

位分别为 1．813V、1．794V、1．786V，这是 因掺杂的 

Sb量增加，电极导电性上升而使析氧电位降低。但 

下降幅度不大。 

图 1 SbC1s加人量不l司时的伏安 曲线 

Fig．1 Voltammo~ams with different adding amounts of SbC13 

阳极极化曲线如图2，SbC1 加人量增加，电极 

寿命增加明显。SnO 是 N型半导体，其导电载流子 

主要是间隙电子，在一定浓度范围内Sb的渗入可使 

SnO：晶格膨胀造成缺陷，因而使 SnO 的能级发生 

分裂。产生新的缺陷能级，使得价带中的电子容易进 

人一些缺陷能级，导致载流子数 目的增加，导电性提 

高。掺杂的 Sb量增加，有利于电极导电性的改善，电 

极寿命增加。综合两方面的原因，选择 SbC1 的加人 

量为 0．2g较合适。 

2．2 烧结温度对对电极性能的影响 

SbC1 的加人 量 为 0．2g，烧 结温 度分 别 为 

图2 SbC1s加人量不同时的阳极极化曲线 

Fig．2 Anode polarization curves with different adding 

amounts of SbC13 

450oC、550℃、650℃时，电极的伏安曲线如图 3，通 

过对曲线的二阶求导。得出温度为45O 、55O 、 

650℃时 的电极析氧 电位分别为 1．813V、2．067V、 

2．091V。析氧电位随温度升高而升高，650℃时稍高 

于 550℃。Ti／SnO 电极在析氧过程中有如下反应 

发生： 

SnO(2一 )+H20 SnO(2一 )(·OH)+H +e (1) 

SnO( _x】(·OH)具 较高 的析 氧 电位，Sb：O 可 

看 成 Sb 0 ·Sb 0 组 成 ，温 度 升 高 时 Sb：0 中 

SbzO 含量增加， 由于 Sb 得 电子能力很强，导致 

SnO(： (·OH)含量增加。 

图 3 不l司烧结温度的伏安 曲线 

Fig．3 Thev0ltamm0gramsat different sintering temperatures 

阳极极化曲线如图 4所示，电极寿命随温度升 

高而降低，450。【=时略长于 550℃。过高的温度可使 

钛严重氧化，生成了钝化层，降低了Ti基体与SnO：一 

Sb O 之间的结合力。 

综合两方面的原因，选择烧结温度为 550~C较 

合适。 

time／h 

图4 不同烧结温度的阳极极化曲线 

Fig．4 Anode polarization cu~es at different sintering 

temperatures 

一．E 《一、扫荡口等 lul 0 
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2．3 电极涂层形貌 

对制备好 的电极 (烧结温度 550cc，SbC13的加 

入量为 0．2g)进行 SEM测试，其中间层和活性层 的 

表面形貌如图 5所示。中间层表面均匀，致密，这样 

的的外观结构可有效阻止氧向基体的扩散；活性层 

表面粗糙度较大， 比表面积大，利于增加电极的活 

性 。 

图 5 电极的扫描电镜照片 

Fig．5 SEM photos of the electrode 

(a)Intermediate layer 

(b)Surface layer 

2．4 电极表层金属元素的比例 

图6(a)显示了极化实验前电极的 EDX分析结 

果，电极表层的原子百分 比为：Sn 83．91，Sb 16．09； 

重量百分 比为：Sn 83．57，Sb 16．43。电极表层没有 

钛，说明由于锡镀层较厚，在高温下钛没有扩散到电 

极表层 。 

图 6(b)显示了极化实验后 EDX分析结果，电 

极表层 的原子百分 比为：Sn 26．28，Sb 4．53，Ti 

69．19： 重量 百 分 比为 ：Sn 44．65，Sb 7．89，Ti 

47．45。说明极化实验过程中电极活性层已逐渐溶 

解 钛裸露面积逐步增大，最终导致 电极失活。 

a sn 

⋯
▲ 
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0．000 3．999 7．981 11 9 71 

keV 

图 6 电极 的 EDS图谱 

Fig．6 EDS of spectrum the electrode 

(a)Before polarization 

(b)After polarization 

2．5 电极涂层物相 

图 7显示的 XRD分析结果，与 ASTM卡片对照 

可 知 电 极 表 层 的 主 要 成 分 是 SnO (2 0／(。)= 

26．5550、33．8400、51．7650、54．6700、61．8700、 

66．0400、71．3700、79．4300)和 Sb2O (2 ／(。)= 

27．5000、34．8800、39．0900)，SnOz和 SbzO 形成 了 

固熔体。 

3 结 论 

电镀烧结法制备 的 Ti／SnOz．SbzO 氧化物 电极 

可使 Ti基体完全被覆盖，避免了由于TiOz裸露而产 

生的导电性和析氧电位下降的现象，同时由于工艺 

20／(。) 

图 7 电极 的 XRD图谱 

Fig．7 XRD pattern of the electrode 
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中采用了电镀法，这可以增加 Ti基体与 SnO ．Sb：0 

之间的结合力，增加中间层的致密性，减少新生态的 

氧向电极表面的扩散．从而使 电极具有很高的电催 

化活性和电化学稳定性 。 
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Study on the Preparation and Properties of Ti／SnO2-Sb204 

Electrode by the Electroplate-Sinter M ethod 

ZHANG Nai-Dong ’ · LI Ning PENG Yong-Zhen 

( Department ofApplied Chemistry,Harbin Institute of Technology,Harbin 150001) 

( College of Chemistry and Chemical Engineering,Heilong~iang University,Harbin 1 50080) 

The Ti／Sn02一Sb204 electrode has been prepared by the electroplate．sinter method．The effect of SbC13 adding 

amount and sintering temperature on its electrode lifetime and oxygen evolution potential were investigated by means 

of EDX，SEM and XRD analysis．The results indicated that the electrode appeared the best performance when the 

SbCI3 adding amounts was 0．2g and the sintering temperature was 55O℃ ．In optimized conditions Ti substrate was 

entirely covered by SnO2一Sb204 and the combinations among them were tight．Due to the use of electroplate method
， 

the electrical conductivity，the oxygen evolution potential and the electrode lifetime were increased
， SO the elec． 

tro-catalytic activity and the electrochemical stability of the prepared electrode were found to be superior． 

Keywords： electroplate sinter Ti／SnO2-Sb204 electrode 
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