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摘要：以壳聚糖、氧化铅为原料，利用原位合成方法，制备复合炭材料。通过Ｘ射线粉末衍射仪、扫描电镜和电子能谱

仪、比表面仪、拉曼光谱仪等方法对复合炭材料进行表征，结果表明：壳聚糖为碳源的复合炭材料具有非晶态结构，孔径

分布集中在５～１０ｎｍ，比表面积高达４８７．４ｍ２／ｇ，适合作为ＰｂＣ电池负极材料使用；将原位合成壳聚糖复合炭材料或者

炭黑材料与析氢抑制剂、黏结剂、膨胀剂等电池添加剂混合成涂膏，分别组装成ＰｂＣ模拟电池，利用电化学测量技术和电

池性能测试系统评价ＰｂＣ电池电化学性能，结果表明：以原位合成壳聚糖复合炭材料作为负极材料制成的ＰｂＣ电池负极

板，比以炭黑为碳源制备的负极材料具有更好的电化学性能，电阻较小，其循环伏安测试的比电容为１６２．９Ｆ／ｇ，首次放电平

台更长，最终容量达到１０８．７２ｍＡｈ／ｇ，壳聚糖为碳源时比容量为理论比容量的９８％，且１００００次循环几乎没有衰减。

关键词：铅碳电池；负极材料；原位合成法；复合炭材料
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　　由于使用不可再生的天然化石能源作为动力源，

