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酚醛树脂为碳源制备铅碳电池
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摘要:以脱硫铅膏为原料、酚醛树脂为碳源ꎬ采用高温热解法在管式炉中碳化制备铅碳复合材料ꎬ考察了酚醛树脂与脱硫铅

膏质量比、反应温度、反应时间对产物的影响ꎮ 利用 Ｘ 射线粉末衍射仪对其进行检测ꎬ探究不同条件下所得产品成分上的差

异ꎻ利用扫描电子显微镜对其进行 ＳＥＭ 分析ꎬ观察其表面形貌及粒径大小ꎬ比较不同条件下所得样品微观结构上的不同ꎻ利用

背散射 ＢＳＥＭ 和 ＥＤＳ 能谱分析样品的元素分布情况ꎮ 结果表明ꎬ酚醛树脂与脱硫铅膏质量比为 ４ ∶１、温度为 ４５０℃下反应 ２􀆰 ５ ｈ
制得的铅碳样品基本无团聚ꎬ且铅碳分布均匀ꎮ
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向为 Ｐｂ＠ Ｃ 材料ꎬ通讯联系人ꎬ１２１９４６２７３＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 铅酸电池不仅广泛应用于传统的通信和电力等

方面ꎬ也存在于新能源汽车、风能、水能、生物质能的

发电储能等领域ꎮ 然而ꎬ传统的铅酸蓄电池在高倍

率部分充电的情况下ꎬ负板会积累大量难以分解的

ＰｂＳＯ４ 晶体并附着在负极的活性材料上ꎬ从而大大

提高了电池的电阻ꎬ降低了充电效率ꎬ使电池的循环

寿命缩短ꎬ严重则造成电池失效[１－７]ꎮ 通常 Ｐｂ＠ Ｃ
材料的制备是将活性炭、石墨等直接混合进负极铅

膏中ꎬ这种方法虽然也改善了负极材料的性能ꎬ但是

会造成铅颗粒和碳颗粒分布不均匀ꎬ同时在电池使

用过程中会出现碳颗粒的析出和负极活性物质的脱

落等问题[８－１０]ꎮ 云亮等[１１－１２] 提出了一种以壳聚糖

为碳源ꎬ氧化铅为铅源ꎬ通过高温碳化等工艺制备出

一种 Ｐｂ＠ Ｃ 材料ꎬ解决了铅碳颗粒分布不均的问

题ꎬ提高了电化学性能ꎮ 因此ꎬ笔者以氨水＋二氧化

碳脱硫的脱硫铅膏为铅源[１３]ꎬ酚醛树脂为碳源ꎬ通
过混合碳化的方式制备出 Ｐｂ＠ Ｃ 材料ꎮ 脱硫铅膏

经滴定法检测出其成分为 ４５􀆰 ２５％ ＰｂＣＯ３、２７􀆰 ４０％
ＰｂＯ、２５􀆰 ０４％ ＰｂＯ２、０􀆰 ５１％其他物质[１４]ꎬ相比于铅

盐来说ꎬ使用脱硫铅膏成本低廉、经济效益高、来源

广泛ꎬ同时也为铅的循环利用提供了一个新方向ꎬ有
利于保护环境ꎮ 以酚醛树脂为碳源ꎬ碳化率高[１５]ꎬ
在微观层面观察到铅粒子均匀的分布在碳材料中ꎬ
颗粒分散性好ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料及仪器设备

原料:脱硫铅膏ꎬ工业级ꎬ湖北楚凯冶金有限公

司生产ꎻ酚醛树脂ꎬ热塑性ꎬ武汉力发化工有限公司

生产ꎻ氮气ꎬ质量分数为 ９９％ꎬ武汉南阳气体有限公

司生产ꎮ
仪器设备:１０１－１ＥＳ 型电热鼓风干燥箱ꎬ上海科

恒实业发展有限公司生产ꎻＰＨＩＬＩＰＳ－ＸＬ３０ 扫描电

子显微镜ꎬ荷兰 ＰＨＩＬＩＰＳ 公司生产ꎻＸｐｅｒｔＰｒｏ 型 Ｘ 射

线衍射仪ꎬ荷兰 ＰＨＩＬＩＰＳ 公司生产ꎻＳＫ３－２５－１３ 管

式电阻炉ꎬ上海久工电器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方案及检测手段

以酚醛树脂和脱硫铅膏为原料ꎬ采用高温热解

法将酚醛树脂碳化的同时将脱硫铅膏中铅的化合物

还原为铅单质ꎬ最终制备出 Ｐｂ＠ Ｃ 材料ꎮ 具体工艺

流程为:取 １ ｇ 脱硫铅膏ꎬ分别按照不同质量比加入

酚醛树脂(酚醛树脂和脱硫铅膏的质量比分别为 １ ∶
１、２ ∶ １、３ ∶ １、４ ∶ １、５ ∶ １)ꎬ充分研磨混合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之后对烧杯中的混合

