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铅酸蓄电池正极材料超细四碱式

硫酸铅#EVN$的制备与表征
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摘要!四碱式硫酸铅&#JU'是一种重要的铅酸电池性能改善材料"引入十二烷基苯磺酸&TJU$'分散剂来制备 #JU"以解决

传统方法中因团聚所造成的颗粒分布不均和分散不好的问题$ 考察了TJU$用量#液固比#煅烧温度#煅烧时间对产物纯度和

粒径的影响"并确定了最佳工艺条件!%&=Q
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' n?t*"%&=Q]'t%&TJU$' nZt*"液固比_CU n!"水浴温度为 [?o"煅

烧温度为 ??)o"煅烧时间为 ? 1$ 对 #JU产品进行@GT和 UI+分析表明"所得 #JU产品分散均匀"粒径在 ?

!

2以下"纯度达

到 Z[a以上$
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<<随着电动自行车#电动汽车工业以及通讯产业

的迅猛发展"人们对铅酸蓄电池提出了更高的质量

需求"包括大容量"高比功率"更长的循环寿命

等**+

$ 电池的使用寿命通常取决于正极活性物质

结构的衰变程度*(+

$ 在电极中引入合适的添加剂"

可以增加孔隙率和结构强度"起到改善电池电量"延

长循环寿命和节能的作用*!+

$ 四碱式硫酸铅

&#=Q].=QU]

#

'&简称 #JU'是一种重要的铅酸蓄电

池正极添加剂"可以稳固蓄电池的正极活性物质"延

长电池循环寿命"克服铅钙引起的早期容量损失"减

小铅钙合金钝化膜的阻抗作用*# AB+

$ 将纯度高#粒

径均匀一致的超细 #JU 添加剂添加到阀控铅酸蓄

电池正极铅膏中"以此涂膏化成的极板组装而成的

电池"能提高正极活性物质的循环寿命而不影响其

比容量"使电池各方面的性能明显提高*" A[+

$ 目前

#JU制备方法有 ( 类!一类是通过加入成核剂制造

出更多的四碱式硫酸铅晶体"以此改善铅酸蓄电池

正极的活性物质结构和性能"但是成核剂需要一种

粒径均匀细致#高纯度#高分散性的四碱式硫酸铅%

另一类制备方法包括水热合成法#高温烧结法#机械

球磨烧结法等"这些方法难以在简易操作的情况下

制备出超细#分散的 #JU 晶体"且产率不高*Z A**+

$

笔者尝试一种新型的制备方法"将分散剂十二烷基

苯磺酸&TJU$'引入反应体系"通过自制黄丹&一氧

化铅质量分数为 ZZa以上'与P

(

U]

#

的混合反应来

简便地制备超细 #JU$

AB实验部分

A$AB实验材料与仪器设备

原料!黄丹&自制"一氧化铅质量分数为 ZZa以

.*#*.
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上'%硫酸&$G'"国药集团化学试剂有限公司生产%

十二烷基苯磺酸钠&质量分数
%

Z[a'"国药集团化

学试剂有限公司生产$

仪器设备!PPA( 型恒温水浴锅%UPhAT&

)

'

型循环水式真空泵%*)*A*IU 型电热鼓风干燥箱%

TA[#)* 型多功能搅拌器%W$())# 型分析天平%

@_!)AM+=型扫描电子显微镜"荷兰 =P7_7=U 公司

生产%@%.&:=&,型 @射线衍射仪"荷兰 =P7_7=U

公司$

A$#B实验过程

首先用新碳源脱硫法对废铅酸蓄电池铅膏&湖

北某公司提供'进行脱硫处理"再在中温下制备黄

丹**( A*!+

"然后由黄丹制备四碱式硫酸铅$ 具体流程

如下!用分析天平秤取 () H预处理后的铅膏"置于

?)) 2_三口瓶中"按新碳源法进行脱硫"然后在中

温下利用脱硫铅膏制备黄丹"得到氧化铅纯度在

ZZa以上的黄丹%秤取一定量的黄丹"置于三口瓶

中"并加入适量的TJU$分散剂"用蒸馏水调节液固

比"调节水浴温度为 [?o"打开电动搅拌"待分散均

匀后快速加入质量分数为 #)a的硫酸溶液"使得

%&=Q
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' n?t*"反应 ( 1 后抽滤分离得到

滤饼"将滤饼在电热鼓风干燥箱内 B)o干燥 (# 1"

至质量不再减少$ 称取适量干燥样品于瓷舟内"在

马弗炉中进行煅烧得到 #JU产品$

#B结果与讨论

#$AB&VN<对合成 EVN的影响

合成 #JU过程中加入 TJU$分散剂"对合成分

散均匀#粒径细致的 #JU 起关键作用$ 未加入

TJU$合成的 #JU样品放大 ( ?)) 倍和 () ))) 倍的

UI+图如图 * 所示$ 加入TJU$合成的 #JU样品放

大 ( ?)) 倍和 () ))) 倍的 UI+图*其他工艺条件!