汽车尾气已经成为导致城市雾霾和空气污染的主要原

因之一。因此节能和减排是未来汽车技术发展的优先

方向，大力发展新能源汽车如电动汽车成为解决这两

个技术难点的最佳途径。但如何进行技术革新和降低

成本成为各类电池迫在眉睫需要解决的问题。ＰｂＣ

电池［１３］因其成本低廉，易于产业化生产，清洁无污染

等优势将继续成为汽车动力市场的主力军。通常向负

极铅膏中添加导电物质来构建导电负极材料，但导电

剂的添加会减小其能量密度，须寻找高导电、易三维化

的物质来构建高效导电网络；同时减少导电剂的添加

量，提高活性物质铅在电池中的比例，可以提高电池体

系的能量密度。炭质材料具有优异的力学、电学［４１０］、

导热性能、可调控的孔结构以及丰富的表面特性。炭

质材料经活化处理具有高的比表面积，优良的导电性，

广泛应用于储能材料。近期研究表明，炭质材料加进

负极铅膏中可大幅提高ＰｂＣ电池性能
［１１１３］。这与炭

材料的高度分散性和良好的导电性有关。炭材料［１４］

的加入有效地提高了负极活性物质的利用率、减少了

铅的使用量，同时也较好地抑制 ＰｂＳＯ４ 结晶的长大，

从而控制ＰｂＣ电池中不可逆硫酸盐化现象的发生，

同时由于有双电层电容存在，确保了ＰｂＣ电池在高

倍率充放电（ＨＲＰＳｏＣ）工况条件下还能正常使用，因

为炭材料良好的电容特性在充电时可以分担一部分

电流，从而改善电池大电流充电电性能。生物质炭

材料因原料来源广泛、合成工艺简单，同时可提高天

然资源的利用率，消除因使用石化资源带来的环境

污染等优点，而引起了全世界的广泛关注。Ｓａｒａ

ｖａｎａｎ等
［１５］报道了原位生成的碳糖作为负极材料添

加剂提高了铅酸电池充放电特性。原位合成的碳糖

（ＳＤＣ）与ＰｂＯ除了提供了一种导电网络还对活性物

质的不可逆硫酸盐化有良好的阻碍作用。高倍率循

环时以电化学碳为负极材料的模拟电池比容量到

３００００次开始出现明显的衰减，而ＳＤＣ５５０００次才

出现衰减，循环４０圈时，以炭黑为负极材料的模拟

电池电压下降得更多。此外ＳＤＣ的加入与传统的炭

黑添加剂相比，活性物质利用率，循环性能和充电接

受能力也有显著地提高。本工作采用壳聚糖、导电

剂（氧化铅）为原料，利用原位合成的方法，制备复合

炭材料，通过电化学方法评价其作为ＰｂＣ电池负极

材料的可能性。

１　实验材料与方法

称取２ｇ壳聚糖（国药集团化学试剂有限公司），用

质量分数为２％醋酸溶液浸渍１ｈ，８５℃干燥５ｈ，磨成

粉末备用。按ＰｂＯ∶（ＰｂＯ＋壳聚糖）质量为７６∶１００

的比例，配置好样品，放入坩埚，置入马弗炉中，在氮气

保护下加热，温度为８００℃，升温速率５℃／ｍｉｎ，保温

２ｈ，自然冷却至室温，即获得原位合成壳聚糖复合炭

材料。按相同的方法，制备炭黑复合炭材料。

１．１　铅碳电池正负极板的制备及铅碳电池组装

把原位合成的炭材料与负极活性物质（铅粉５０ｇ，

ＰｂＯ１０ｇ），ＢａＳＯ４０．８ｇ，乙炔黑０．２ｇ，氧化铟和氧化镓

各０．５ｇ，木素磺酸钠０．８ｇ，硬脂酸钡０．８ｇ等混合，加

入２０ｍＬＰＴＦＥ乳液和一定体积的蒸馏水，机械搅拌

６ｈ至生成膏状物质，即获得铅膏
［１９２１］。将铅膏涂到正

负极板栅上（铅钙合金负极板来自保定美伦有色金属

有限公司，二氧化铅正极板来自宝鸡昌立特种金属有

限公司），涂抹均匀，然后将此电极板放入６５℃的烘箱

中干燥８ｈ，再在７５℃干燥６ｈ，获得铅碳电池正负极

板。在２５０ｍＬ的烧杯中加入１５０ｍＬ，１．２８ｇ／ｃｍ
３ 的硫

酸，把正负极板插入小烧杯两侧，中间用工业电池

ＡＧＭ隔板隔开，即可得模拟铅碳电池，将其与新威电

池测试系统相连，进行化成，获得合格正负极板栅。

１．２　表征与电池性能测试

采用Ｘ射线衍射仪测试负极复合材料的相结构，

测试电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，ＣｕＫα 靶，λ＝０．１５４４２６ｎｍ，

扫描速率１６（°）／ｍｉｎ，扫描范围１０°～９０°；采用场发射

扫描电子显微镜分析负极复合材料表面形貌，测试条

件为电压 ３ｋＶ，发射电流 １０１００ｎＡ，工作 距离为

６０００μｍ；采用ＡＳＡＰ２０２ＯＨＤ８８型比表面仪测试负极

复合材料孔径和比表面积；采用能谱分析仪定性测定

复合材料的元素成分，工作距离为５～４０ｍｍ，空间分

辨率０．５μｍ，角度分辨率０．５°，采用激光共聚焦显微

镜光谱仪测试获得负极复合材料拉曼光谱图，分析图

中Ｄ峰和Ｇ峰，计算犚（犚＝犐Ｄ／犐Ｇ）值，犚值越小，样品

无序程度越高。电池电化学性能测试用ＣＨＩ８６０Ｄ电

化学工作站，采用三电极体系，用铅碳电池所用的负极

板栅作为工作电极，Ｈｇ／Ｈｇ２ＳＯ４ 作为参比电极，Ｐｔ电

极为对电极，硫酸作为电解液，进行循环伏安曲线测

试，扫描范围为－１．２～０．８Ｖ；三电极体系下进行电化

学交流阻抗谱的测试，测试温度为室温，测试频率
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１０－２～１０
５Ｈｚ，交流振幅为５ｍＶ。电池工作性能测试

采用ＢＴＳ高精度电池测试系统，充电电流为０．１２Ａ，

放电电流为０．１７Ａ。

２　结果与分析

２．１　犡犚犇和犚犕分析

图１是原位合成的壳聚糖与炭黑的ＸＲＤ对比图。

如图１中在２θ为２６．６°附近出现石墨衍射峰，衍射峰

为宽峰，这表明壳聚糖活性炭是无定形的，非晶态的，

石墨化程度较低。图２（ａ），（ｂ）分别是原位合成的壳

聚糖与炭黑的拉曼光谱对比图。可以看出，原位合成

壳聚糖复合炭材料和炭黑炭材料的 Ｄ峰都出现在

１３４０ｃｍ－１附近，归属于Ｅ１ｇ模，是壳聚糖石墨中结晶边

界区域的拉曼活性，来自结晶大小效应的贡献；Ｇ峰出

现在１５９０ｃｍ－１附近，归属于Ｅ２ｇ模，它在所有碳纤维

光谱中都出现。所以１５９０ｃｍ－１峰的存在是壳聚糖石

墨结构的证据。从图２（ａ），（ｂ）中可以计算出犚＝犐Ｄ／

犐Ｇ 强度之间的比值分别为０．８０和０．９３，这意味着原

位合成的壳聚糖复合炭材料的石墨化程度更高，石墨

化程度高复合炭材料导电活性高。

图１　壳聚糖和原位合成壳聚糖的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈｉｔｏｓａｎａｎｄ犻狀狊犻狋狌ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｈｉｔｏｓａｎ

