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®iÖn hãa PbO2 

§Õn Tßa so¹n 15-01-2009 

§inh ThÞ Mai Thanh  
 ViÖn Kü thuËt NhiÖt ®íi, ViÖn Khoa häc vµ C«ng nghÖ ViÖt Nam 

 

abstract 

The electrodeposition of PbO2 on 304 stainless steel in the presence of F
- and Fe3+, separately 

or together in the growth solution, is examined.The same electrodeposition kinetics is obeyed in 
the absence and in the presence of Fe3+ and F- in solution. Surface analysis by XRD and SEM of 
the Fe and F-doped PbO2 films does not reveal major changes compared to undoped samples. 
The oxygen over-potentiel on Fe-F-PbO2 electrode is higher which without Fe and F.  

      
I - Më ®Çu 

PbO2 cã qu¸ thÕ tho¸t oxi cao h¬n platin 
nh−ng l¹i cã gi¸ thµnh sö dông thÝch hîp víi 
®iÒu kiÖn thùc tÕ nªn nã ®−îc sö dông lµm ®iÖn 
cùc an«t trong nhiÒu qu¸ tr×nh ®iÖn ph©n c«ng 
nghiÖp, ®Æc biÖt trong lÜnh vùc xö lÝ c¸c nguån 
n−íc th¶i « nhiÔm c¸c chÊt h÷u c¬ ®éc h¹i cao 
nh−: phenol vµ c¸c dÉn xuÊt cña phenol. Trong 
nh÷ng nghiªn cøu tr−íc, chóng t«i ®· lùa chän 
®−îc c¸c ®iÒu kiÖn tèi −u ®Ó tæng hîp PbO2 
b»ng ph−¬ng ph¸p dßng vµ thÕ ¸p ®Æt, trªn c¸c 
vËt liÖu nÒn nh− Ti, thÐp kh«ng gØ,...[1, 2]. §Ó 
c¶i thiÖn ®é b¸m dÝnh, ®é bÒn ¨n mßn vµ kh¶ 
n¨ng xóc t¸c ®iÖn hãa cña ®iÖn cùc PbO2, mét 
sè ion Fe3+, F-, Co2+, Ni2+, Bi3+ ®· ®−îc ®−a vµo 
líp m¹ PbO2 [3 - 5]. Bµi b¸o nµy giíi thiÖu sù 
¶nh h−ëng cña hai ion Fe3+ vµ F- ®Õn qu¸ tr×nh 
tæng hîp ®iÖn hãa PbO2 trªn nÒn thÐp kh«ng gØ 
304. TÝnh chÊt hãa lÝ cña c¸c ®iÖn cùc PbO2 
®−îc nghiªn cøu b»ng ph−¬ng ph¸p quÐt thÕ 
®éng, kÝnh hiÓn vi ®iÖn tö quÐt, t¸n x¹ tia X theo 
n¨ng l−îng vµ nhiÔu x¹ tia X.  

II - §iÒu kiÖn thùc nghiÖm 

C¸c thÝ nghiÖm ®iÖn ho¸ ®−îc tiÕn hµnh 
trong b×nh ba ®iÖn cùc: ®iÖn cùc nghiªn cøu lµ 

thÐp kh«ng gØ 304 (TKG) diÖn tÝch 3 cm2. ThÐp 
kh«ng gØ ®−îc ®¸nh bãng c¬ häc trªn giÊy nh¸m 
Buehler-Met cì 600, 800, 1200, sau ®ã röa s¹ch 
b»ng n−íc cÊt. Tr−íc khi m¹ PbO2, thÐp kh«ng 
gØ ®−îc ®¸nh bãng ®iÖn hãa trong dung dÞch 
NaOH 60 g/l víi mËt ®é dßng ¸p ®Æt 0,05 A/cm2 
trong thêi gian 100 gi©y. 

§iÖn cùc so s¸nh ®−îc sö dông lµ calomen 
b·o hoµ KCl. §iÖn cùc ®èi lµ carbon 250 NG 
(carbon Lorraine) cã diÖn tÝch lµm viÖc lín h¬n 
nhiÒu so víi ®iÖn cùc lµm viÖc. 