物进行抽滤ꎬ去除其中的大部分水分ꎮ 将混合均匀

的铅膏置于电热鼓风干燥箱ꎬ于 ６０℃下干燥 ２４ ｈꎬ
取出研磨成粉末状ꎬ装入密封袋中进行下一步操作ꎻ
称取适量干燥样品于瓷舟内ꎬ置于管式炉中ꎬ在氮气

的保护下以不同温度、不同时间进行煅烧得到 Ｐｂ＠
Ｃ 材料ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 质量比对铅碳产物影响

２􀆰 １􀆰 １　 质量比对铅碳产物质量损失分数的影响

酚醛树脂与脱硫铅膏质量比为 １ ∶１、２ ∶１、３ ∶１、
４ ∶１、５ ∶１时ꎬ在管式炉中隔绝氧气的情况下以 ４５０℃
反应煅烧 ２􀆰 ５ ｈꎬ所得的铅炭产物质量损失情况如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 不同质量比对铅碳产物质量损失的影响

从图 １ 中可以看出ꎬ当酚醛树脂和脱硫铅膏质

量比为 １ ∶１时ꎬ质量损失分数约为 ３７􀆰 ６％ꎬ随着酚醛

树脂和脱硫铅膏质量比的不断增大ꎬ质量损失分数

也不断增大ꎮ 这是因为在煅烧过程中ꎬ酚醛树脂中

的自由水和结合水不断蒸发ꎬ造成质量的损失ꎬ并且

在树脂结构中包含有大量的低分子质量物质ꎬ碳化

时缩合生成的水分也会蒸发造成质量的减少ꎮ 因此

随着酚醛树脂质量的不断增加ꎬ煅烧时质量损失率

不断增大ꎮ 此外ꎬ随着酚醛树脂的质量增大ꎬ得到的

碳材料的质量也不断增多ꎬ生成的碳与脱硫铅膏中

的氧化物反应ꎬ被氧化成二氧化碳ꎬ这也进一步造成

了质量损失的增大ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 质量比对铅碳产物组成成分的影响

质量比分别为 ２ ∶１、３ ∶１、４ ∶１、５ ∶１的酚醛树脂和

脱硫铅膏混合糊化物在 ４５０℃煅烧 ２􀆰 ５ ｈ 以及质量

比为 ４ ∶１的样品与标准铅单质的 Ｘ 射线衍射图如

图 ２ 所示ꎮ

１—ｍ(酚醛树脂) ∶ｍ(脱硫铅膏)＝ ２ ∶１ꎻ
２—ｍ(酚醛树脂) ∶ｍ(脱硫铅膏)＝ ３ ∶１ꎻ
３—ｍ(酚醛树脂) ∶ｍ(脱硫铅膏)＝ ４ ∶１ꎻ
４—ｍ(酚醛树脂) ∶ｍ(脱硫铅膏)＝ ５ ∶１

(ａ)酚醛树脂和脱硫铅膏不同质量比的 ＸＲＤ 图

１—标准铅单质ꎻ２—ｍ(酚醛树脂) ∶ｍ(脱硫铅膏)＝ ４ ∶１
(ｂ)质量比为 ４ ∶１的样品与标准铅单质的 ＸＲＤ 图

图 ２　 不同质量比对铅碳产物组成影响的

ＸＲＤ 分析

从图 ２ 中可以看出ꎬ当酚醛树脂和脱硫铅膏质

量比为 ２ ∶ １且煅烧温度为 ４５０℃ 时ꎬ煅烧得到的

Ｐｂ＠ Ｃ 材料中主要成分是 ＰｂＯꎬ这是因为脱硫铅膏

的主要成分 ＰｂＣＯ３ 的熔点为 ３１５℃ꎬ在 ４５０℃ 时分

解为了 ＰｂＯ 和 ＣＯ２ꎬ另外占比较大的 ＰｂＯ２ 也不稳
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定ꎬ受高热易分解出 Ｏ２
[１６]ꎮ 但是随着酚醛树脂含

