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摘  要 

湿法冶金一直以来在冶金工业中扮演着重要的角色。而阳极材料则是在这个过程中承担着关键的电化学

作用。近年来，国内外学者们对湿法冶金用阳极材料进行了大量研究，研发了多种性能优异的阳极材料。

本文主要探讨了湿法冶金中常用的阳极材料，以及它们的特性和应用，并对其进行了展望。 
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Abstract 
Hydrometallurgical metallurgy has always played an important role in the metallurgical industry, 
with the anode material performing a crucial electrochemical function in this process. In recent 
years, domestic and foreign scholars have conducted extensive research on anode materials for 
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hydrometallurgical metallurgy, leading to the development of various high-performance anode 
materials. This article primarily explores commonly used anode materials in hydrometallurgical 
metallurgy, their characteristics, and applications, and provides prospects for their future devel-
opment. 
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1. 引言 

在过去数十年间，电解提取技术已经成为最主要的回收提取方法，适用于铜、锌、锰、镍、钴等多种

有色金属。全球近 20%的铜产量和超过 85%的锌产量依赖湿法电解提取技术[1]。随着湿法工艺逐渐取代传

统的火法工艺，金属的电沉积在有色冶金领域变得愈发重要。这也对传统金属电沉积生产提出了更高要求，

包括高纯度产品和低能耗。因此，寻找功能优异的阳极材料成为实现这些要求的关键之一。近年来，国内

外对新型阳极材料的创新发展做了大量工作。以下主要针对研究较多且热门的阳极进行归纳和总结。 

2. 铅基阳极 

由于铅金属具有良好的导电性，易加工，使得铅合金在有色冶金领域得到了广泛的发展。湿法冶金

领域较早使用的阳极材料是具有良好导电性的铅板，但纯铅太软，抗蠕变性能较差，容易弯曲变形，导

致电沉积过程中出现短路。而且电极表面形成的氧化膜较为疏松，耐腐蚀性较差，在反应过程中容易污

染电解液和阳极产物[2] [3]。近几年来，研究学者从制备方法、合金元素、表面改性等方面进行了许多研

究工作。 

2.1. 制备方法 

铅合金阳极通过特定的制备方法，改善晶体结构和合金内部晶粒分布，强化合金的强度和韧性，提

高铅合金阳极的抗蠕变性能和机械强度。 

2.1.1. 铸造轧制 
铅合金的传统制备方法是铸造轧制，金属经过高温熔炼，随后冷却凝固，最后通过轧制成型。铸造

轧制是一种成熟的工艺，具备完整的生产线。现在已经出现了连续铸轧和热轧等改良工艺，这些工艺都

具有很大的优势[4]。铸造轧制工艺是通过对高温熔炼后的金属溶体，在冷却凝固过程中对再结晶的过程

进行干预，以此来改变铅合金的性能。随着轧制次数的提升，在轧制的过程中，合金阳极会经历动态再

结晶现象，从而产生再结晶的晶格结构[5]。这种再结晶结构逐渐取代了原本的变形晶格，在合金的结构

上带来更为均匀的分布，因此提升了其抗腐蚀性能，同时降低了析氧的过电位。 

2.1.2. 粉末轧制 
在高浓度硫酸电解液中，铸造轧制得到的铅合金阳极容易发生蠕变现象，这是由于铸造轧制过程中

的位错现象所导致的[4]。通过粉末轧制方法制备的铅合金阳极可以有效改善传统铸造轧制的一些缺点。
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粉末轧制是一种制备铅合金阳极的新方法，由 T 等[6]提出。该方法通过雾化铅合金制成细颗粒，再经过

筛分和轧制制成新的合金阳极(图 1)。相较于传统的铸轧方法，粉末轧制最大限度地减少了成分偏聚现象

和不均匀的铸轧组织，从而提高了阳极的抗蠕变性能[7]。此外，采用粉末轧制方法制备的合金阳极具有

更大的颗粒间接触面积，有助于促进氧化膜层的形成，在电解过程中有效维持阳极电位的稳定性，并显

著降低了阳极失重的发生率[8]。这结果表明，粉末轧制工艺显著提高了合金阳极的稳定性。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of powder rolling 
图 1. 粉末轧制示意图 

2.1.3. 真空热压 
将氧化物如 PbO2、MnO2等作为第二相粒子加入铅合金阳极中，可以明显增强阳极材料的机械强度、

电化学特性以及抗腐蚀性。然而，传统的制备方法往往难以实现将这些颗粒均匀地添加到阳极材料中[9]。
真空热压法是将合金粉末放入石墨模具置于真空热压炉中，在程序控温下加热制备。杨健等[10]采用真空