%&=Q
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#

' n?t*"液固比 _CU n!"水浴温度

为 [?o"煅烧温度为 ??)o"煅烧时间为 ? 1+如图 (

所示$ 从图 *#图 ( 可以看出"加入 TJU$对于合成

#JU 产品的形貌和粒径有明显影响$ 未加入 TJU$

的合成样品中有大量的颗粒状晶体团聚"晶体长约

*(

!

2"宽约 !

!

2"从图 *&Q'中可以看出"颗粒表面

不平整"分散性不好%加入TJU$的样品颗粒分布均

匀"基本无团聚现象"晶体呈长条状"长度多在

*?

!

2以下"宽度约 *>?

!

2"从图 ( & Q'中可以看

出"晶体表面平滑"棱角分明"分散性良好$ 与单纯

的高温烧结相比较"添加适量的 TJU$"有助于提高

产品的分散性"致使产品更为均匀细致$ 按摩尔比

%&=Q]'t%&TJU$' n*?t*#*)t*#Zt*#"t*分 # 组加

入TJU$进行试验"考察 TJU$用量对合成 #JU 的

影响"不同TJU$用量合成的 #JU样品@GT图谱如

图 ! 所示"%&=Q]'t%&TJU$' nZt*时合成样品的

UI+图如图 # 所示$ 从图 ! 可以看出"随着 TJU$

用量的增加"合成 #JU样品的衍射峰与 #JU 标准峰

对应的关系也逐渐变好"当 %&=Q]'t%&TJU$' n

Zt*时"#JU样品的衍射峰谱图和标准谱图相似性最

<<<<<<<

&5'( ?)) &Q'() )))

图 *<未加入TJU$的 #JU样品的 UI+图

&5'( ?)) &Q'() )))

图 (<加入TJU$的 #JU样品的 UI+图

*/%&=Q]'t%&TJU$' n"t*%(/%&=Q]'t%&TJU$' nZt*%

!/%&=Q]'t%&TJU$' n*)t*%#/%&=Q]'t%&TJU$' n*?t*%

?/未加TJU$的 #JU样品%B/标准 #JU样品

图 !<不同TJU$用量合成的 #JU样品的@GT图

图 #<%#=Q]$t%#TJU$$ nZt*时 UI+图

.(#*.



()*" 年 # 月 陈梅等!铅酸蓄电池正极材料超细四碱式硫酸铅$#JU%的制备与表征

高"继续增加 TJU$的使用量到 "t*时"反应过程中

烧瓶内出现大量泡沫不易控制"相应的产物峰形也

并不是太好"说明大量气泡减弱了有效反应$ 在实

验过程中"适量加入 TJU$比不添加 TJU$更加容

易进行搅拌"干燥和后续煅烧的样品均无需进行研

磨处理"分散性很好$ 从图 # 中可以看到"%&=Q]'t

%&TJU$' nZt*时样品分散均一"颗粒尺寸分布窄"

大量的斜方形晶体"由此可见"TJU$的使用量不宜

过高"而适量的加入 TJU$可使产品的改善效果

显著$

#$#B液固比#_̀N$对合成 EVN的影响

用蒸馏水调节液固比分别为_CU n?###!#(*其

他工艺条件!%&=Q]'t%&TJU$' nZt*"水浴温度为

[?o"电动搅拌下进行热合反应%煅烧温度为

??)o"煅烧时间为 ? 1+"产物经自然冷却"考察热

合过程液固比对合成 #JU 的影响$ 液固比 _CU n

!#? 时合成 #JU样品的@GT图如图 ? 所示"_CU n!

时样品 UI+图如图 B 所示$ 从图 ? 中可以看出"

反应液固比对 #JU 的合成影响较大"_CU n? 时峰

形较为杂乱"有大量 *JU 和 !JU 生成"减弱了 #JU

的转化与形成%当 _CU n! 时"产品的 @GT衍射图

谱几乎全部对应 #JU 的衍射峰"说明合成的 #JU

产品纯度很高$ 由图 B 可以看出"_CU n! 时合成

样品粒径细致均匀"形态符合 #JU 的单斜四方晶

型结构分布"因此控制反应液固比为 ! 时对 #JU

合成最有利$

*/_CU n!%(/_CU n?