量的增多ꎬＰｂ 的衍射峰不断增加ꎬＰｂＯ 的衍射峰反

而逐渐下降ꎬ其中酚醛树脂和脱硫铅膏质量比为

４ ∶１时ꎬＰｂ 单质的衍射峰强度最大且 ＰｂＯ 衍射峰强

度最小ꎮ 将酚醛树脂和脱硫铅膏质量比为 ４ ∶１的样

品衍射图与标准铅单质的图谱进行比对可以看到ꎬ
其衍射峰基本一致ꎬ说明了在酚醛树脂和脱硫铅膏

质量比为 ４ ∶ １的反应条件下所制得的铅碳产物中

ＰｂＯ 基本上被酚醛树脂碳化产生的碳或 ＣＯ 还原为

了铅单质ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 扫描电镜背散射 ＢＳＥＭ 和 ＥＤＳ 分析

背散射电子(ＢＳＥ)是由入射电子束与原子核的

弹性散射或非弹性散射所产生的高能电子ꎬ其产率

取决于样品的平均原子序数:即平均原子序数越高

或元素越重ꎬ衬度就越亮ꎮ 对酚醛树脂与脱硫铅膏

质量比为 ４ ∶１的样品进行扫描电镜背散射(ＢＳＥＭ)
分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)质量比为 ４ ∶１的铅碳产物

局部背散射电镜图

(ｂ)质量比为 ４ ∶１的铅碳产物

１０ ０００ 倍背散射电镜图

图 ３　 质量比为 ４ ∶１的铅碳产物背散射电镜图

从图 ３ 中可以看出ꎬ像铅这样的重元素(原子

序数为 ８２)与原子序数较小的轻元素(如碳原子序

数为 ６ꎬ氧原子序数为 ８)相比会显得更加明亮ꎬ亮白

色的铅均匀地分散在碳的表面ꎬ这样的组成与结构

符合铅碳电池负极材料的基本要求ꎮ
为了更准确地确定其中元素的含量ꎬ将酚醛树

脂与脱硫铅膏质量比为 ４ ∶１的煅烧产物进行 ＥＤＳ 能

谱分析ꎬ结果如 ４ 所示ꎮ

图 ４　 质量比为 ４ ∶１的铅碳产物 ＥＤＳ 分析

由图 ４ 中可以看出ꎬ铅元素的元素质量分数为

２２􀆰 ９０％ꎬ比重达到 ８１􀆰 ６２％ꎬ结合前面 ＸＲＤ 和 ＢＳＥＭ
的图片分析ꎬ可以认为该工艺条件下铅单质分布

广泛ꎮ
２􀆰 ２　 煅烧温度对铅碳产物影响

２􀆰 ２􀆰 １　 煅烧温度对铅碳产物质量损失分数的影响

质量比为 ４ ∶１的酚醛树脂和脱硫铅膏的混合物

在 ４００、４５０、５００、５５０、６００℃下煅烧 ２􀆰 ５ ｈ 得到的 Ｐｂ
＠ Ｃ 材料的质量损失分数如图 ５ 表示ꎮ

图 ５　 不同煅烧温度对铅碳产物质量损失

分数的影响

从图 ５ 中可以看出ꎬ产物的质量损失随着温度

的升高不断增加ꎮ 在酚醛树脂的热解研究中ꎬ最具

代表性的就是 Ｏｕｃｈｉ 提出的三阶段热解机理ꎬ随着

温度的升高ꎬ酚醛树脂的热解主要有 ３ 个过程ꎬ能够

生成水蒸汽、甲烷、氢气和一氧化碳等主要产物[１７]ꎮ
这些还原性的气体能够与铅膏中的一氧化铅、二氧

化铅等氧化物发生反应ꎬ生成二氧化碳和水蒸汽被

排出ꎮ 当煅烧温度达到 ６００℃ 时ꎬ质量损失率达到

６０％左右ꎬ这是因为温度升高ꎬ得到的铅含量不断增

多ꎬ铅熔融过程中产生的铅蒸汽在煅烧过程中不断

被排出所造成的ꎮ 铅的熔点为 ３２７􀆰 ５℃ꎬ在煅烧过

程中ꎬ铅容易产生铅蒸汽ꎬ随着温度的升高ꎬ铅的饱

和蒸气压也不断增大ꎬ蒸发量增多ꎬ导致质量损失不

断增加ꎮ 因此ꎬ在达到酚醛树脂碳化温度、脱硫铅膏

分解温度的同时ꎬ应尽量用较低温度煅烧ꎮ 这样既

能减少铅的挥发、节约资源ꎬ同时也能保护环境ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 煅烧温度对铅碳产物组成成分的影响