热压法得到的复合 β-PbO2颗粒的合金阳极在析氧电位、表观电流密度和阻抗上相比于未复合颗粒的铅阳

极有更好的表现，体现出了优良的电化学性能和电催化性能。 
除上述方法外，还有电脉冲辅助铸造[11]、喷涂轧制[12]、累计滚焊[13]、反重力渗透[14]等制备方法。 

2.2. 铅合金阳极 

通过在铅熔炼的过程中添加特定的金属颗粒，可以有效改善纯铅合金阳极的电化学性能。表 1 为几

种 Pb 合金阳极及其特性。 
Pb-Ag 阳极：Ag 掺杂对提升 Pb 阳极的电化学活性有益，并可降低阳极衰减过程中的析氧过电压，

从而促进阳极表面氧气的生成[15]。在电解过程中，Ag 还参与了阳极上的析氧反应。在阳极上形成的 PbO2

层上，大量的氧气析出反应导致 Ag 被氧化为氧化银 Ag2O2。随着 PbO2层的增加，Ag2O2可以稳定存在

于钝化层中，从而提高了钝化层的电化学活性[16]。此外，掺杂 Ag 有助于促进 PbSO4的进一步氧化转化，

同时减少 Pb 合金阳极在使用过程中的损耗[17]。 
Pb-Ag-Bi 阳极：虽然 Ag 掺杂可以明显提升 Pb 合金阳极的电化学性能，但高成本是企业所面临的主

要挑战之一。因此，学者们一直在努力寻找其他元素的掺杂方法，以最大限度地减少 Ag 的使用量。一

种替代方案是采用 Pb-Ag-Bi 合金阳极，其中 Bi 具有类似于铅的物理化学性质，并在铅酸蓄电池中起到

促进析氧反应的催化作用[18]。根据研究结果表明，在阳极中添加仅 1%的 Bi 阳极能够显著地降低 40~50 
mV 的析氧电位。这种降低是由于在 PbO2 钝化层形成的过程中，掺杂的 Bi 会溶解并附着在 PbO2表面。

由于 Bi 具有催化作用，因此加速了 PbO2的吸氧反应速率[19]。 
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Pb-Ca 阳极：经过观察阳极表面的形貌后，研究人员发现，当添加了钙后，阳极的晶粒尺寸变得更

小，导致生成的氧化膜更加紧密，从而提高了阳极表面的抗腐蚀性能。此外，通过增加钙的掺杂量从 0.05%
到 0.08%，可以明显减缓阳极在电解过程中的腐蚀速率[20] [21]。 

Pb-Ag-Ca 阳极：将钙元素引入 Pb-Ag-Ca 合金阳极中具有降低制备成本和减少电荷转移电阻的潜在

优势。此外，添加钙还有助于促进 β-PbO2晶体的生长，提高阳极的抗腐蚀性能[22]。然而，铸造过程中，

钙与铅形成 Pb3Ca 化合物。由于 Pb3Ca 的分布不均匀，可能导致局部腐蚀的发生[23]。 
Pb-Co 阳极：相较于普通的铅阳极，Pb-Co 合金阳极具有更好的力学性能，表明掺杂 Co 能够显著提

高阳极的机械稳定性[24]。这是因为掺杂 Co 可以改善铅合金阳极的位错密度和晶粒尺寸，从而使其表面

更加致密、规则。这种改性的合金阳极有助于提高钝化层的钝化性和合金阳极的结合力。张等[25]研究结

果表明，Pb-Co 阳极相比于 Pb-Ag 阳极拥有更低的腐蚀电流密度，表现出更强的耐腐蚀能力，得利于 Pb-Co
合金阳极更加细化、致密的颗粒形貌。 

Pb-稀土合金：铅银合金中加入稀土元素能够从阳极材料的表面晶粒、析氧行为、结晶方式以及腐蚀

膜层等都有较多的提升。在铅板中掺杂 Gd 能够与铅形成金属间化合物，具有细化晶粒组织晶粒位移的

效果，能够提高铅合金阳极的强度。Pb-0.2% Gd 合金相比于纯铅合金强化效果非常显著。较低浓度的 Nd
能够使阳极反应生成的 PbO2腐蚀膜层光滑平整，能够有效提高铅合金电极的抗腐蚀性能[26]。稀土元素

Pr、Gd 能够改变铅银合金的结晶方式，组织晶粒的滑移，从而大幅度的增加合金的强度[27]。 
综上所述，通过选择适当的掺杂元素，可以改善前合金阳极的电化学性能、耐腐蚀性能和机械稳定