PbO2 ®−îc tæng hîp ®iÖn ho¸ trong dung 
dÞch:  

- Pb(NO3)2 0,5 M + HNO3 0,1 M + Fe(NO3)3 
ë nång ®é: 0,01; 0,05; 0,07 vµ 0,1M 

- Pb(NO3)2 0,5 M + HNO3 0,1 M + NaF ë 
nång ®é: 0,005; 0,01; 0,03 vµ 0,05 M. 

- Pb(NO3)2 0,5 M + HNO3 0,1 M + Fe(NO3)3 
+ NaF 

Qu¸ tr×nh tæng hîp PbO2 vµ ®o ph©n cùc 
vßng ®−îc thùc hiÖn trªn m¸y Potentiostat 
Autolab PGSTAT 30 (Hµ Lan). Ph©n tÝch cÊu 
tróc pha vµ h×nh th¸i häc cña líp m¹ PbO2 ®−îc 
thùc hiÖn trªn m¸y X-Ray Diffractometer 
Philips 1380 vµ kÝnh hiÓn vi ®iÖn tö quÐt hiÖu 
JEOL, JSM-5410LV cã kÕt nèi víi hÖ EDS 
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 III - KÕt qu¶ vµ th¶o luËn 

1. Kh¶o s¸t sù ¶nh h−ëng cña c¸c ion  

a) ¶nh h−ëng cña ion Fe3+ 

§−êng cong ph©n cùc vßng tiªu biÓu cña 
®iÖn cùc thÐp kh«ng gØ trong dung dÞch 
Pb(NO3)2  0,5 M + HNO3  0,1 M víi sù cã mÆt 
vµ kh«ng cã mÆt cña ion Fe3+ ®−îc giíi thiÖu 
trªn h×nh 1. Trªn nh¸nh an«t, t¹i nh÷ng ®iÖn thÕ 
lín h¬n 1,47 V/SCE x¶y ra qu¸ tr×nh oxi ho¸ 
Pb2+ thµnh PbO2 vµ oxi hãa n−íc gi¶i phãng oxy. 
Khi thay ®æi nång ®é Fe3+, ®iÖn thÕ oxi hãa ion 
Pb2+ d−êng nh− kh«ng thay ®æi.  
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H×nh 1: §−êng cong ph©n cùc vßng cña ®iÖn 

cùc thÐp kh«ng gØ trong dung dÞch  
Pb(NO3)2  0,5 M + HNO3  0,1 M + Fe(NO3)3:  

0 - 0,1 M, v = 5 mV/s 
 

b) ¶nh h−ëng cña ion F – 

H×nh 2 giíi thiÖu ®−êng cong ph©n cùc vßng 
cña ®iÖn cùc thÐp kh«ng gØ trong dung dÞch 
Pb(NO3)2  0,5 M + HNO3  0,1 M víi sù cã mÆt 
vµ kh«ng cã mÆt cña ion F-. Trªn nh¸nh an«t 
cña c¸c ®−êng cong trong dung dÞch cã mÆt ion 
F-, chóng ta quan s¸t thÊy t¹i ®iÖn thÕ kho¶ng 
1V cã sù t¨ng lªn cña mËt ®é dßng vµ ®¹t cùc 
®¹i ë ®iÖn thÕ 1,1V, ë ®©y x¶y ra ph¶n øng oxi 
hãa F- thµnh F2, ®é lín cña pic dßng oxi hãa 
t¨ng lªn theo nång ®é F- trong dung dÞch. Víi sù 
t¨ng lªn cña mËt ®é dßng ®iÖn t¹i nh÷ng ®iÖn 
thÕ: 1,47; 1,48; 1,51; 1,52; 1,56 V/SCE, t−¬ng 
øng víi nång ®é F- thay ®æi tõ 0 - 0,05 M ë ®©y 
x¶y ra hai ph¶n øng oxi hãa ion Pb2+ vµ oxi hãa 
n−íc. Khi t¨ng nång ®é ion F- trong dung dÞch 

