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改性 Ti/PbO2 电极研究进展
尔古阿沙 1，高官金 1,2，刘强兵 1，蒋新宇 1*

摘要　Ti/PbO2 电极具有低成本、耐腐蚀性强等优势，广泛用于有机化合物的电催化氧化领域。然而，

传统的 Ti/PbO2 电极在实际应用中存在电流效率低、活性层比表面积小、电催化性能弱、使用寿命短等

问题。从 Ti/PbO2 电极发展的角度，介绍了近年来在 Ti 基体表面刻蚀改性和形状调节、中间层改性、

表面 PbO2 活性层构建及掺杂改性 3 个方面的重要研究成果，分别聚焦基体改性增强界面结合、引入新

型中间层提升导电与稳定性以及活性层掺杂改性优化催化性能。在系统梳理这些成果的基础上，从电

极结构稳定性与催化活性协同增强的角度，归纳并提出了提升 Ti/PbO2 电极综合电化学性能：一是优

化基体刻蚀参数与形状设计，构建粗糙且均匀的表面结构，强化基体与中间层的结合强度；二是筛选适

配性优良的中间层材料，抑制界面反应与氧化膜生成，提升电荷传输效率；三是精准调控活性层晶型结

构，合理掺杂金属或非金属元素，实现催化活性与稳定性的同步提升。最后，对 Ti/PbO2 电极的发展趋

势进行了展望，预计未来将在电极材料改性、结构优化等方面取得关键突破，以进一步提升其电化学性

能与稳定性，同时拓展其在复杂体系中的规模化应用范围，加速其工业化进程。
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风能、太阳能、水力发电等可再生能源的快速发

展，加快了全球电力系统的建设，极大促进了电化学

氧化技术的发展[1]。高级氧化过程作为电化学氧化技

术的核心方法，可产生强氧化自由基，通过加成、取代

等反应降解水体大分子难降解有机物，实现其低毒小

分子转化或完全矿化[2]。因此，电化学催化氧化是一

种可有效控制环境污染的高级氧化技术，因具有操作

简便、高效、无污染、可持续性等优异的特点而受到

广泛关注，已应用于染料废水、造纸废水等各类废水

的处理[3−5]。电极材料是电化学氧化技术的关键[6]。常

见的电极材料有掺硼金刚石电极[7]、碳纳米管电极[8]、

石墨电极[9]、IrO2 电极 [10]、RuO2 电极 [11]、SnO2 电极 [12]、

PbO2 电极 [13]等。在众多的金属氧化物电极中，PbO2

电极因成本低、导电性好、耐化学性强、高的析氧电

位、良好的化学稳定性等优点而备受关注[14−16]；同时，

PbO2 电极表面产生的·OH自由基可直接与有机污染

物反应，使有机污染物最终分解为 H2O和 CO2
[17]。因

此，PbO2 电极是最具应用前景的金属氧化物电极。然

而，PbO2 电极在实际应用中也存在脆性和容易失活等

问题，因此对其改性显得尤为重要[18]。

迄今为止，PbO2 电极一般由金属基体材料、PbO2

活性层及活性层掺杂剂组成，部分还有可提升电催化

性能的中间层。常见的金属基体材料有 Ti（钛）、Zr（锆）、

Pt（铂）、Ni（镍）、Ta（钽）等，而 Ti基体被认为是制造

PbO2 电极的最佳基体材料[19]。Ti基体具有一定的机

械强度、耐腐蚀性强、价格低廉，且其膨胀率与 PbO2

相似，可有效预防温度对 PbO2 活性层脱落的影响[20]。
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此外，Ti/PbO2 电极具有低成本、析氧过电位高、耐腐