性，从而提高阳极的性能和使用寿命。 
 
Table 1. Overview of different lead alloy anodes and their properties 
表 1. 不同铅合金阳极及其特性概述 

阳极 特性 

Pb-Ag Ag 的掺杂通过改变钝化层的晶粒尺寸和结构，提高了钝化层的致密性和阳极 
的耐腐蚀性。此外，PbO2镀膜层中的 Ag2O2能显著提高镀膜层的电化学活性。 

Pb-Ag-Bi 在阳极中掺杂 1%的 Bi 可使阳极氧进化电位降低 40~50 mV，促进合金阳极上的氧进化反应。 
因此，通过掺杂 Bi 可以降低铅银阳极中的 Ag 含量，同时也会降低阳极制备成本。 

Pb-Ca 掺入 Ca 后，阳极颗粒更加细化，阳极涂层更加致密，阳极耐腐蚀性能得到改善。 

Pb-Co 
掺杂 Co 后的铅合金阳极具有更高的位错密度和细化的亚晶粒尺寸，阳极的硬度、 
屈服强度和抗拉强度都得到了提高，这意味着阳极的稳定性得到了显著改善。 
Co 还将作为氧进化的活性位点，促进氧进化反应的进展。 

Pb-Nd 掺杂钕促进了氧进化反应，抑制了 PbSO4 的形成。 

Pb-Pr 掺杂 Pr 可促进 PbO2粒子的形成，增加钝化层中活性材料的含量， 
提高电极的电化学活性。掺杂 Pr 使铅锑合金的抗拉强度提高了约 32.66%。 

Pb-Gd 掺杂 Gd 能够与铅形成金属间化合物，具有细化晶粒组织晶粒位移的效果， 
能够提高铅合金阳极的强度。 

2.3. Pb 基复合阳极 

铅基复合阳极由铅和其他复合材料组成。它具有良好的电导性和耐腐蚀性，并可用于电池、电解池

和腐蚀保护等应用。复合材料的加入改善了铅阳极的性能，提高了其电化学性能、稳定性和抗腐蚀能力

[28] [29]。表 2 为不同铅基复合阳极及其特性。 
Pb-CNTs (碳纳米管)阳极：据研究表明，当 Pb 阳极表面生成 PbO2钝化层时，Pb 和 PbO2之间会形成
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一层 n 型半导体 PbO，从而限制了电子的传导[30]。为了解决这个问题，研究人员采用了碳纳米管(CNTs)
引入到 Pb 阳极中的方法。碳纳米管(CNTs)具有优异的电导性能，有助于在 Pb 和 PbO2之间建立桥梁，从

而促进电子的传输。因此，Pb 阳极的电荷转移能力得到了提高，显著提高了析氧反应的交换电流密度和

电化学反应的活性面积，分别超过纯铅阳极材料的 10 倍以上。和纯铅阳极材料相比，碳纳米管的引入还

能将极化电阻降低为 1/4。研究人员还尝试使用氨基碳纳米管来制备新型的碳铅复合阳极材料，代替使用

贵金属银。这种新型材料不仅可以降低析氧电位，还能减少对贵金属的需求。因此，在湿法冶金领域中，

这种新型碳铅复合阳极材料具有潜在的应用价值。 
Pb-MnO2 阳极：与 Pb-Ag 阳极相比，Pb-MnO2 阳极具有较强的析氧活性[28]。在锌电沉积过程中，

锌精矿中的锰含量会引起电解液中存在 Mn2+ [31]。这些离子通常不能通过电解液净化去除，但适量的锰

离子对于锌的电沉积有益。当电解液中的锰离子浓度在 1.5~3 g·dm−3范围内时，可以抑制铅阳极的腐蚀，

并且在阳极表面形成的锰(IV)氧化物(MnO2)能够吸附杂质离子，从而减少对阴极锌产物的污染[32] [33]。 
PbO2-F 复合阳极：有研究表明，在电解过程中，F-PbO2阳极的寿命远远超过传统 PbO2阳极[34]。曹

江林等研究人员[35]指出，这一优势的根本原因在于活性氧原子能更有效地扩散并填补氧空位，从而减少

了 PbO2 在电解过程中的腐蚀失活现象。然而，F 离子的掺杂则通过减少 PbO2 晶格内氧空位的浓度，从

而抑制了活性层的氧化腐蚀，进而增强了阳极的稳定性。有研究者提出，通过增加阳极表面吸附的·OH
中间产物的空间阻碍效应，F-掺杂有效地抑制了水化层的形成，从而阻碍了氧原子向活性层内部的扩散