m¹, dÉn ®Õn mËt ®é dßng oxi hãa gi¶m, ®iÖn thÕ 
oxi hãa Pb2+ t¨ng. Bëi v× sù cã mÆt cña khÝ F2 
trªn bÒ mÆt ®iÖn cùc ®· lµm gi¶m kh¶ n¨ng 
tho¸t oxi vµ ng¨n c¶n sù oxi hãa ion Pb2+. §iÒu 
nµy ®−îc kh¼ng ®Þnh b»ng diÖn tÝch pic khö 
PbO2 gi¶m trªn nh¸nh ph©n cùc cat«t, khi t¨ng 
nång ®é ion F-.  
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H×nh 2: §−êng cong ph©n cùc vßng cña ®iÖn 
cùc thÐp kh«ng gØ trong dung dÞch  

Pb(NO3)2  0,5 M + HNO3  0,1 M + NaF nång ®é 
0 - 0,05M, v = 5 mV/s 

c) ¶nh h−ëng ®ång thêi cña hai ion Fe3+ vµ F- 

H×nh 3 giíi thiÖu ®−êng cong ph©n cùc vßng 
cña ®iÖn cùc thÐp kh«ng gØ trong dung dÞch 
Pb(NO3)2  0,5 M + HNO3  0,1 M khi kh«ng cã 
mÆt cña ion Fe3+, F- vµ khi cã mÆt cña c¶ hai 
ion. Chóng ta nhËn thÊy r»ng khi cã mÆt cña ion 
F-, thÕ oxi hãa ion Pb2+ t¨ng lªn nh−ng mËt ®é 
dßng tæng l¹i gi¶m xuèng do ¶nh h−ëng cña sù 
tho¸t khÝ F2 trªn bÒ mÆt ®iÖn cùc. DiÖn tÝch pic 
khö PbO2 trong dung dÞch cã mÆt cña ion Fe3+ 
0,01 M vµ F- 0,01 M lµ nhá nhÊt. 

2. Tæng hîp ®iÖn hãa PbO2 

H×nh 4 giíi thiÖu c¸c gi¶n ®å thÕ theo thêi 
gian ®Æc tr−ng cña qu¸ tr×nh tæng hîp PbO2 
trong dung dÞch t¹o mµng Pb(NO3)2  0,5 M + 
HNO3 0,1 M víi sù cã mÆt vµ kh«ng cã mÆt cña 
c¸c ion Fe3+, F-, ë c¸c mËt ®é dßng 5 mA/cm2. 
Trªn gi¶n ®å ®· chØ ra r»ng, ë vµi gi©y ®Çu tiªn 
cã sù t¨ng ®ét ngét cña ®iÖn thÕ ®¹t ®Õn ®iÖn thÕ 
phãng ®iÖn cña ion Pb2+, sau ®ã ®iÖn thÕ gi¶m 
dÇn ®¹t tíi gi¸ trÞ æn ®Þnh, t−¬ng øng víi qu¸ 
tr×nh tæng hîp PbO2. 
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H×nh 3: §−êng cong ph©n cùc vßng cña ®iÖn 
cùc thÐp kh«ng gØ trong dung dÞch  

Pb(NO3)2  0,5 M + HNO3 0,1 M + Fe3+ + F-,  
v = 5 mV/s 
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H×nh 4: Gi¶n ®å thÕ theo thêi gian ®Æc tr−ng cña 
qu¸ tr×nh tæng hîp PbO2 ë mËt ®é dßng kh«ng 
®æi 5 mA/cm2 trong dung dÞch Pb(NO3)2  0,5 M 
+ HNO3 0,1 M víi sù cã mÆt vµ kh«ng cã mÆt 

cña c¸c ion Fe3+, F- 

3. Kh¶o s¸t h×nh th¸i cÊu tróc bÒ mÆt cña líp 
m¹ PbO2 

Nh÷ng mÉu PbO2 tæng hîp ë mËt ®é dßng 5 
mA/cm2 trªn nÒn thÐp kh«ng gØ 304, trong dung 
dÞch Pb(NO3)2 0,5 M + HNO3 0,1 M víi sù cã 
mÆt vµ kh«ng cã mÆt cña hai ion Fe3+ vµ F- ®· 
®−îc quan s¸t b»ng kÝnh hiÓn vi ®iÖn tö quÐt. 
Thùc tÕ PbO2 tæng hîp b»ng ph−¬ng ph¸p ®iÖn 
hãa gåm hai lo¹i tinh thÓ α vµ β cã kÝch th−íc 
kh¸c nhau, cã thÓ ph©n biÖt b»ng h×nh ¶nh cña 
SEM [1].  