图２　复合炭材料的拉曼光谱图　（ａ）壳聚糖为碳源；（ｂ）炭黑为碳源

Ｆｉｇ．２　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌ　（ａ）ｃｈｉｔｏｓａｎａｓｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅ；（ｂ）ｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋａｓｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅ

２．２　犛犈犕和犈犇犛分析

图３（ａ）是原位合成壳聚糖复合炭材料和炭黑

复合炭材料的扫描电子显微镜局部图，大小分布均

匀且与碳纤维结合紧密，而在炭黑的表面则较为平

整且无孔隙。壳聚糖碳材料表面疏松多孔，主要是

层间孔和表面孔，因此比表面积比较大，高的比表

面积炭材料在高功率充放电和脉冲放电时可提供

双电层电容，减弱大电流对负极的损害，此外还可

以在电极材料中构建良好的导电网络，有利于高功

率充放电下电解液离子的快速迁移，可以让质子透

过孔隙参与双电层上的电化学反应。而炭黑的

ＳＥＭ图表面较为平整，没有丰富的孔结构。因此壳

图３　复合炭材料扫描电镜图　（ａ）壳聚糖为碳源；（ｂ）炭黑为碳源

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌ　（ａ）ｃｈｉｔｏｓａｎａｓｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅ；（ｂ）ｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋａｓｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅ
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聚糖复合炭材料比炭黑更适合作为负极材料使用。

从图４（ａ）中碳基体上的谱图可以看出碳元素的比

例远大于铅元素的比例，可以印证碳板上分布着活

性物质。活性物质沉积在复合炭材料的表面使负

极的铅保持较高的活性，从而明显提升它的电化学

性能。

图４　复合炭材料扫描电镜（ａ）和ＥＤＳ谱图（ｂ）

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓ（ｂ）ｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌ

２．３　比表面吸附分析

图５（ｂ）为原位合成的两种复合炭材料的Ｎ２吸附

脱附等温线。依据国际纯粹与应用化学联合（ＩＵ

ＰＡＣ）提出的物理吸附等温线分类，活性炭吸附等温线

均属于Ⅳ型等温线。在低压区，图５（ａ）原位合成壳聚

糖复合炭材料比图５（ｂ）炭黑复合炭材料吸附量增加

的较快，说明以壳聚糖为碳源复合炭材料含有大量的

微孔；随着相对压力（犘／犘０）的增加，吸附增量增加不

大，形成一个接近于水平线的平台，脱附曲线在相对压

力为０．４～０．９之间出现吸附滞后环，说明复合炭材料

中有中孔存在。从图６（ａ）可以看出，原位合成壳聚糖

复合炭材料其孔径主要分布在１～５ｎｍ，５～１０ｎｍ之

间，平均孔径为３．９ｎｍ，以微孔和中孔为主。测试结

果显示壳聚糖为碳源原位合成的复合炭材料比表面积

为４８７．４ｍ２／ｇ。图６（ｂ）以炭黑为碳源生成的复合炭

材料，其孔径主要分布在３～５ｎｍ，５～２０ｎｍ之间，平

图５　炭黑复合碳材料吸附脱附曲线　（ａ）壳聚糖为碳源；（ｂ）炭黑为碳源

Ｆｉｇ．５　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌ　（ａ）ｃｈｉｔｏｓａｎａｓｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅ；（ｂ）ｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋａｓｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅ

图６　复合炭材料孔径尺寸分布图　（ａ）壳聚糖为碳源；（ｂ）炭黑为碳源

Ｆｉｇ．６　Ａｐｅｒｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌ　（ａ）ｃｈｉｔｏｓａｎａｓｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅ；（ｂ）ｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋａｓｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅ
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均孔径为９．１ｎｍ，以中孔和大孔为主，测试结果显示

