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淀粉为碳源制备铅炭电池负极材料的研究
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摘要:以氨水＋二氧化碳脱硫的脱硫铅膏为原料、淀粉为碳源ꎬ进行糊化活化后ꎬ在氮气保护下置于管式炉中煅烧制备铅炭

材料ꎮ 考察了淀粉与铅膏的质量比、煅烧温度、煅烧时间对产物的影响ꎬ并利用热重分析(ＴＧＡ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、透射电镜

(ＴＥＭ)等分析手段对产物的成分、形貌、结构和粒径分布进行分析ꎬ结果表明ꎬ淀粉与铅膏质量比为 １ ∶ １时ꎬ在 ４５０℃ 下煅烧

２􀆰 ５ ｈ 制得的铅炭样品基本无团聚现象ꎬ铅或铅的氧化物颗粒均匀地分散在碳基质中ꎬ粒径分布窄ꎬ平均粒径为 １１􀆰 ６９ ｎｍꎬ为制

备优质的铅炭电池负极材料提供了一种新的途径ꎮ
关键词:铅炭材料ꎻ脱硫铅膏ꎻ淀粉
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　 　 铅炭材料作为铅蓄电池的负极材料ꎬ与传统电

池负极材料相比ꎬ具有更高的循环稳定性和更长的

使用寿命[１－２]ꎬ并能有效地抑制硫酸铅结晶的长大ꎬ
是更加理想的负极材料[３－４]ꎮ 目前铅炭负极材料大

多利用纯铅与碳源以一定比例充分混合得到[５－６]ꎮ
陈飞等[７－８] 分别利用乙炔黑、炭黑、活性炭、石墨等

为碳材料ꎬ与铅粉、硫酸溶液及添加剂等原材料混合

制成铅炭负极材料ꎬ虽比传统铅蓄电池各方面性能

要好ꎬ但是存在金属颗粒分布不均、团聚现象、粒度

分布宽等问题ꎮ 王慧奇等[９] 利用硝酸铅为铅材料ꎬ
分别以氧化淀粉和原淀粉为碳材料ꎬ以不同质量比

混合成凝胶ꎬ在一定温度下将凝胶在氮气保护下炭

化得到 ＰｂＯ＠ Ｃ 铅炭复合材料ꎮ 这种铅炭材料中碳

为无定型碳ꎬ铅为 α－ＰｂＯ、β－ＰｂＯ 及 Ｐｂ 的混合物ꎬ
铅材料以半径较小的球形颗粒均匀地分布在无定形

碳基体中ꎬ表现出更好的电化学性能[１０－１１]ꎮ 笔者首

次利用新碳源法制备的脱硫铅膏为原料[１２]ꎬ以淀粉

为碳源进行糊化活化后ꎬ在氮气氛围下于管式炉中

进行煅烧ꎬ制备铅碳材料ꎮ 以脱硫铅膏为原料ꎬ与王

慧奇等[９]使用的硝酸铅相比ꎬ价格便宜ꎬ来源广泛ꎬ
分解温度低ꎬ能耗少ꎬ投资成本小ꎬ解决了固体废弃

物的污染问题ꎬ实现了铅资源的充分再生利用ꎮ 以

淀粉为碳源ꎬ价格低廉ꎬ碳化温度低ꎬ淀粉中含有的

大量含氧官能团使金属盐均匀地分散注入ꎬ在分子

水平混合均匀ꎬ所制备的铅炭材料中金属或金属氧

化物颗粒分散性好ꎬ无团聚现象ꎮ

１　 实验材料及仪器

１􀆰 １　 实验仪器

ＨＨ－２ 型恒温水浴锅ꎬ国华电器有限公司生产ꎻ
ＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)型循环水式真空泵ꎬ巩义市予华仪器有

限公司生产ꎻ１０１－１ＥＳ 型电热鼓风干燥箱ꎬ上海科恒

实业发展有限公司生产ꎻＳＫ３－２５－１３ 型管式电阻

炉ꎬ上海久工电器有限公司生产ꎻＤ－８４０１ 型多功能

􀅰５３１􀅰



现代化工 第 ３７ 卷第 １２ 期

搅拌器ꎬ无锡电器有限公司生产ꎻＦＡ２００４ 型分析天

平ꎬ上海舜玉衡平仪器仪表厂生产ꎻＳＴＡ４４９ 型综合

热分析仪ꎬ德国耐驰公司生产ꎻＸｐｅｒｔＰｒｏ 型 Ｘ 射线衍

射仪ꎬ荷兰 ＰＨＩＬＩＰＳ 公司生产ꎻＪＥＭ－２０００ＦＸ(Ⅱ)透
射电子显微镜ꎬ日本电子公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验材料

