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摘  要：电催化氧化水处理技术是近年来发展起来的一种有效处理难降解有机废水的方法，钛基锡锑氧化物涂层阳极

（Ti/SnO2-Sb）因其对有机污染物具有较高的电化学氧化活性而受到关注。综述了稀土金属、非稀土金属、碳纳米管

（CNTs）等物质掺杂改性 Ti/SnO2-Sb 电极的研究进展。简述了掺杂剂影响 Ti/SnO2-Sb 电极电催化活性、电流效率和电

极寿命的作用机理；介绍了 Ti/SnO2-Sb 及其改性电极降解有机污染物的应用研究情况；展望了今后 Ti/SnO2-Sb 电极涂

层掺杂改性及应用研究值得关注的方向。  
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电催化氧化技术通过电催化电极表面产生的羟基

自由基（·OH）等氧化活性物质将有机废水中有毒有

害的有机物转化为低毒无害的物质，甚至可将有机物

直接矿化为 H2O 和 CO2，提高有机废水的可生化性。

同时，电催化氧化技术还具有反应条件温和、无二次

污染、易于与其他技术结合等优点，是一种高效的有

机废水处理技术[1-6]。电催化电极是电催化氧化技术最

重要的组成部分，如何进一步提高电极性能成为国内

外学者在该领域的研究热点。Ti/SnO2-Sb 电极以其较

强的有机物氧化能力、较高的析氧电位和较为低廉的

制备成本而成为电催化电极的最佳选择之一[7]。然而，

Ti/SnO2-Sb 电极的电催化活性、电流效率以及电极使

用寿命等性能仍不能满足工业化应用的要求，为此研

究者们在电极制备技术、电极涂层修饰改性、电解工艺

优化等方面进行了大量的有益工作[8-10]。本工作就近年

来 Ti/SnO2-Sb 电极掺杂改性及应用研究情况，介绍了

不同金属元素和碳纳米管掺杂改性 Ti/SnO2-Sb 电极的

研究进展，以期为该领域的研究工作提供参考依据。 

1  Ti/SnO2-Sb 电极及其应用研究 

纯 SnO2 是一种宽禁带半导体固体，由于导电性很

差而不适于直接作为电极涂层。在 SnO2 中掺杂 Sb 可

有效改善其导电性能，因而可作为电极的涂层材料。

经过 Sb 的掺杂，Ti/SnO2-Sb 电极显示出较高的析氧电

位和较强的·OH 生成能力，因此在处理难降解有机废

水过程中表现出良好的电催化氧化活性。 

掺杂剂的含量强烈影响着 Ti/SnO2-Sb 电极性能。

适量的 Sb 能够减小 SnO2 晶粒尺寸，提高电极涂层的

比表面积并增加电极表面的活性位点从而提高电极的

电催化活性。同时适量掺杂剂可使电极涂层更加均匀

致密，涂层覆盖性好，减少 Ti 基体暴露的可能而增强

电极的稳定性。相反地，过量 Sb 元素的掺杂会使 SnO2

晶格发生畸变增大晶粒间隙，甚至破坏 SnO2 晶格减

少·OH 生成位点，降低 Ti/SnO2-Sb 电极降解有机物的

能力[11]。P. D. Yao
[12]研究了 Sb 掺杂量对 Ti/SnO2-Sb

电极性能的影响，研究表明，SnO2 晶粒尺寸随 Sb 掺

杂量的增加而增加，电极涂层的微观结构、电阻率、

电化学行为和电催化氧化有机污染物的活性高度依赖

于 Sb 的掺杂水平。Sb 掺杂量约为 3%时 Ti/SnO2-Sb

电极可将初始浓度为 1175 mg/L 的苯酚降解至 60 

mg/L，电催化氧化苯酚过程中的电流效率达 53%。陈

野等[13]采用溶胶-凝胶法制备了 Ti/SnO2-Sb 电极，发现

电极表面 Sb 相对含量高于溶胶中的含量，Sb 元素有向

电极表面富集的趋势。溶胶中锡锑比为 9:1 的电极具有

更低的苯酚氧化电位和液界电阻，使电极电催化氧化苯

酚反应更容易发生并提高了降解苯酚的效率。 

Ti/SnO2-Sb 电极较强的·OH 生成能力使其对各种

生物难降解的有机污染物具有很好的处理效果。J. F. 