蚀性强等优势[21]。但 Ti/PbO2 电极也存在电流效率

低、铅离子易泄漏、电催化能力不足、附着力差而导

致的 PbO2 活性层脱落等问题 [22]。长期使用 Ti/PbO2

电极电催化氧化有机污染物时，电解质溶液会侵蚀、

溶解电极表面的 PbO2 活性层，最后使得 Ti基体表面

被氧化成弱导电性的 TiO2，从而加速 PbO2 活性层脱

落，减少电极的使用寿命，降低电极的电催化活性，这

也使 Ti/PbO2 电极在实际应用推广中受到极大限制[13]。

针对 Ti/PbO2 电极在电催化氧化降解有机污染物

中存在的问题，研究人员一直致力于 Ti/PbO2 电极的

改性工作，旨在制备出电催化活性强、使用寿命长、

应用范围广的新型 Ti/PbO2 电极。近年来，Ti基体表

面刻蚀及形状改性、适合的中间层选择及 PbO2 活性

层表面掺杂是 Ti/PbO2 电极的主要改性方向。本文也

将从以上 3个方面简要总结近年来 Ti/PbO2 电极的最

新研究进展。 

1    Ti 基体改性

Ti基体改性可分为 Ti基体表面刻蚀改性与钛基

体形状改性 2个方向。钛基体表面刻蚀的主要步骤

为抛光打磨、碱洗去脂、酸蚀；而钛基体形状调节方

面的研究较少，传统的 Ti/PbO2 电极的钛基体形状只

有平面多孔钛板结构与网状结构 2种。 

1.1    Ti 板基体表面刻蚀

常规多孔钛板基体的主要制备流程：先用不同目

数的砂纸抛光 Ti基体，再用 NaOH碱洗脱脂，最后用

草酸溶液等刻蚀液刻蚀钛基体形成凹凸不平的粗糙

表面[23]。该流程虽然操作简单，但需多次抛光打磨，碱

洗时间及草酸刻蚀时间多为几个小时，耗时耗力。为

尽量解决上述问题，笔者课题组尝试改进刻蚀工艺流

程：将 Ti基体（2 cm×4 cm×0.1 mm）放入丙酮中超声

清洗 40 min，随后取出并晾干备用；将质量分数为

20% 硫酸和 15% 酒石酸溶液按体积比为 2∶1混合制

备的混酸溶液加热到 100℃，放入 Ti基体刻蚀 60 min；

待刻蚀结束，取出 Ti基体并用去离子水清洗数次，置

于滤纸上，在室温下干燥，即可获得界面粗糙度可控、

分布均匀的刻蚀 Ti基体（图 1）。由图 1可知，钛基体

表面的粗糙结构有望增大其与中间层或活性层之间

的附着力，可有效延长电极的使用寿命；该结构也可

增大 Ti基体上活性层的面积，从而提供更多的活性

位点，产生更多的羟基自由基，有效提高其对有机污

染物的降解效率。
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图 1　硫酸与酒石酸混合溶液刻蚀 Ti基体的扫描电镜图像
  

1.2    Ti 基体形状调节

除了以钛片为基体材料之外，钛网也可作为金属

氧化物电极的基体材料。与传统的钛板相比，钛网具

有负载量大、传质面积大等优点[24]。Liu等[25]采用钛

网为基体材料，通过电沉积法制备了新型钛网基 PbO2/

SnO2 电极，在 Sn与 Pb的比例为 0.5∶1时，其电催化

氧化活性最佳（图 2[25]）。钛网也可用于铅酸电池的阳
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图 2　新型钛网基 PbO2/SnO2 电极的扫描电镜图与能谱图
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极材料，如 Liu等[26]设计了适用于铅酸电池正极的钛

网板栅材料，该钛网板栅具有耐腐蚀、质量轻等特点，

减轻了铅酸电池的质量；在放电率为 0.5 C、放电深度

为 100% 的条件下，钛网正极板栅的循环寿命达到了

185次，是已报道数据的 3倍，显著提高了铅酸电池的

能量密度和循环寿命（图 3[26]）。

  