和对 PbO2 镀层的氧化[36]。此外，F-掺杂还能通过抑制析氧反应来减少游离氧原子的生成，进一步提高

F-PbO2阳极的稳定性。 
PbO2-Al 复合阳极：添加活性层可以有效提升阳极的耐腐蚀性能，但是这种掺杂材料在腐蚀过程中可

能会释放到电解液中，增加了处理废液的困难。不过，Al3+是一种低浓度无毒的掺杂剂，因此可以安全地

使用[37]。实验结果表明，经过 2.5 小时的电解，PbO2-Al 阳极没有明显损耗，且电解液中未检测到 Al、
Sn 和 Sb，说明 Al 修饰的 PbO2具有安全性和可重复使用性。 

PbO2-WC 复合阳极：碳化钨是一种具有优越导电性和电催化活性的材料，并且 WC 掺杂能够增强

PbO2阳极表面的结构致密性[38]。由于活性层形成时 WC 吸附在中间态 Pb(OH)2+，干扰了电极与溶液之

间的离子交换速率，进而导致通过电沉积得到的 PbO2晶粒逐渐减小。 
 
Table 2. Lead-based composite anodes and their properties 
表 2. 铅基复合阳极及其特性 

阳极 特性 

Pb-CNTs 铅阳极中加入了碳纳米管(CNTs)。高导电性 CNTs 在基底 Pb 和 
PbO 之间架桥，促进电子转移，从而增强铅阳极的电荷转移能力。 

Pb-MnO2 

与 Pb-Ag 阳极相比，Pb-MnO2阳极具有更高的氧演化活性。在铅阳极上掺杂 
疏水性 MnO2 颗粒有利于促进阳极表面氧气泡的解吸，抑制阳极表面吸附 
氧气泡所产生的阻隔效应。阳极表面的 MnO2位点对氯进化反应的电催化 
作用较差，可抑制阳极上氯离子的氧化反应，有利于提高阳极的耐腐蚀性能。 

PbO2-F 
F 离子的掺杂降低了 PbO2晶格中氧空位的浓度，抑制了活性层的腐蚀。氟离子的 
掺杂抑制了水合层的形成，减少了氧进化反应的活性位点数量，导致阳极氧进化的 
过电位增加。F 的掺杂增加了阳极表面吸附-OH 的立体阻碍，从而抑制了水合层的形成。 

PbO2-Al PbO2-Al 阳极在电解 2.5 小时后没有出现明显的损耗，电解液中也没有检测到 
Al、Sn 和 Sb 元素，这表明 PbO2-Al 阳极具有可重复使用性和安全性。 

PbO2-WC 吸附在中间态 Pb(OH)2+上的碳化钨(WC)会影响电极与溶液之间的离子交换率， 
从而使沉积的 PbO2晶粒逐渐细化，PbO2活性层的结构更加紧凑。 
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不同类型的 Pb 基复合阳极在电化学领域中展现出独特的特点和优势。它们通过引入碳纳米管或掺杂

其他元素，提高了阳极的电荷转移能力、活性面积和稳定性，同时降低了极化电阻和腐蚀现象。这些新

型 Pb 阳极材料在湿法冶金等领域具有广阔的应用前景。它们的引入不仅提高了阳极的性能，还减少了对

贵金属的需求，具有更高的经济性和环境可持续性。 

3. 钛合金阳极 

钛基金属氧化物阳极，又称涂层钛阳极，是 1960 年以来发展迅速的一种不溶性阳极。该阳极具有出

色的电化学性能和电催化活性，同时具备尺寸稳定、易于加工成型、低工作槽电压、出色的耐久性，以

及可多次重复使用的基体等多项优势。目前，经涂覆处理的钛阳极广泛运用于多个领域，包括化工、电

冶金、金属箔生产、电镀、环保、水处理、阴极保护、电渗析等，为电化学工业的迅速发展贡献巨大。 
以钛为基体，在表面涂覆具有电催化活性涂层，形状尺寸稳定的阳极(简称 DSA)在氯碱工业中获得