脱硫铅膏、可溶性淀粉ꎬ国药集团化学试剂有限

公司生产ꎻ氮气ꎬ武汉南阳气体有限公司生产ꎮ

２　 实验方案

以氨水＋二氧化碳脱硫的脱硫铅膏为原料ꎬ以
淀粉为碳源将其糊化ꎬ在氮气保护下于不同管式炉

温度下煅烧不同时间ꎬ得到铅炭产品ꎮ 具体工艺流

程为:称取 １０ ｇ 脱硫铅膏ꎬ分别按不同质量比加入

淀粉(淀粉与脱硫铅膏质量比分别为 １０ ∶１、８ ∶１、６ ∶
１、４ ∶１、２ ∶１、１ ∶１)ꎬ充分研磨后ꎬ倒入盛有 １００ ｍＬ 蒸

馏水的烧杯中ꎬ以 ８００ ｒ / ｍｉｎ 的速度进行电动搅拌ꎬ
在 ６５℃下加热 １ ｈꎬ使其糊化活化ꎻ将糊化后的铅膏

置于真空干燥箱中ꎬ在 ２０℃下干燥 ２４ ｈꎬ取出研磨

成粉末状ꎬ装入密封袋中等待下一步操作ꎻ取糊化后

样品 ５ ｇꎬ置于管式炉中ꎬ在室温下以 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 的

速率通入氮气 ３０ ｍｉｎꎬ以排除炉内空气ꎬ然后以

１０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至特定温度ꎬ继续在氮气保护

下煅烧一定时间后ꎬ自然降温至室温ꎬ取出样品ꎬ称
其质量ꎬ计算损失质量分数ꎮ 将煅烧产品研磨后进

行分析与表征ꎬ利用 Ｘ 射线粉末衍射仪进行检测ꎬ
探究不同条件下所得煅烧产物成分上的差异ꎻ利用

透射电子显微镜对其进行 ＴＥＭ 分析ꎬ观察其表面形

貌、粒径大小及分布情况ꎬ比较不同条件下所得煅烧

样品微观结构上的不同ꎮ

３　 结果与讨论

主要考察淀粉与铅膏的质量比、煅烧温度和煅

烧时间对样品质量损失的影响ꎬ分析所得样品的成

分组成ꎮ 每个实验条件下均进行 ２ 组平行实验ꎬ在
检测出的损失质量分数误差不超过 ２％的情况下ꎬ
认为实验有效ꎬ结果取平均值ꎮ
３􀆰 １　 淀粉与铅膏质量比对产物质量损失率的影响

不同淀粉与铅膏质量比的糊化产物分别在

４５０℃下煅烧 ２􀆰 ５ ｈ 后的质量损失率如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬ当淀粉与铅膏质量比为 １ ∶１时ꎬ
样品煅烧后质量损失率约为 ６７􀆰 ７％ꎬ随着淀粉质量