图 3　钛网板栅材料结构示意
 

此外，García−Espinoza等[27]在 2016年报道了一种

圆筒网状形结构的 Ti/PbO2 电极，并将该电极用于电

催化氧化降解水溶液中的卡马西平污染物，在最佳实

验条件下，污染物的去除率达到 83.90%。除此以外，鲜

有文献报道圆筒网状形钛电极。推测将钛基体设计

成圆筒、圆柱、空心或实心的半球型、空心或实心的球

型等单层曲面形状，有望降低电极制备难度，延长电

极使用寿命，可能是钛基体形状调节的重要研究方向。 

2    中间层改性

传统的 Ti/PbO2 电极因涂层界面存在内应力，电

解时活性层容易产生裂缝，从而导致活性层脱落，造

成基体钝化和电极失活。添加合适的中间层不仅可

以降低沉积层间的内应力，还可以提升电极的耐腐蚀

性、化学稳定性和使用寿命[28−29]。常见的锡锑氧化物

中间层和 α−PbO2 中间层能提升电极的使用寿命，但

在实际应用中尚存在电催化能力不足等问题[29]。因

此，研究人员常常利用沉积层掺杂等方式来提升电极

的电催化氧化性能[30−31]。除此之外，开发新型的中间

层也能解决实际应用中电催化能力不足等问题。

近年来，不少研究人员聚焦 Ti/PbO2 电极的中间

层改性，引入新型中间层，改变传统中间层制备方式，

试图寻找既能延长电极使用寿命，又能提升电催化性

能的新型中间层。Tang等[32]通过电弧喷涂技术引入

TiN中间层，发现 TiN中间层的表面粗糙度大，可增

强活性层与 Ti基体间的结合力，实现 PbO2 活性层更

快的沉积速率和更细的晶粒，产生更多的活性位点

（图 4[32]）。在相同条件下，Ti/TiN/PbO2 电极的苯酚去

除率达 85.2%，高于 Ti/PbO2 电极的 30.6%，但与其他

含有中间层的 PbO2 电极相比，该电极的苯酚去除率

并不算高。因此，为了进一步提升电极的电催化性

能，该课题组使用相同的技术制备了 TiN与 ZrN的共

溶物为中间层的 Ti/（Ti，Zr）N/PbO2 电极，该电极在

20℃、pH值为 7、电流密度为 20 mA/cm2 的条件下，

电解含有 200 mg/L羟氯喹的废水 3 h后，去除率可达

95.85%，且加速寿命是 Ti/PbO2 电极的 11.8倍[33]。Man

等[34]通过电泳沉积 （electrophoretic  deposition，EPD）

将高导电性的 MXene（Ti3C2Tx，Tx 代表表面末端基团）

作为中间层引入 Ti/PbO2 电极中，结果表明，该中间层

显著提升了电极的电催化性能，在 30℃、pH值为 7、

电流密度为 30 mA/cm2 的条件下，电解 3 h后，对碱性

品红的去除率接近 100%（图 5[34]）。Liu等[35]将氮掺杂

碳点（N−CD）引入 PbO2 电极中，所制备的电极也可高

效降解亚甲基蓝溶液。
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图 4　Ti/TiN/PbO2 电极的制备
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图 5　电泳沉积制备的 EPD−2.0/PbO2 电极
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金属氧化物作为中间层也是 Ti/PbO2 电极改性的