了巨大的发展。经过数十年的科研发展，钛基金属氧化物的电极种类日益丰富，性能也越来越好。目前

主要有钛基铂族金属氧化物阳极、钛基二氧化铅阳极、钛基二氧化锰阳极、钛基二氧化锡阳极。 

3.1. 制备方法 

3.1.1. 热分解法 
制备 DSA 阳极最早、最普遍的方法便是热分解法[39] [40]。它通常是在经过预处理的钛基体上均匀

涂刷金属氧化物的有机溶液或水溶液，经过低温烘干，高温氧化等工序，得到所需的氧化物膜。该方法

的优点是工艺简单，所需工具、设备成本较低，涂层厚度便于控制。缺点是经过不断地升温、冷却，电

极表面容易形成裂纹，使涂层材料容易脱落。 

3.1.2. 溶胶–凝胶法 
溶胶–凝胶法是利用金属有机化合物的溶液，在化合物水解聚合的过程中，制备含有金属氧化物或

氢氧化物微粒的溶胶，经一系列物理或化学反应生成具有一定空间结构的凝胶，通过低温烘干和高温烧

结后便可获得所需的金属氧化物纳米薄膜[41] [42] (图 2)。优点是涂层析出纳米颗粒、晶粒细小、涂层的

致密性较好。缺点就是制备工艺复杂繁琐、耗时较长。 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of sol-gel method 
图 2. 溶胶–凝胶法示意图 

3.1.3. 电沉积法 
电沉积法是将预处理后的基体作为阳极置于金属盐电镀液中，以不锈钢为阴极，在恒定电流作用下

电沉积一段时间后，在基体表面得到金属氧化物膜。电沉积法在制备材料方面具有独特的优势。它提供

了温和的制备条件，可以在常温、常压下进行操作。利用这种方法制备的材料不仅具有更强的结合力和

更高的结晶度，而且呈现出高度均匀的特性。因此，电沉积法非常适用于制备电催化剂，并有望在工业

化生产中取得重大突破。但是制备过程复杂、影响因素较多、能耗较大[43] [44]。 

3.1.4. 磁空溅射法 
磁空溅射法是一种用于制备薄膜材料的方法。它在氩气气氛中，通过高频高压电场的作用，产生高
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能气体离子流，将其轰击在靶材表面。这种轰击过程使得靶材表面的原子被溅射出来，并沉积在基底表

面上，从而形成薄膜材料(图 3)。该方法优点是所得涂层致密度较高，基体与涂层结合力较强，阳极寿命

得到很大程度的提高[45] [46]。但是制备过程繁琐，所用设备昂贵，难以在大范围内得到应用。 
 

 
Figure 3. Schematic diagram of magnetron sputtering method 
图 3. 磁控溅射法示意图 

3.2. 钛基涂层阳极 

3.2.1. 钛基过度金属氧化物涂层阳极 
钌系阳极：钛基钌系阳极涂层的主要成分是 RuO2，典型的阳极涂层包括 Ti/RuO2、Ti/RuO2-TiO2、

Ti/RuO2-TiO2-IrO2、Ti/RuO2-TiO2-SnO2以及 Ti/RuO2-TiO2-Nb2O5等等[47] [48]。这些电极通常被广泛用于

氯碱行业、氯酸盐制造业和金属提取等领域。然而，在硫酸溶液电解过程中，这些电极容易在阳极析氧

时受损和脱落，导致电极的寿命不符合要求。此外，这也会导致产物中氧气含量较高，降低电流效率，

从而对安全构成威胁。因此，迫切需要改进钛基钌系阳极涂层电极，以提高析氧电位、降低析氯电位并

延长电极的使用寿命。 
铱系阳极：研究表明，Ir2O3/IrO2 在铂族金属氧化物中显示出最低的标准电位，并呈现出最出色的析

氧催化活性[49] [50]。因此，人们致力于开发一种基于钛的铱系涂层电极，该电极具备多重优点，如与电

解液的良好相容性、较低的析氧过电位，以及对阳极表面的析氧过程具备出色的机械和化学稳定性。然

而，纯二氧化铱阳极具有较低的析氧过电位，但在其他性能方面存在不足，其电极寿命短且涂层容易脱

落。此外，在存在有机物质的电解液中，电极电位会显著上升，导致电极腐蚀的加速。因此，广泛进行

了掺杂二氧化铱涂层阳极的研究，结果表明，添加元素如 Co、Sn、Ta、Mn、Rd 等的氧化物可以显著延

长阳极的使用寿命，目前，Ir-Co 和 Ir-Ta 涂层阳极的研究较为广泛。 
Krysa 等人[51]对钛阳极上 IrO2-Ta2O5涂层的性能进行了研究，探讨了钛基体表面预处理和涂层厚度

对性能的影响。此外，张招贤和胡吉明等人[42] [44]系统地研究了 IrO2-Ta2O5涂层电极的制备工艺、电化

学性能、具体应用和失效原因。结果表明，当 IrO2含量为 70%时，涂层的晶粒细化程度最高，在酸性介

质中具有最佳的析氧催化活性；对于 IrO2-Ta2O5涂层电极，Ir 和 Ta 的摩尔比为 1:1 时，加速腐蚀试验表

明寿命可达 889 小时。研究人员认为，在硫酸、硝酸、铬酸等腐蚀性极强的介质中，IrO2-Ta2O5涂层电极
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具有优异的性能，是一种具有广阔应用前景的析氧阳极。 
Comninellis C 等[46]研究了九种具有(IrO2、RuO2、Pt 作为导电成分；TiO2、ZrO2、Ta2O5作为惰性氧