图 ?<_CU n!"? 时合成 #JU样品的@GT图

图 B<_CU n! 时样品的 UI+图

#$CB煅烧温度对合成 EVN的影响

控制煅烧温度分别为 #?)#?))#??)#B))o和

B?)o进行煅烧*其他工艺条件!%&=Q

( m

't%&U]
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?t*"%&=Q]'t%&TJU$' nZt*"_tU n!"水浴温度为

[?o"电动搅拌下进行热合反应"煅烧时间为 ? 1+"

产物经自然冷却"对产物进行 @GT检测和 UI+分

析$ 不同煅烧温度时合成 #JU 样品的 @GT图和

UI+图分别如图 "#图 [ 所示$ 从图 " 可以看出"煅

烧温度在 #?) ?̀?)o之间"样品的衍射峰变化不

大"但其与 #JU 标准衍射峰的相似度明显越来越

好"随着温度的升高"合成样品的衍射峰与 #JU 标

准峰对应关系逐渐变好"温度上升到 ??)o时"样品

衍射峰与标准峰对应关系最好"拟合结果也显示其

<<<<<<<

*/#?)o%(/?))o%!/??)o%#/B))o%?/B?)o

图 "<不同煅烧温度下合成样品的@GT图

&5'#?)o &Q'?))o

&4'??)o &-'B))o

&.'B?)o

图 [<不同煅烧温度下合成样品的 UI+图

.!#*.
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纯度最高"B))o时出现部分杂峰"B?)o时与标准峰

几乎没有对应关系"检测结果显示为大量 =Q]

(

的

衍射峰存在$ 从图 [ 中也可以看出"随着煅烧温度

的升高"#JU 产物的纯度逐渐升高$ 煅烧温度在

#?)o时"难以发现 #JU 颗粒"而有许多 !JU 短棒状

颗粒的堆积%随着煅烧温度的增加"#JU 颗粒逐渐增

多"#JU 的纯度随之增加"到 ??)o时几乎全部是

#JU颗粒且分散性良好"颗粒尺寸基本处在 !

!

2以

下%当温度继续升高至 B))o和 B?)o时"样品出现

断面钝化和团聚现象"样品的颜色在 B))o时为黄

白色"B?)o时则呈红色"生成了铅的高价氧化物"伴

有部分结块现象"#JU的质量分数迅速减少"因此煅

烧温度为 ??)o对合成 #JU最有利$

#$EB煅烧时间对合成 EVN的影响

控制煅烧时间分别为 *#!#?#" 1*其他工艺条件

为!%&=Q

(m

't%&U]

(A

#

' n?t*"%&=Q]'t%&TJU$' n

Zt*"_CU n!"水浴温度为 [?o"煅烧温度为 ??)o+"

电动搅拌下进行热合反应"产物经自然冷却后对产

物进行 UI+分析$ 煅烧时间为 *#!#?#" 1 时合成

的 #JU样品的 UI+图如图 Z 所示$ 从图 Z 中可以

看出"煅烧时间对 #JU 晶体的生长有一定的影响"

煅烧 * 1的样品图中大部分是未反应完成的=Q]颗

粒"几乎不存在 #JU 标志性的单斜晶系长条状颗

粒"这是由于煅烧时间较短"不足以提供 #JU 晶体

成长所需的能量造成的"随着烧结时间的延长"#JU

晶体的质量分数逐渐增多"煅烧 ? 1 时几乎全部为

#JU"继续延长煅烧时间到 " 1 时"#JU 晶体有长大

的趋势"而质量分数变化不大"可见过长的煅烧时间

意义不大"因此煅烧时间定为 ? 1即可$

&5'* 1 &Q'! 1

&4'? 1 &-'" 1

图 Z<不同煅烧时间下合成的 #JU样品的 UI+图

CB结论

&*'由铅膏制得的黄丹来制备 #JU 是切实可行

的"加入适量 TJU$分散剂对合成 #JU 产品的纯度

的提高和粒径的调控都很有成效$

&('控制反应过程和煅烧过程的工艺条件为!

%&=Q

( m

't%& U]

( A

#

' n?t*" % &=Q]' t% &TJU$' n

Zt*"_CU n!"水浴温度为 [?o"电动搅拌下进行热

合反应%煅烧过程中设定煅烧温度为 ??)o"煅烧时

间为 ? 1"产物经自然冷却"所制得的 #JU 产品纯度

在 Z[a以上"粒径在 ?

!

2以内"均匀细致"分散性

良好$
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