重要方向。其中，PbO2 与 SnO2 晶体结构都属于四方

晶系[36]。SnO2 是一种 n型半导体并能促进活性氧物

质的生成，掺杂 Sb的 SnO2 的稳定性和导电性都能得

到显著提高，且作为 Ti/PbO2 电极的中间体，还能阻止

活性氧物质向 Ti基体扩散，有效避免 Ti基体生成

TiO2 而造成的沉积层脱落和电极失效[37]。基于此，研

究人员试图将其他元素掺杂到 SnO2 中，从而制备成

新型的中间层，提升电极的电催化氧化性能。张端

端[38]制备了 Cs掺杂的 SnO2 中间层，因 Cs取代部分

Sn后，诱导了 SnO2 的晶格变形，导致 β−PbO2 沿（200）

晶面优先生长并在 β−PbO2 晶格中产生更多的点缺

陷，从而加快电极界面的电子转移速率；同时，与传统

的 Ti/Sb−SnO2/β−PbO2 电极相比，Cs−SnO2 中间层也

有利于形成粒径更小、更致密的 PbO2 活性层，暴露了

更多的活性位点。因此，Cs−SnO2 中间层能显著提升

Ti/PbO2 电极的电催化性能。除此之外，Man等 [39]针

对传统热分解法制备中间层存在环境污染等问题，提

出了水热法制备具有良好导电性的三维 Sb掺杂的

SnO2 纳米花中间层的策略，该中间层将电极的使用寿

命从 30.1 h 提高到 80.3 h（图 6[39]）。

  