的增加ꎬ煅烧后产物质量损失率也不断增加ꎻ当淀粉

与铅膏质量比为 ８ ∶１ ~ １０ ∶１时ꎬ质量损失率趋于平

稳ꎬ这是因为在煅烧过程中ꎬ除了自由水蒸发造成质

量损失外ꎬ淀粉碳化所产生的水分蒸发也造成了样

品质量的减少ꎬ并随着淀粉质量的增加ꎬ质量损失率

也不断增加ꎮ 此外ꎬ随着淀粉质量的增加ꎬ碳化产物

增多ꎬ铅的氧化物被碳还原产生二氧化碳ꎬ也造成产

物质量损失增加ꎮ 由此可以推测ꎬ当淀粉质量较少

时ꎬ所得到的产物主要是铅的氧化物及金属铅分散

在碳基质中ꎬ当淀粉质量足够多时ꎬ所得样品主要是

金属铅颗粒分散在碳基质中ꎮ

图 １　 淀粉与铅膏质量比对产物质量

损失率的影响

３􀆰 ２　 煅烧温度对产物质量损失率的影响

淀粉与脱硫铅膏质量比为 ４ ∶１的糊化产物分别

在 ４５０、５００、５５０、６００、６５０℃下煅烧 ２􀆰 ５ ｈ 后的质量

损失率如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ随着煅烧

温度的增加ꎬ产物质量损失率不断增加ꎻ当煅烧温度

为 ６５０℃时ꎬ产物质量损失率接近 ９５％ꎬ这是因为铅

在熔融状态下不断蒸发造成的ꎮ 在氮气氛围下ꎬ铅
膏中的二氧化铅及分解产生的氧化铅极容易被淀粉

碳化后的产物还原为铅ꎬ而铅的熔点为 ３２７􀆰 ５℃ꎬ当
煅烧温度超过 ４００℃时ꎬ铅溶解产生的铅蒸汽极易

被载气带走挥发掉ꎮ 金属铅的饱和蒸汽压与温度的

关系式为[１３]:
ｌｏｇＰ(Ｐｂ) ＝ １０􀆰 ４８９ ７ － １０ ３１０ / Ｔ (１)

　 　 从式(１)中可以看出ꎬ随着煅烧温度的升高ꎬ铅
的饱和蒸汽压增大ꎬ挥发量增多ꎬ产物的质量损失率

也不断增加ꎮ 因此ꎬ在保证达到脱硫铅膏分解温度、
淀粉碳化温度及还原铅的氧化物温度的前提下ꎬ应
尽量使用低温煅烧技术ꎬ这样既能减少铅蒸汽挥发、
节约资源、保护环境ꎬ又能降低能源消耗ꎬ提高经济

效益ꎮ

图 ２　 煅烧温度对产物质量损失率的影响
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３􀆰 ３　 煅烧时间对产物质量损失的影响

淀粉与脱硫铅膏质量比为 ４ ∶ １的糊化产物在

４５０℃温度下煅烧不同的时间的产物质量损失率如

图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ当煅烧时间为 ２ ~
２􀆰 ５ ｈ 时ꎬ产物质量不断减少ꎬ继续增加煅烧时间ꎬ
产物基本保持恒重ꎬ这是因为煅烧至 ２􀆰 ５ ｈ 时ꎬ产物

的自由水和结合水均已挥发ꎬ反应基本发生完全ꎬ所
以ꎬ设定反应时间为 ２􀆰 ５~３ ｈꎮ

图 ３　 煅烧时间对产物质量损失率的影响

３􀆰 ４　 质量比对产物组成及结构的影响

淀粉与铅膏不同质量比的糊化产物分别在

４５０℃下煅烧 ３ ｈ 所得产物的 ＸＲＤ 图谱如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ当淀粉与铅膏质量比为 １ ∶
１时ꎬ所得铅炭材料中含有 α－ＰｂＯ、β－ＰｂＯ 和 ＰｂＯ２ꎻ
随着碳质量分数的增加ꎬＰｂＯ２ 的峰逐渐消失ꎬβ－
ＰｂＯ 的峰逐渐增多ꎬ并出现了金属铅的衍射峰ꎬ这
与根据质量损失所推测的产物组成结果吻合ꎮ

１—ｍ(淀粉) ∶ｍ(铅膏)＝ ８ ∶１ꎻ２—ｍ(淀粉) ∶ｍ(铅膏)＝ ４ ∶１ꎻ
３—ｍ(淀粉) ∶ｍ(铅膏)＝ １ ∶１

图 ４　 淀粉与铅膏质量比不同时所制得的

铅炭材料的 ＸＲＤ 图

淀粉与铅膏质量比对产物粒径分布的影响图 ５
显示了ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ当淀粉质量比较高时ꎬ
分散在碳基质中的纳米颗粒粒径较大ꎬ粒径分布较