H×nh 5 giíi thiÖu bÒ mÆt líp m¹ PbO2 tæng 
hîp ë mËt ®é dßng 5 mA/cm2 trªn nÒn thÐp 
kh«ng gØ 304, trong dung Pb(NO3)2 0,5 M + 
HNO3 0,1 M kh«ng cã mÆt cña hai ion Fe3+ vµ 
F- (5a) cho thÊy sù tån t¹i cña hai d¹ng tinh thÓ 
α- vµ β-PbO2. Nh÷ng tinh thÓ nhá β- PbO2 tËp 
chung l¹i thµnh ®èng xen vµo gi÷a nh÷ng tinh 
thÓ lín α-PbO2 cã d¹ng h×nh khèi kÝch th−íc 
kho¶ng 4 µm. Víi sù cã mÆt cña ion Fe3+ 0,01 
M (5b), bÒ mÆt líp m¹ PbO2 thu ®−îc ®ång nhÊt 
vµ còng tån t¹i hai d¹ng tinh thÓ α- vµ β- PbO2 

víi kÝch th−íc kh¸c nhau râ rÖt. Sù cã mÆt cña 
ion F- 0,01 M (5c) trong dung dÞch lµm cho c¸c 
tinh thÓ α-PbO2 cã sù ®Þnh h−íng râ rµng h¬n vµ 
cã kÝch th−íc nhá h¬n (3,5 µm). 

H×nh 6 giíi thiÖu phæ t¸n x¹ tia X theo n¨ng 
l−îng cña líp m¹ PbO2 trong dung dÞch 
Pb(NO3)2 0,5 M + HNO3 0,1 M víi sù cã mÆt vµ 
kh«ng cã mÆt cña ion Fe3+. Thµnh phÇn cña líp 
m¹ PbO2 thu ®−îc trong dung dÞch kh«ng cã 
mÆt cña ion Fe3+ chØ cã hai nguyªn tè Pb vµ O 
(6a). Víi sù cã mÆt cña ion Fe3+ 0,01 M 

 
 

   

H×nh 5: BÒ mÆt líp m¹ PbO2 tæng hîp trong dung dÞch Pb(NO3)2 0,5 M + HNO3 0,1 M, víi sù cã 
mÆt vµ kh«ng cã mÆt cña ion Fe3+ vµ F-, trªn nÒn thÐp kh«ng gØ 304 ë mËt ®é dßng 5 mA/cm2 
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trong dung dÞch cho líp m¹ PbO2 cã chøa 2,38 
% Fe (6b). §iÒu nµy kh¼ng ®Þnh sù cã mÆt cña 
Fe trong líp m¹ PbO2. 

§Ó kh¼ng ®Þnh sù cã mÆt hai d¹ng thï h×nh 
α vµ β, líp m¹ PbO2 ®−îc ph©n tÝch cÊu tróc pha 
b»ng ph−¬ng ph¸p nhiÔu x¹ tia X. 

H×nh 7 giíi thiÖu gi¶n ®å phæ nhiÔu x¹ tia X 
cña nh÷ng líp m¹ PbO2 thu ®−îc trong dung 
dÞch Pb(NO3)2 0,5 M + HNO3 0,1 M (7a) vµ víi 
sù cã cña ion Fe3+ (7b). Trªn gi¶n ®å phæ chØ ra 
rÊt nhiÒu pic ®Æc tr−ng cho c¶ hai d¹ng tinh thÓ 
α vµ β-PbO2. §èi víi mÉu PbO2 kh«ng cã Fe 
chóng ta quan s¸t thÊy c¸c pic ®Òu cã c−êng ®é 

lín h¬n. KÕt qu¶ ph©n tÝch b»ng nhiÔu x¹ tia X 
®· kh¼ng ®Þnh nh÷ng dù ®o¸n vÒ cÊu tróc tinh 
thÓ cña líp m¹ PbO2 ®−îc x¸c ®Þnh b»ng 
ph−¬ng ph¸p kÝnh hiÓn vi ®iÖn tö quÐt. 