Ti mesh
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Hydrothermal
method

Sb-SnO2

Ti/Sb-SnO2NFs

Step b

Electrodeposition

PbO2

Ti/Sb-SnO2NFs/PbO2

图 6　Ti/Sb−SnO2NFs/PbO2 电极的制备 

3    PbO2 活性层改性

研究发现，PbO2 活性层的掺杂和表面活性剂修

饰，不仅可以提升电催化性能，还能延长电极的使用

寿命。常见的掺杂剂有金属元素、含碳材料、活性颗

粒、表面活性剂等。根据掺杂因素的不同，可以分为

单物种掺杂改性和多物种掺杂改性。 

3.1    单物种掺杂改性

随着电极制备技术的发展，单物种掺杂改性方面

的研究也在不断发展。其中，金属元素掺杂一直都是

研究热点。稀土元素具有特殊的 f轨道结构、离子半

径大、氧导电率高等优势，被广泛用于 Ti/PbO2 电极

活性层的掺杂，可以改性电极的形貌，增大电极的表

面积，从而提升电极的耐腐蚀性、电催化降解性能及

延长电极寿命[36,40]。Chen等[41]将 La掺杂到 PbO2 活性

层中，制备了 Ti/PbO2−La电极，该电极在电极距离为

2 cm、电流密度为 30 mA/cm2、0.1 mol/L的 Na2SO4 溶

液中，电催化降解 2 h，头孢他啶的去除率可达 96.12%。

魏春丽等[42]研究了稀土元素 Er的 5种不同掺杂比例

的 PbO2 电极，发现 Er的掺杂生成新的 PbO2 晶体的

成核中心，晶核数量增加，进一步阻止了 PbO2 晶体的

长大，且掺杂比例为 2.0% 的电极表面裂缝较少，晶粒

尺寸较小且均匀致密，电催化活性最佳。除了稀土元

素掺杂的研究外，其他金属元素也被广泛应用于 PbO2

活性层的改性。Wang等[43]将 In掺杂到 PbO2 活性层

中，发现 Ti/In−PbO2 电极由于活性层结构致密且晶粒

细小，比表面积大，产生·OH自由基的活性位点多，电

催化活性最好。EI Aggadi等 [44]通过电沉积技术将

Fe3+掺杂到 PbO2 活性层中，能提高电极的析氧电位，

实现了活性黄 14的高效降解。将 Ag掺杂到 PbO2 活

性层中，也可在中性条件下实现高效的析氧反应[45]。

研究表明，将高导电性、高稳定性的含碳材料掺

杂到 PbO2 活性层，能降低沉积层的内应力，影响活性

层的形貌及电催化活性。李晓良等[46]通过电沉积法将

活性碳纤维以“镶嵌”的方式掺杂于 PbO2 活性层表

面。结果表明，电极的析氧过电位、·OH自由基产生

速率、稳定性都得到了提高。Shao等[47]将原料易得、

价格低廉的废毛发掺杂到 PbO2 活性层，发现掺杂了

0.5 mg/cm2 毛发的电极，PbO2 的晶体择优生长，减少

了粒径，增加了电极表面的粗糙度和表面活性位点，

降低了电极阻抗，且毛发还影响了苯酚等污染物降解

过程的中间产物（图 7[47]）。此外，Duan等[48]报道了一

种沸石掺杂的 PbO2 电极，研究结果表明，掺杂沸石可

有效提高 PbO2 电极的析氧过电位和活性位点的数

量，从而提高·OH 自由基的产量和间硝基苯酚的降解

效果。 

3.2    多物种掺杂改性

活性层的表面形貌、化学成分、电子结构等决定

了 Ti/PbO2 电极的电催化性能[49]。因此，多物种掺杂

也是改性 Ti/PbO2 电极的研究热点。Gao等[50]采用共
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沉积法将少量的 Ce和 Bi掺杂到 Ti/PbO2 电极中，与