Niu 的研究小组[14,15]考察了 Ti/SnO2-Sb 电极电化学降

解 2,4-二氯苯酚和五氯苯酚影响因素。研究发现，降
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解目标物的初始浓度、pH 值、电流密度等条件均对降

解效果产生明显影响。在最佳条件下，100 mg/L 2, 4-

二氯苯酚的去除率和 TOC（总有机碳）去除率分别为

99.9% 和 92.8%，100 mg/L 五氯苯酚的去除率超过

99.8%，而矿化率则达到了 83.0%，Ti/SnO2-Sb 电极表

现出对氯酚类化合物较高的有机氧化活性。Z. M. Gu

等[16]在研究中发现 Ti/SnO2-Sb 电极具有高的析氧电位

和高效降解壳聚糖的能力，分析表明 Ti/SnO2-Sb 降解

壳聚糖过程符合零级反应动力学模型。L. Ciriaco 等[17]

进行了 Ti/SnO2-Sb2O4 电极电化学氧化苯酚、布洛芬、

酸性橙 7、二氯芬酸钠等物质的研究。结果表明 4 种

物质在电化学氧化过程中 TOC 的去除率均随电流密

度的增加而增加，除二氯芬酸钠外，其他 3 种物质的

COD（化学需氧量）去除率均与电流密度正相关。在

以浓度为 0.035 mol/L 的 Na2SO4 为电解质、电流密度

为 20 mA/cm
2 的条件下，24 h 后各种物质的 TOC 去除

率分别为 94%（苯酚）、83%（布洛芬）、88%（酸性

橙 7）和 73%（二氯芬酸钠）。  

2  稀土金属掺杂 

金属元素掺杂使 SnO2 晶格内产生缺陷，引入施主

能级或受主能级，影响载流子浓度，进而影响 SnO2

半导体性能[11,18]。同时，不同种类元素的掺杂亦会导

致 Ti/SnO2-Sb 电极涂层中氧空位浓度的不同。当氧空

位浓度较高时有利于电极表面吸附的·OH 进入到电极

涂层中生成高价的金属氧化物，消耗了部分·OH，降

低了电极电催化氧化有机物的能力；反之，低浓度的

氧空位有利于电极表面保留更多的·OH 以氧化有机

物，增强电极的氧化活性[19]。稀土元素由于存在特殊

的 4f 电子层结构, 因而具有独特的物理和化学性质，

在 Ti/SnO2-Sb 电极涂层中掺杂稀土元素的研究受到了

广泛关注。为了增强电极的稳定性、电化学活性和电

流效率等电极性能，Ce
[20,21]、Sm

[22]、Er
[23]、Nd

[24]、

Eu
[25]、Dy

[26]、Gd
[27]等稀土金属被引入到 Ti/SnO2-Sb

电极涂层中并应用于有机污染物降解。稀土元素能够

在不改变电极表面涂层的四方金红石相 SnO2 结构的

前提下，改善电极电催化性能，提高 Ti/SnO2-Sb 电极

的析氧电位，细化 SnO2 晶粒使电极表面更加致密平

整，在电催化反应中 Ti/SnO2-Sb 电极能更好地避免电

解质通过裂隙和小孔渗透到电极基体而形成 TiO2 钝

化层，提高了电极使用寿命。 

杨耀辉等 [28]采用电沉积-热分解法制备出的稀土

Ce 掺杂 Ti/SnO2-Sb 电极涂层氧化物分布均匀，结构致

密裂纹少，涂层将基体完全覆盖，有效阻止电解反应

中析出的氧和电解液向基体渗透，提高了电极寿命。

与未掺杂的 Ti/SnO2-Sb 电极相比，Ce 掺杂提高了