宽ꎬ这是因为淀粉质量分数较多时ꎬ炭化过程中释放

的能量较多ꎬ促使纳米颗粒不断增长ꎬ粒径变大ꎮ 随

着淀粉质量比的减少ꎬ铅膏质量比的增加ꎬ铅及氧化

铅颗粒越来越密集ꎬ粒径逐渐减小ꎬ当淀粉与铅膏质

量比为 １ ∶１时ꎬ平均粒径为 １３􀆰 ６５ ｎｍꎬ这些纳米颗粒

为不规则球形ꎬ均匀地分散在碳基质中ꎬ基本上无团

聚现象ꎮ 从产物的粒径分布图上可以看出ꎬ随着淀

粉质量分数的减少ꎬ纳米颗粒的粒径尺寸分布逐渐

变窄ꎬ粒径变小ꎮ

(ａ)ｍ(淀粉) ∶ｍ(铅膏)＝ ８ ∶１

(ｂ)ｍ(淀粉) ∶ｍ(铅膏)＝ ４ ∶１

(ｃ)ｍ(淀粉) ∶ｍ(铅膏)＝ １ ∶１

图 ５　 淀粉与铅膏质量比不同时所制得的

铅炭材料的 ＴＥＭ 照片及粒度分布图

３􀆰 ５　 煅烧温度对产物组成及结构的影响

淀粉与铅膏质量比为 ４ ∶ １的糊化产物分别在

４５０、５５０、６５０℃温度下煅烧 ３ ｈ 所得产物的 ＸＲＤ 图

谱如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ４５０℃时产物中

只出现 α－ＰｂＯ、β －ＰｂＯ 的衍射峰ꎻ当温度升高到

５５０℃时ꎬ出现了铅的衍射峰ꎻ但当温度继续升高至

６５０℃ꎬ铅及氧化铅的衍射峰全部消失ꎮ 这是因为随

着温度的升高ꎬ铅全部蒸发被载气带出ꎬ只剩下无定

　 　 　 　 　 　 　

１—６５０℃ꎻ２—５５０℃ꎻ３—４５０℃

图 ６　 不同煅烧温度下所制备的铅炭材料的

ＸＲＤ 图
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形碳ꎮ 质量比为 ４ ∶１的糊化产物分别在 ４５０、５５０℃
下煅烧 ３ ｈ 后的 ＴＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以

看出ꎬ当温度为 ４５０℃时ꎬ纳米颗粒呈球形ꎬ均匀地

分散在碳基质中ꎬ当温度升至 ５５０℃时ꎬ出现了严重

的团聚现象ꎬ由此可见ꎬ煅烧温度不宜过高ꎬ可以选

取 ４５０℃左右ꎮ

(ａ)４５０℃ (ｂ)５５０℃

图 ７　 煅烧温度为 ４５０℃和 ５５０℃时制备的

铅炭材料的 ＴＥＭ 照片

３􀆰 ６　 煅烧时间对产物组成及结构的影响

淀粉与铅膏质量比为 ４ ∶１的糊化产物在 ４５０℃
下分别煅烧 ２、２􀆰 ５、４ ｈ 时所得产物的 ＸＲＤ 图谱如

图 ８ 所示ꎬ从图 ８ 中可以看出ꎬ煅烧时间为 ２ ｈ 时ꎬ
样品中仍存在 ＰｂＯ２ 的衍射峰ꎬ说明铅的氧化物只

有极少量被还原ꎻ当煅烧时间延长至 ４ ｈꎬ样品中出

现了铅的衍射峰ꎬ说明铅的还原率随反应时间的延

长而有所增加ꎮ 质量比为 ４ ∶１的糊化产物在 ４５０℃
温度下煅烧 ２􀆰 ５ ｈ 后所得到的炭铅材料的 ＴＥＭ 图

和粒径分布图如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ煅
　 　 　 　 　 　 　

１—４ ｈꎻ２—２􀆰 ５ ｈꎻ３—２ ｈ

图 ８　 不同煅烧时间下所制备的炭铅材料的

ＸＲＤ 图

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)粒度分布图

图 ９　 煅烧 ２􀆰 ５ ｈ 所制得的炭铅材料的

ＴＥＭ 照片及粒度分布图

烧 ２􀆰 ５ ｈ 所得产物颗粒分布密集ꎬ无团聚现象ꎮ 从

粒径分布图上可以看出ꎬ其平均粒径为 １１􀆰 ６９ ｎｍꎬ
基本上为无团聚单分散状态ꎮ

４　 结论

对制备铅炭材料的工艺研究表明ꎬ随着淀粉质

量分数的增多ꎬ铅膏的分解产物氧化铅更多地被还

原ꎬ所得到的铅碳材料中金属铅的比例增加ꎬ氧化铅

比例减小ꎬ铅及氧化铅颗粒越来越密集ꎬ粒径逐渐减

小ꎮ 当二者质量比为 １ ∶１时ꎬ产物颗粒为不规则球

形ꎬ粒径尺寸分布较窄ꎬ均匀地分散在碳基质中ꎻ随
着温度逐渐升高ꎬ铅的氧化物逐渐减少ꎬ铅单质逐渐

增多ꎬ且有严重的团聚现象ꎬ当煅烧温度升高到

６５０℃时ꎬ铅及氧化铅的衍射峰全部消失ꎬ只剩下无

定形碳ꎬ所以煅烧温度不宜过高ꎻ随着煅烧时间的延

长ꎬ铅氧化物的还原率不断增加ꎬ产物中出现了铅的

衍射峰ꎬ为防止铅熔融挥发ꎬ煅烧时间不宜过长ꎮ
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