质量比为 ４ ∶１时的酚醛树脂和脱硫铅膏的混合

物在 ４００、４５０、５００、６００℃下煅烧 ２􀆰 ５ ｈ 以及温度为

４００℃的样品与标准氧化铅的 Ｘ 射线衍射图如图 ６
表示ꎮ

从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ当煅烧温度为 ４００℃时ꎬ
得到的 Ｐｂ＠ Ｃ 材料中含有 Ｐｂ 和 ＰｂＯꎬ其 ＸＲＤ 图谱

中整体表现出来的是 ＰｂＯꎬ而 Ｐｂ 所对应的衍射峰

极其微弱ꎮ 由图 ６(ｂ)可以看出ꎬ将此样品与氧化铅

标准峰进行对比ꎬ发现几乎完全吻合ꎬ因此推测在

４００℃时由于温度太低ꎬ导致大量氧化铅不能被还原

􀅰０５１􀅰
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１—４００℃ꎻ２—４５０℃ꎻ３—５００℃ꎻ４—６００℃
(ａ)酚醛树脂和脱硫铅膏的混合物在不同温度下的 ＸＲＤ 图

１—标准 ＰｂＯꎻ２—４００℃
(ｂ)温度为 ４００℃的样品与标准氧化铅的 Ｘ 射线衍射图

图 ６　 不同煅烧温度对铅碳产物组成影响的

ＸＲＤ 分析

为铅单质ꎬ其主要成分仍然为氧化铅ꎮ 当煅烧温度

升高到 ４５０℃时ꎬ与 ４００℃时截然不同ꎬ很明显地看

到 Ｐｂ 表现出了极强的衍射峰ꎬＰｂＯ 的衍射峰则变

得很弱ꎬ几乎没有ꎬ这足以说明在 ４５０℃时ꎬ样品中

铅的氧化物才得到了更加充分地还原ꎬ但随着温度

继续升高至 ５００℃或 ６００℃时ꎬ相对于 ４５０℃ꎬＰｂ 和

ＰｂＯ 的衍射峰均有较大的减弱ꎬ这是因为在此高温

下ꎬ铅的氧化物持续还原得到的金属铅熔融蒸发所

致ꎮ ＸＲＤ 检测结果与煅烧温度对样品质量损失的

影响的分析推测结果相一致ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 煅烧温度对铅碳产物微观结构的影响

酚醛树脂与脱硫铅膏质量比为 ４ ∶１的样品分别

在 ４５０、６００℃下煅烧 ２􀆰 ５ ｈ 的 ＳＥＭ 图如图 ７ 表示ꎮ

(ａ)４５０℃ (ｂ)６００℃

图 ７　 质量比为 ４ ∶１的样品的 ＳＥＭ 图

由图 ７ 中可以看出ꎬ在 ４５０℃时ꎬ所制得的 Ｐｂ＠
Ｃ 材料中存在微米级碳微球结构ꎬ并且白色的物质

覆盖在碳微球的表面ꎬ碳微球的形成能增大表面积ꎻ

而当温度高达 ６００℃时ꎬ已经观察不到碳微球结构

的存在ꎬ而是许多微球破碎的结构ꎮ 由此可以推测ꎬ
较高的温度不仅加剧了金属铅的熔融蒸发ꎬ还破坏

了所制 Ｐｂ＠ Ｃ 材料中的碳微球结构ꎬ所以低温煅烧

工艺更符合生产要求ꎮ
２􀆰 ３　 煅烧时间的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 煅烧时间对铅碳产物质量损失分数的影响

酚醛树脂和铅膏质量比为 ４ ∶ １的糊化产物在

４５０℃的温度下分别煅烧 ２、２􀆰 ５、３、３􀆰 ５、４ ｈ 的产物

质量损失分数如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 不同煅烧时间对铅碳产物质量损失的影响

由图 ８ 可以看出ꎬ当煅烧时间小于 ２􀆰 ５ ｈ 时ꎬ随
着煅烧时间的延长ꎬ样品的质量损失大幅度增大ꎻ而
当煅烧时间超过 ２􀆰 ５ ｈ 以后ꎬ样品的质量损失增长

缓慢ꎮ 由此可以推测ꎬ当样品煅烧 ２􀆰 ５ ｈ 后ꎬ酚醛树

脂已经基本热分解了ꎬ脱硫铅膏中铅的氧化物也基

本上得到还原ꎬ所以在本实验中最适宜的煅烧时间

是 ２􀆰 ５ ｈꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 煅烧时间对铅碳产物质量组成成分的影响