Ti/SnO2-Sb 电极的析氧电位和降解苯酚活性。S. P. Li

等[29]在 Nd/Sn 摩尔比为 1%，退火温度为 550 ℃的条

件下制备了 Nd 掺杂 Ti/SnO2-Sb 电极，改性后电极的

比表面积、活性中心数量和晶格氧的比例均有所增  

加，同时 Nd 改性的 Ti/SnO2-Sb 电极具有较高的析氧

电位和较长的使用寿命。L. Xu 等[30]制备了稀土 Y 掺

杂的 Ti/SnO2-Sb 电极并用于降解 AR73 染料废水。结

果表明，Sb 和 Y 的掺杂量对电极的电化学活性影响较

大，当 Sn:Sb 为 7:1，Y/Sn 摩尔比为 0.5%时，Ti/SnO2- 

Sb-Y电极对AR73染料废水具有最佳的脱色率和COD

去除率。刘超等 [31]研究发现，Br
-、NO3

-、Cl
-、ClO4

-

及 AC
-等不同阴离子 Eu 盐掺杂的 Ti/SnO2-Sb 电极对

不同物质具有不同的电催化活性。其中，Eu(ClO4)3、

EuCl3、Eu(NO3)3 掺杂的电极分别对甲基橙、亚甲基蓝

和乙醇具有最好的电催化活性。研究表明，不同阴离

子前驱体使 SnO2-Sb-Eu 晶粒在退火过程中发生变化，

进而导致了电催化效果的不同。 

Q. L. Zhang 等[32]采用涂刷法制备的 Ce 掺杂量为

1%的 Ti/SnO2-Sb2O3/SnO2-Sb2O3-CeO2 电极降解己内

酰胺废水，在 20 mA/cm
2 的条件下 5 h 后 COD 去除率

为 50%，BOD5 由初始的 32 mg/L 升高到 353 mg/L，

己内酰胺废水的可生化性大大提高。W. Cheng 等[33]

采用 Ti/SnO2-Sb-Ce 电极电化学降解抗生素甲硝唑溶

液，考察了不同甲硝唑初始浓度、pH 值、Na2SO4 浓

度和电流密度条件对电极降解效果的影响。结果表明，

在甲硝唑初始浓度为 30 mg/L、电流密度为 1.6 

mA/cm
2、pH 为 5.6、以 0.2 mol/L Na2SO4 为支持电解

质的条件下，降解 2 h 后甲硝唑去除率达 88%。毕强

等[34]研究发现稀土 La 改性后的 Ti/ SnO2-Sb 电极对处

理硝基苯酚( p-NP)废水的优越性相当明显，在相同的

处理条件下，未改性电极对废水中的 p-NP 去除率仅

为 72%，掺杂 La 改性后的电极对 p-NP 去除率达

92.8%。 

3  非稀土金属掺杂 

不限于稀土金属，Ni
[35]、Ru

[36]、Pt
[37]、Ir

[38]等非

稀 土 金 属 掺 杂 改 性 电 极 涂 层 材 料 同 样 改 善 了

Ti/SnO2-Sb 电极的电催化性能，显示出非稀土金属掺

杂改性 Ti/SnO2-Sb 电极的研究前景。 

J. Basiriparsa 等[39]发现 Ti/SnO2-Sb-Ni 电极具有较

强的 O3 生成能力。研究表明，在 Ti/SnO2-Sb-Ni 电极

涂层中，Sb
5+在给出电子后可以看做是路易斯酸位点

可将 H2O 迅速氧化为·OH 并部分转化为 O2，然后 O2

与·OH 在邻近的 Ni 位点上反应生成·HO3，最后通过
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去质子化作用快速氧化生成 O3，Sb-Ni 复合掺杂使