化物)的二元涂层的太极阳极，通过对其微观结构特性的分析和电催化活性、阳极稳定性的测试，发现涂

层的电化学活性表面积取决于结构和形态。电极寿命的差异归因于电极腐蚀损耗机理的不同。研究发现，

Ti/IrO2 (70 摩尔%)-Ta2O5 (30 摩尔%)是迄今为止寿命最长的电极，可达十年之久。尽管铂族金属氧化物涂

层电极性能优异，但高成本限制了其在锌电积领域的大规模应用。 
表 3 为几种过渡金属氧化涂层及其特性。 

 
Table 3. Different transition metal oxides and their properties 
表 3. 不同过渡金属氧化层及其特性 

氧化层 特性 

IrO2 
含有过量氧气的 IrO2阳极是一种高效的氧进化催化阳极。与铅阳极相比， 
在氧进化电催化过程中使用二氧化铱阳极可节省约 15%的电积能耗。 

RuO2 
RuO2涂层具有良好的导电性和优异的层间附着力。在退火温度为 200°C 和 
300°C 及以上时制备的 RuO2涂层分别呈现无定形结构和金红石晶体结构。 
无定形结构的 RuO2往往具有更高的氧进化电催化活性。 

TiO2-RuO2-IrO2 
TiO2-RuO2/Ti 电极具有优异的催化活性。在 TiO2-RuO2中掺杂 IrO2后，钌的 
损耗率从 43%降至 14%，这意味着过渡金属氧化物涂层的稳定性得到了提高。 

IrO2-Ta2O5 
煅烧过程的加热速率在很大程度上决定了涂层表面的裂纹宽度和密度。IrO2-Ta2O5 

涂层表面的裂纹宽度和密度对电化学性能(如伏安电荷和阳极的使用寿命)有重要影响。 

SnO2-Sb-Ru 
SnO2的电导率较低，不利于阳极反应的进行。因此，在 SnO2中掺杂 Sb 离子有利于 
促进自由电子的产生，有效提高涂层的导电性。Ru 的掺杂有利于增加涂层表面 
的活性氧化物含量，降低涂层的电荷转移电阻，从而降低涂层的氧演化过电位。 

3.2.2. 钛基二氧化铅阳极 
早期的钛基二氧化铅电极通常经过对钛板的预处理，然后直接进行 β-PbO2的电沉积。虽然这种电极

在最初的使用阶段表现出了良好的性能，但 β-PbO2层与基底之间的结合不牢固，因此导致涂层产生裂缝。

此外，TiO2 高电阻层在活性层和基底之间形成，导致钛基底导电性变差，使阳极电位升高，从而使其使

用寿命迅速减少。为了确保新型二氧化铅电极具有优异的表面活性涂层与基底之间的附着力，同时保持

良好的导电性和高耐腐蚀性，研发了一种新型二氧化铅电极。这种新型二氧化铅电极主要采用了在钛基

底和 β-PbO2涂层之间构建的防钝化底层，包括铂族金属及其氧化物、银及铅银合金、锡锑氧化物或钛钽

复合氧化物。然后，在这一底层上进行电沉积或热分解制备二氧化铅涂层。这种创新的设计保证了电极

的长期性能和稳定性。 
梁镇海等[46]对 Ti/SnO2+Sb2O3/PbO2非贵金属阳极的制备方法及性能作了研究，并在 60℃时在 H2SO4

溶液中研究了其电化学性能，得出该电极的电催化活性优良。在酸性溶液中有着较为理想的析氧电位，

比传统的用 Pb 作阳极材料节能效果明显。 
黄文沂等[52]开展了研究，成功合成了一种经改良的阳极材料，Ti/SnO2+Sb2Oy/β-PbO2-MgxCo3-xO4。

这个电极的制备包括先涂覆涂液并随后热分解以形成中间层。这一中间层引入了钴尖晶石，具有优越的

催化活性，能显著地减小 β-PbO2 的氯析电位。在碱性盐水加速实验中，这一电极表现出了卓越的性能，

且其使用寿命可达 56 小时。 
在前处理过的 Ti 片上，王静毅和胡熙恩[53]采用了一种含有 Sn 和 Sb 的涂层，随后通过热分解获得
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了一个中间层。接着，他们利用脉冲电沉积法在这个中间层上制备了 β-PbO2 表面层。与直流电镀相比，