质量比 ４ ∶ １的酚醛树脂和脱硫铅膏混合物在

４５０℃煅烧 ２、２􀆰 ５、３、４ ｈ 的 Ｘ 射线衍射图如图 ９
所示ꎮ

１—２ ｈꎻ２—２􀆰 ５ ｈꎻ３—３ ｈꎻ４—４ ｈ

图 ９　 不同煅烧时间对铅碳产物组成影响的

ＸＲＤ 分析

从图 ９ 中可以看出ꎬ当煅烧时间为 ２ ｈ 时ꎬ得到

的 Ｐｂ＠ Ｃ 材料中主要成分为 ＰｂＯꎬＰｂ 的衍射峰没有

出现ꎬ说明 ２ ｈ 的煅烧时间太短ꎬ铅的氧化物的还原

尚未发生ꎻ当煅烧时间达到 ２􀆰 ５ ｈ 时ꎬＰｂ 表现出极

强的衍射峰ꎬ与 ２ ｈ 的煅烧不同ꎬＰｂＯ 的衍射峰消

􀅰１５１􀅰
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失ꎬ说明在 ２􀆰 ５ ｈ 的煅烧后ꎬ样品中铅的氧化物得到

了充分地还原ꎻ当煅烧时间达到 ３ ~ ４ ｈ 时ꎬＰｂ 的衍

射峰大大减弱ꎬ并且又出现了 ＰｂＯ 的衍射峰ꎬ这是

因为在长时间的煅烧下ꎬ金属铅熔融蒸发在短时间

内并不严重ꎬ但长时间的持续蒸发也会导致金属铅

的大量损失ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 煅烧时间对铅碳产物质量微观结构的影响

酚醛树脂与脱硫铅膏质量比为 ４ ∶ １的样品在

４５０℃下煅烧 ２、２􀆰 ５、４ ｈ 的 ＳＥＭ 图如图 １０ 所示ꎮ

(ａ)２ ｈ (ｂ)２􀆰 ５ ｈ

(ｃ)４ ｈ

图 １０　 质量比为 ４ ∶１的样品在 ４５０℃下

煅烧不同时间的 ＳＥＭ 图

由图 １０ 可以看出ꎬ在 ４５０℃下煅烧 ２ ｈ 所得材

料中只有少量碳微球结构ꎬ碳添加剂更多的是以不

定型碳的形式存在于材料中ꎻ而在煅烧时间为 ２􀆰 ５ ｈ
时ꎬ材料中才具有了大量完整的碳微球结构ꎻ当煅烧

时间为 ４ ｈ 时ꎬ碳微球结构大多不复存在ꎬ但仍可以

观察到碳微球被破坏后留下的壳状形貌ꎮ 这是因为

在 ４５０℃下煅烧 ２ ｈ 还不足以使材料中形成尽可能

多的碳微球结构ꎬ而在 ４５０℃下煅烧 ４ ｈ 则又会导致

材料中本已形成的碳微球结构被破坏ꎮ 这一结果从

结构形貌上印证 ＸＲＤ 的分析结果ꎮ

３　 结论

利用脱硫铅膏为原料ꎬ酚醛树脂为碳源ꎬ通过原

位合成的方法制备 Ｐｂ＠ Ｃ 材料ꎬ探究了酚醛树脂与

脱硫铅膏的质量比、煅烧温度、煅烧时间对 Ｐｂ＠ Ｃ
材料的影响ꎮ 结果表明ꎬ酚醛树脂含量对脱硫铅膏

中铅的氧化物的还原程度有重要影响ꎬ当酚醛树脂

与脱硫铅膏质量比为 ４ ∶１时ꎬ铅的氧化物即能充分

还原为金属铅ꎻ煅烧温度对材料的组成和结构均有

影响ꎬ当煅烧温度较低时ꎬ铅的氧化物不能被充分还

原ꎬ温度过高则会使金属铅严重损失ꎬ并且会破坏碳

微球结构ꎬ因此ꎬ煅烧温度为 ４５０℃时最为适宜ꎻ煅
烧时间同样对材料的组成和结构有显著影响ꎬ煅烧

时间过短ꎬ会造成铅的氧化物不被还原ꎬ而煅烧时间

太长ꎬ则金属铅的损失严重ꎮ
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