未掺杂的 Ti/PbO2 相比，Ti/PbO2−Ce−Bi电极的加速

寿命时间提高了 108.33%，盐酸多西环素的降解效率

提高了 43.62%，电化学阻抗降低了 17.91%。Wang

等[51]利用碳化硼（B4C）高导电性、高热稳定性、耐腐蚀

性等特性，将 B4C与 Ce共掺杂 PbO2 活性层中，制备

了 Ti/PbO2− B4C−Ce电极，该电极在 pH值为 9、电流

密度为 20  mA/cm2、0.15  mol/L  Na2SO4 溶液的条件

下，进行了四环素（150 mL，20 mg/L）废液的电化学降

解实验。结果表明，四环素在 30 min内几乎被完全降

解，且该电极的使用寿命是 Ti/PbO2 电极的 2.4倍。

除此之外，文献中还报道了多种新型复合材料的共掺

杂改性的 Ti/PbO2 电极研究 [52−56]，主要包括：氮化硼

（BN）与 Sm的复合材料，Si3N4、炭黑与 Fe3+的复合体

系，3,4-乙烯二氧噻吩聚合物（PEDOT）与 Cr的复合

物，以及碳纳米管（CNT）与 Sb-SnO2 的复合材料。因

此，将导电物质与金属元素、金属氧化物等共掺杂改

性 PbO2 活性层也将是 Ti/PbO2 电极改性的重要方向。

表面活性剂也能影响 PbO2 活性层的电沉积过

程，影响活性层的晶粒大小，因此，常与其他掺杂剂共

同修饰 PbO2 电极，以便提升电极性能。Chen等[57]以

垂直排列的 TiO2 纳米管（TiO2NTs）为中间层，采用电

沉积法制备了高疏水性的聚四氟乙烯（PTFE）掺杂的

PbO2 电极。结果表明，与 Ti/PbO2 电极和 Ti/TiO2NTs/

PbO2 电极相比，Ti/TiO2NTs/PbO2−PTFE电极具有更

强的表面疏水性、较低的电化学阻抗值、较高的析氧

电位及更多的活性位点，可高效降解苯二甲酸二丁

酯。Yan等 [58]以 Ti/SnO2−Sb2O3 为基体，采用电沉积

法将表面活性剂 OP−10和还原氧化石墨烯（rGO）修

饰于 PbO2 电极上，rGO的掺杂使 PbO2 活性层更加紧

凑致密，提高了析氧过电位，该电极可高效降解染料

类废水，具有良好的工业应用前景（图 8[58]）。 

4    结论与展望

Ti/PbO2 电极具有广阔的工业应用前景。为了推

动 Ti/PbO2 电极在实际应用中的发展，研究人员从

Ti基体形状及表面刻蚀改性、选择适合的中间层及

PbO2 活性层表面掺杂 3个方面进行了深入的研究。

结果表明，将 Ti基体制备成平面多孔钛板结构与网

状结构，可有效增大电极的比表面积，增加电催化活

性位点；添加新型的陶瓷导电类中间层、含有掺杂元

素的 SnO2 中间层及改变中间层的结构，不仅可以降

低沉积层间的内应力，还可以提高电极的稳定性、电

催化活性及使用寿命；以金属元素、含碳材料、活性

颗粒、表面活性剂等对 PbO2 活性层进行掺杂时，掺杂

剂影响活性层的电沉积过程，改变电极形貌，增加电

催化活性位点，提升电极的电化学性能。

Ti基体结构与表面形貌调节、中间层改性、

PbO2 活性层表面掺杂改性及 3个方面相互结合改性，

将是 Ti/PbO2 电极改性研究的重点和热点。将 Ti基

体设计成曲面结构、混酸刻蚀 Ti基体、新技术引入新

型中间层、高导电性高稳定性物质掺杂活性层将会进

一步推动新型 Ti/PbO2 电极的发展。随着电极制备技

 

（a） 未掺杂 （b） 掺杂废毛发

50 μm 50 μm 50 μm

10 μm10 μm10 μm

图 7　Ti/PbO2 电极的扫描电镜图
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术的发展，降低电极制备成本、减少电极制备步骤、

改进电极制备方式、提升电极性能、电化学氧化与超

声等其他技术相结合，有望拓展 Ti/PbO2 电极的应用

范围及工业化应用，这也是未来的发展趋势。
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Research progress of modified Ti/PbO2 electrode
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Abstract　Electrochemical oxidation technology is widely used in wastewater treatment for its economical, environmentally friendly and

efficient advantages. In the field of electrochemical oxidation technology, Ti/PbO2 electrode has become an important electrode material

due  to  its  inert  substrate,  easy  preparation,  low  cost  and  excellent  electrocatalytic  performance.  Ti/PbO2  electrode  realizes

high−performance degradation of organic pollutants through direct electron transfer and indirect generation of active radicals such as·OH

on  the  surface  of  PbO2  active  layer.  However,  the  conventional  Ti/PbO2  electrode  suffers  from  low  current  efficiency,  small  specific

surface  area,  weak  electrocatalytic  ability  and  short  lifetime  in  practical  applications.  Therefore,  researchers  have  been  working  on  the

modification of Ti/PbO2 electrodes to produce new Ti/PbO2 electrodes with high electrocatalytic activity, long life−time and wide range of

applications.  From  the  perspective  of  developing  the  Ti/PbO2  electrode,  this  paper  presents  three  significant  recent  research  findings:

surface etching, modification and shape control of the Ti substrate; modification of the intermediate layer; and construction and doping

modification  of  the  PbO2  active  layer  on  the  surface.  The  respective  aims  of  these  studies  are  to  enhance  interfacial  bonding  through

substrate  modification,  improve conductivity  and stability  by introducing novel  intermediate  layers,  and optimise  catalytic  performance

through doping modification of the active layer. Based on a systematic review of these achievements, we have summarized and proposed

effective  strategies  to  enhance  the  comprehensive  electrochemical  performance  of  Ti/PbO2  electrodes  from  the  perspective  of

synergistically  improving  electrode  structural  stability  and  catalytic  activity.  Firstly,  substrate  etching  parameters  and  geometric  design

should  be  optimised  to  create  a  rough  yet  uniform  surface  structure,  thereby  strengthening  the  bond  between  the  substrate  and  the

intermediate  layer.  Secondly,  intermediate  layer  materials  with  excellent  compatibility  should  be  screened  for  to  suppress  interfacial

reactions and the formation of oxide films, thereby improving charge transport efficiency. Thirdly, the crystal structure of the active layer

should  be  precisely  controlled  and  rationally  doped  with  metallic  or  non-metallic  elements  to  achieve  simultaneous  improvements  in

catalytic activity and stability. Finally, the development trend of Ti/PbO2 electrode is proposed. It is expected that key breakthroughs will

be  made  in  the  modification  of  electrode  materials  and  structural  optimization  in  the  future  to  further  improve  their  electrochemical

performance and stability, at the same time, it actively expands the scope of its large−scale application in complex systems and accelerates

its industrialization process.

Keywords　Ti/PbO2 electrodes; electrocatalytic oxidation; doping strategies; titanium anode ●
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