Ti/SnO2 电极生成 O3 的能力增强。陈野等 [40]通过在

Ti/SnO2-Sb2O5 电极涂层中掺杂 Ni
2+使 SnO2 晶粒细化，

增大了电极的比表面积，改善了电极表面的龟裂程度，

提 高 了 电 极 的 导 电 性 能 。 同 时 ， Ni
2+ 掺 杂 的

Ti/SnO2-Sb2O5 电极将苯酚完全降解的时间缩短为原

来的 40%，将电极的使用寿命提高为原来的 4.8 倍。

刘淼等[41]制备了 Cu、Ni、Zn、Bi 等金属和 La、Ce、

Nd 等稀土分别掺杂的 Ti/SnO2-Sb 电极。结果表明，n

型半导体金属 Zn 和 Bi 以及 La、Ce 和 Nd 等稀土的掺

杂均提高了 Ti/SnO2-Sb 电极的电催化性能，但不及 Cu

和 Ni 掺杂的电极。Cu 和 Ni 这类空穴浓度较高的 p 型

半导体金属进入 SnO2 晶格内，不但提供了部分自由电

子提高了电极的导电性，而且由掺杂而增加的空穴使

电极表面的活性位点增多，使电极电催化活性得到增

强，表明具有 p 型半导体性质的金属元素掺杂可显著

提高 Ti/SnO2-Sb 电极的电催化活性。 

R. Chaiyont 等[42]采用 Pechini 法制备了 Ti/IrO2- 

SnO2-Sb2O5 电极并用于电催化氧化偶氮染料甲基橙，

研究表明，电极表面生成了·OH、H2O2、O3 等氧化活

性物种使染料溶液脱色。在电极电位为 1.5 或 1.75 V、

pH 为 3、浓度为 0.05 mol/L 的 Na2SO4 为支持电解质

的条件下，浓度为 0.25 mmol/L 的甲基橙电化学降解

50 min 后脱色率达到 98%以上。赵晓梅等 [43]以

Ti/SnO2-RuO2 电极为阳极处理 100 mL 质量浓度为 50 

mg/L 的 RDX（黑索金）废水时，以质量浓度为 5.0 g/L 

的 Na2SO4 为电解质、废水 pH 为 7、电流密度为 15 

mA/cm
2、电解时间为 300 min 的条件下，RDX 和 COD

去除率分别达到了 82.55%和 55.41%。Q. F. Zhuo 等[44]