这种电极在硫酸溶液中的析氧电位较低。通过使用较高的电流密度进行电镀，他们得到了具有较低析氧

电位的 β-PbO2镀层。此外，脉冲电镀有助于减小晶体晶粒尺寸，从而使镀层更加致密和均匀，能有效延

长电极的使用寿命。 
Dan Y [54]研究了采用阳极复合电沉积法在钛基底上制备不同组分的 Ti/PbO2 + 纳米Co3O4复合电极

材料。研究结果表明，与未掺杂纳米 Co3O4的 PbO2电极相比，复合电极的氧气释放起始电势降低了大约

160 毫伏，析氧电位也降低，从而提高了电催化活性。 

3.2.3. 钛基二氧化锰阳极 
钛基二氧化锰阳极在多种介质中表现出出色的耐腐蚀性能，同时具有较低的析氧过电位和较高的析

氧反应催化活性。其制备高纯度金属时，无需使用铅和银，几乎不会产生阳极泥，并且不易溶解或污染

电积产物。此外，该阳极还具有高机械强度，可以有效避免阴阳极之间的短路问题，从而减少能源消耗。

主要应用于有色金属提取和有机电合成过程。 
MnO2有许多种不同的晶形，并且这些晶形因不同的生产条件而变化。采用热分解方法合成的 α-MnO2、

β-MnO2 均显示出较高的催化活性，而采用电沉积方法合成的 γ-MnO2 阳极稳定性更好。目前，钛基二氧

化锰阳极材料的合成主要是通过高温分解和电解两种方法进行的。通过向包覆层中添加 Ru、Sn 和 Sb 等

活性元素，可以提高二氧化锰的电化学性能；通过在基底与镀层之间加入 Sn、Sb、Pb 等氧化物作为过渡

层，能够降低电极的电势，提高电导率和抗氧化性能，从而提高电极的使用寿命[55]。 
梁振海等[56]使用热分解法制备了一种重量较轻的 Ti/SnO2 + RuO2 + MnOx/MnOx电极。经过阳极加

速寿命试验发现，在 20%硫酸溶液中，该电极在 40 KA/m2的电流密度下可持续运行 34 小时。此外，该

电极在 20 m A/cm2的电流密度下的析氧过电位为 0.33 V。张招贤[57]采用热分解法制备了钛基二氧化锰

涂层阳极，并进行了电积锌半工业扩大试验。在 550 A/m2的电流密度下，钛基二氧化锰阳极槽的电压为

2.7 V，比铅银合金阳极低 500 mV，电耗节约达 16%。 
陈振方、蒋汉瀛等[58]研发了一种新型阳极，其加强基为钛，电载体为 PbO2，表面覆盖着 MnO2。

通过测定界面电阻、极化曲线和强化电解等实验，结果表明这种阳极具有以下优点：载电体为 PbO2，降

低了界面电阻以防止钛钝化；MnO2使析氧电位降低。这种电极具有低成本、高活性和长寿命的特点，并

且能够提高阴极产品的纯度。 
吕彦玲、邵光杰等[59]用直流电沉积法合成二氧化锰电极材料，发现在制备时加入 La 后会使电极

MnO2镀层的比表面积增大。使用循环伏安(CV)和恒流极化测试了制备的 MnO2电极的电化学性能。结果

表明制备 MnO2电极时掺杂 La 元素可使电极的电化学性能明显改善。 
王雅琼、顾彬等[60]研究了不同热处理温度对钛基二氧化锰电极的影响。随着煅烧温度的变化，不同

的相态形成对电极的性能产生显著影响。当温度为 200℃时，只有 β-MnO2相形成。在 300℃~400℃之间

的煅烧温度范围内，α-Mn2O3和 β-MnO2两相同时存在。而当温度超过 450℃时，只有 α-Mn2O3的衍射峰

存在。煅烧温度对电极的寿命和电催化活性有重要影响。当 α-Mn2O3 和 β-MnO2 同时存在时，电极的析

氧电位较低。在经过 400℃煅烧制备的电极上，观察到较高的电催化活性。经过快速试验分析，该电极

展示出 39 小时的寿命，并表现出良好的稳定性。 

3.2.4. 钛基二氧化锡阳极 
SnO2/Ti 阳极是指在钛基体上以氧化锡为活性组分的阳极材料，是一种很有前途的非贵金属系钛基金

属阳极氧化物阳极。在常温下 SnO2具有很高的电阻率，因此不能直接作为阳极材料使用。掺杂 Sb 可有

效改善 SnO2的导电性能，研究人员认为[61] [62]，Sb 氧化物与 SnO2两者之间会形成连续固溶体，Sb 起
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到支撑与提高 SnO2 稳定性的作用。因此，经 Sb 掺杂改性的 SnO2 可以作为阳极的涂层使用。研究证明