4. X¸c ®Þnh qu¸ thÕ gi¶i phãng oxi trªn c¸c 
®iÖn cùc PbO2/TKG 

H×nh 8 giíi thiÖu qu¸ thÕ cña c¸c ®iÖn cùc 
PbO2 tæng hîp trong dung dÞch cã vµ kh«ng cã 
mÆt cña hai ion Fe3+ vµ F-. Qu¸ thÕ gi¶i phãng 
oxi cña c¸c ®iÖn cùc PbO2 tæng hîp trong dung 
dÞch cã mÆt cña ion Fe3+ vµ F- ®Òu cao h¬n trong 
dung dÞch v¾ng mÆt hai ion nµy. 

  
 

Element Wt% At% 
O 10,38 60,00 
C 0,00 0,00 
Pb 89,62 40,00 

Total 100,00 100,00 
 

 
 
 

Element Wt% At% 
Fe 1,73 2,38 
O 13,84 66,37 
C 0,00 0,00 
Pb 84,43 31,26 

Total 100,00 100,00 
   

 

 
 
 
 

 
H×nh 6: Thµnh phÇn líp m¹ PbO2 tæng hîp ë mËt ®é dßng 5 mA/cm2 trong dung dÞch: (a) Pb(NO3)2 

0,5 M + HNO3 0,1 M; (b) Pb(NO3)2 0,5 M + HNO3 0,1 M + Fe(NO3)3 0,01 M 
 

IV - KÕt luËn 

PbO2 ®−îc tæng hîp thµnh c«ng trªn thÐp 
kh«ng gØ 304 b»ng ph−¬ng ph¸p dßng ¸p ®Æt 
trong dung dÞch cã mÆt vµ kh«ng cã mÆt cña ion 
Fe3+ vµ F-.  

Ion Fe3+ kh«ng lµm ¶nh h−ëng ®Õn c¬ chÕ 
tæng hîp PbO2, nång ®é Fe

3+ 0,01M tèi −u ®Ó 
thu ®−îc líp m¹ PbO2 cã ®é ®ång ®Òu vµ b¸m

dÝnh tèt trªn nÒn thÐp kh«ng gØ. Ion F- cã ¶nh 
h−ëng nhá ®Õn thÕ tæng hîp PbO2. Nång ®é ion 
F- 0,005 vµ 0,01 M lµ thÝch hîp cho qu¸ tr×nh 
tæng hîp PbO2. 

Sù cã mÆt ®ång thêi hai ion Fe3+ vµ F- trong 
dung dÞch t¹o mµng ®· lµm t¨ng qu¸ thÕ gi¶i 
phãng oxi trªn ®iÖn cùc PbO2/TKG, më ra triÓn 
väng øng dông lµm ®iÖn cùc an«t bÒn trong 
c«ng nghiÖp ®iÖn ph©n. 

 

(a) 

(b) 
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H×nh 7: Gi¶n ®å phæ nhiÔu x¹ tia X cña líp m¹ PbO2 tæng hîp ë J = 5 mA/cm2 trong dung dÞch:   

(a) Pb(NO3)2 0,5 M + HNO3 0,1 M (b) Pb(NO3)2 0,5 M + HNO3 0,1 M + Fe(NO3)3 0,01M 
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H×nh 8: Qu¸ thÕ gi¶i phãng oxi trªn ®iÖn cùc PbO2 tæng hîp trong dung dÞch  
Pb(NO3)2 0,5 M + HNO3 0,1 M (1), (1) + Fe(NO3)3 0,01 M (2), (1) + NaF  0,01 M (3),   

(1) + Fe(NO3)3 0,01 M + NaF 0,01 M (4), trong H2SO4 0,5 M, v =2 mV/s 
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