进行了 Ti/SnO2-Sb-Bi 电极电化学降解模拟废水中全

氟辛酸（PFOA）的研究，结果表明，电解 25 mL、浓

度为 50 mg/L 的 PFOA 模拟废水 2 h，PFOA 去除率高

达 99%以上。 

4  碳纳米管（CNTs）掺杂 

最近的一些研究表明，碳纳米管具有特殊的机械

和电子特性，如较大的比表面积、良好的电子性能以

及较高的化学稳定性，因而受到了研究者的关注[45]。 

L. Zhang 等[46]采用 CNTs 掺杂改性 Ti/SnO2-Sb 电

极，研究表明，CNTs 的引入增大了 Ti/SnO2-Sb 电极

的表面积，进而增加了电极表面的活性位点，使电极

的电催化活性增强。与未改性的 Ti/SnO2-Sb 电极相比，

Ti/SnO2-Sb-CNT 电极的寿命是原来的 4.8 倍，AR73

的去除率提高了约 22%，电极的析氧电位、瞬时电流

效率、矿化电流效率等性能均不同程度地提高。与纳

滤技术联合处理 AR73 模拟废水，纳滤膜的渗透通量

是与未改性 Ti/SnO2-Sb 电极联合使用的 1.15 倍。同时

研究者发现 Ti/SnO2-Sb-CNT 电极涂层中没有 C 元素

的存在，表明 CNTs 在电极高温处理过程中被氧化，

其在电极改性过程中起到模板和晶体生长中心的作

用。F. P. Hu 等[47,48]通过脉冲电沉积技术制备出碳化铬

（Cr3C2）和碳纳米管改性的 Ti/SnO2-Sb2O4 电极，电

极的寿命和电催化活性等性能得到较大的提升。掺杂

后电极寿命分别是未掺杂电极的 8.8 倍(CNTs)、7.4 倍

(Cr3C2)和 5.6 倍（CNTs-Cr3C2）；Ti/SnO2-Sb2O4-CNT- 

Cr3C2 电极综合性能最佳，涂层中 SnO2 晶粒尺寸仅为

8 nm；苯酚模拟废水降解 1.5 h 后 COD 去除率为 78%，

3 h 后 COD 去除率达到了 100%；电流效率在最初和

最终阶段分别为 81%和 32%，均好于未掺杂和 CNTs、

Cr3C2 单独掺杂的 Ti/SnO2-Sb2O4 电极。CNTs 和 Cr3C2

共掺杂改性大大地提高了 Ti/SnO2-Sb2O4 电极的性能，

表明 CNTs 和 Cr3C2 等特殊物质对电极涂层的掺杂改

性具有积极作用。 

5  结  语 

电极涂层材料是电催化电极性能的关键，在电极

涂层中掺杂金属元素和 CNTs 等物质可有效改善

Ti/SnO2-Sb 电极的性能。尽管如此，Ti/SnO2-Sb 电极

涂层材料的掺杂改性及应用还有待进一步深入研究：  

1) Ti/SnO2-Sb 电极优良的电催化性能显示出其较

好的应用前景，但电流效率、电极寿命等性能仍需进

一步提高以满足工业化应用的要求，如何从电极涂层

材料改性的角度来解决以上问题依然是 Ti/SnO2-Sb 电

极研究的重点。 

2) 目前 Ti/SnO2-Sb 电极的掺杂改性研究多集中

于稀土元素和其他少数金属元素，涉及非金属及除

CNTs 外具有特殊性能物质的掺杂改性研究还欠缺。  

3) 掺杂改性后电极涂层结构与电极生成·OH 能

力及电极析氧电位等电极性能之间的关系还不十分明

确，两者之间的联系需进一步研究，并将为 Ti/SnO2-Sb

电极涂层设计提供有力的理论依据。 

4) 认清有机污染物在 Ti/SnO2-Sb 及其改性电极

上的降解路径，确定不同反应条件对降解路径的影 

响，找出有机物的最佳降解工艺是一个值得关注的研

究方向。 
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Research Progress on the Modification and Application 

of Antimony-Doped Tin Dioxide Electrodes 

 

Liang Jiyan, Geng Cong, Li Dan, Yuan Feiyu, Cui Li, Wang Xin 

(Shenyang University of Technology, Shenyang 110870, China) 

 

Abstract: Electrocatalytic oxidation technology is an effective method for recalcitrant organic wastewater treatment developed in recen t 

years. Antimony-doped tin oxide coating on Ti substrate as anodes (Ti/SnO2-Sb) attract more attention because of its higher 

electrochemical oxidation activity for organic contaminants. In this review, the progress of modified Ti/SnO2-Sb by doping with rare earth 

metals, non-rare earth metal and carbon nanotubes (CNTs) are summarized. The effect mechanism of the dopants on Ti/SnO2-Sb electrode 

electrocatalytic activity, current efficiency and electrode life is outlined, the research situations of Ti/SnO 2-Sb and the modified 

Ti/SnO2-Sb electrode applied for removing organic pollutants is introduced, and the noteworthy direction of doping and application of 

Ti/SnO2-Sb electrode is prospected.  

Key words: Ti/SnO2-Sb electrode; electrocatalytic oxidation; doping; organic wastewater 
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