Sb 掺杂的 SnO2-Sb/Ti 阳极表现出较高的析氧电位和较强的 OH 生成能力，因此对有机物表现出良好的电

催化活性，在废水处理领域得到广泛应用研究[63] [64]。 

4. 铝基合金阳极 

铝基合金阳具有比传统铅合金阳极质量轻、导电性好、机械强度高等优点。挤压拉拔复合技术成功

制备了一种栅栏型铝基铅合金阳极，并对其与传统的铅阳极在电流密度为 200~500 A/m2范围内进行了比

较。研究结果表明，在高电流密度条件下，栅栏型铝基铅合金阳极表现出出色的性能。随着电流密度的

增加，其铜的产能提高了 15%。当电流密度达到 400 A/m2时，与传统铅合金阳极相比，铝基铅合金阳极

的电流效率提高了约 15%，同时槽电压降低了 20~50 mV。 
郭晓亮等人[65]使用离子喷涂技术，在导电性良好的铝基体上成功引入了二硼化钛(TiB2)，制备了一

种 TiB2-Al-TiB2 复合电极。他们的研究结果表明，在保持铝基体导电性的同时，基体与涂层之间没有发

生原子间扩散，而是主要通过机械结合方式实现。这项研究证实了该复合材料的可行性。相比于 Ti/Al
对照电极，Al/TiB2复合电极展现出优异的导电性能，其界面电阻率最低达到 1.22 × 10−6 Ω·cm，降低了

66%。 

5. 其他基体阳极 

在实验室阶段，已经研究了多种惰性阳极材料，包括铝基电极材料、铁及不锈钢基电极材料[66]、铂

基电极材料配[67]、塑料基电极材料[68]、石墨基电极材料[69]以及陶瓷基电极材料。这些材料被归类为

其他惰性阳极。在这些材料中，铝基电极材料具有较低的能耗和较高的电解效率。铁基和不锈钢基电极

材料表面紧密且坚硬，但由于其脆性大、难以加工、成品率低以及容易损坏，导致电积畸变较大且导电

性差。铂基电极材料以铂为基体，与二氧化铅具有紧密的结合能力，呈现出出色的氧化性能。塑料基材

料具备高强度、出色的耐热性、轻质和易加工等优势，但其导电性有限，且碳原子容易从电极基体中脱

离。石墨基电极材料容易在与氧气接触时氧化为二氧化碳。此外，强氧化性酸会加速阳极表面的逐渐膨

胀，导致电极受损，并显著降低性能表现。陶瓷基二氧化铅电极几乎不存在基体钝化问题，但由于强度

不足和机械加工性差的限制，其应用受到一定的局限。综上所述，这些阳极材料目前仍处于实验研究阶

段。 

6. 结论和展望 

本文对湿法冶金阳极材料的研究进展进行了综述。通过对相关文献的分析和总结，可以得出以下结

论： 
湿法冶金阳极材料的研究取得了显著进展。在过去几年中，研究人员对阳极材料的性能进行了深入

研究，并取得了许多重要的成果。铝合金阳极材料是一种具有潜力的材料。其具有良好的耐蚀性和电化

学性能，适用于多种湿法冶金过程，例如铜电解、铝电解等。对这种材料的研究还有待进一步深入，以

改进其制备工艺和性能。新型纳米材料在湿法冶金阳极材料中显示出巨大的潜力。纳米材料具有较高的

比表面积和特殊的电化学性质，可以提高阳极材料的效率和稳定性。然而，对于这些纳米材料的合成方

法和稳定性问题还需要更多的研究。 
基于当前的研究进展，可以提出以下展望： 
进一步改进湿法冶金阳极材料的制备工艺。通过优化材料的合成方法、工艺参数和添加剂的选择，

可以改善阳极材料的性能和稳定性。进一步研究和开发新型纳米材料。纳米材料具有独特的电化学性质，

可以为湿法冶金阳极材料带来更高的效率和稳定性。需要深入研究纳米材料的合成方法、稳定性问题以
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及其在实际应用中的性能表现。探索湿法冶金阳极材料的可持续发展。将环境友好和可再生材料纳入研

究范围，以减少对有限资源的依赖，推动湿法冶金行业向更可持续的方向发展。 
总之，湿法冶金阳极材料的研究具有重要的科学意义和应用价值。通过进一步深入研究和探索，可

以为湿法冶金过程的效率和环境可持续性提供更好的解决方案。 
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