比表面积为５．５６１３ｍ２／ｇ。以壳聚糖作为负极复合炭

材料与炭黑作为负极复合炭材料相比，由于微孔和中

孔较多所以比表面积也更大，高的比表面积可以形成

良好的导电网络。提高负极的电子传输能力，具有电

容特性，充电时可以分担一部分电流，从而可以改善电

池大电流充放电性能。所以选用壳聚糖作为负极复合

材料的碳源更好。

２．４　循环伏安曲线分析

图７中的循环伏安曲线上皆有两对氧化还原峰，

还原峰出现在－０．３１Ｖ附近，氧化峰出现在－０．８Ｖ

附近，这是 Ｐｂ／ＰｂＯ２ 电对，还有一对还原峰出现在

０．２Ｖ附近，氧化峰出现在－０．７Ｖ附近，属于 Ｈ＋／Ｈ２

电对，都有明显的电容特性，这可归属为ＰｂＯ２／Ｐｂ电

图７　壳聚糖复合碳材料循环伏安图

Ｆｉｇ．７　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌ

对和Ｈ＋／Ｈ２ 的氧化还原电极反应过程。从图７中可

以看出，在不同的扫描速率下，随着扫描速率的增大，

比电容有所减小。这主要是由于双电层电容的形成是

与离子的扩散（电迁移）相关，当扫描速率较小时，离子

有足够的时间进入多孔炭微球的微孔内和层间孔内，

因而其电容值较大。当扫描速率增大时，由于离子的

扩散来不及进入孔内，因而其电容值较小。据比电容

计算公式犆ｓ＝犃／（２狊×Δ犞×犿），可以计算碳材料的

比电容，其中狊是扫描速率；犃是循环伏安曲线中的矩

形面积；Δ犞 是扫描电压范围；犿 是活性物质的质量。

从而在０．１ｍＶ／ｓ的扫速下由原位合成的复合炭材料

制备的负极材料其比电容为１６２．９Ｆ／ｇ。

２．５　电化学交流阻抗谱图分析

利用等效电路图进行拟合，其中犚ｓ为负极材料电

阻，犚ｐ为溶液电阻，ＣＰＥ为电极／溶液界面的电容。图

８（ａ），（ｂ）是以壳聚糖为碳源的负极材料和以炭黑为碳

源的负极材料的ＥＩＳ对比图。通过对比可以看出壳

聚糖为碳源的负极材料、炭黑为碳源的负极材料，其

犚ｓ分别为０．０１５８９２，０．４６５２５Ω，犚ｐ 分别为１．８７２，

３５．８Ω，电阻差别很大。电阻的变化可能与电容，电

极，电解液界面的组成，电极位置，电极厚度不均匀等

多种因素有关。其中最主要的原因是原位生成的壳聚

糖复合炭材料与电池中其他添加剂具有良好的相容

性，而一个很小的充电迁移电阻对负极板是否能取得

良好的电化学性能是至关重要的。

图８　拟合后电化学交流阻抗谱对比图（插图为模拟电路图）　（ａ）壳聚糖为碳源；（ｂ）炭黑为碳源

Ｆｉｇ．８　ＥＩＳｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｃｈａｒｔａｆｔｅｒｆｉｔｔｉｎｇ（ｉｎｓｅｔｉｓａｎａｌｏｇｃｉｒｃｕｉｔｆｉｇｕｒｅ）　（ａ）ｃｈｉｔｏｓａｎａｓｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅ；（ｂ）ｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋａｓｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅ

２．６　电压比容量曲线分析

把相同的比例的炭黑复合炭材料和壳聚糖复合炭

材料掺杂到铅膏中组装成模拟电池，充满电后进行

７５０ｍＡ首次放电曲线测试。从图９可以看出，以壳聚

糖为碳源组装的电池与炭黑为碳源相比有更高的充电

电压。同时可以看出以壳聚糖为碳源的放电曲线有更

长的放电平台，最终容量达到１０８．７２ｍＡｈ／ｇ，炭黑为

碳源组装的电池最终达到８６．１３ｍＡｈ／ｇ，性能提高了

２０．７８％。这可能是原位合成的壳聚糖复合炭材料，在

电池负极的活性物质表面形成了一层炭的导电网络结

构，有利于电子的传输和电解液的渗透，而且也使得负

极活性物质更加分散，提高利用率，同时加入的复合炭

材料也发挥了双电层电容的作用，提高了电池的放电

性能。

２．７　电压比容量曲线分析

图１０为在相同倍率条件下，不同碳源作为添加剂

１６



材料工程 ２０１８年８月

图９　不同碳源初始放电图

Ｆｉｇ．９　Ｉｎｉｔｉａｌｄｉｓｃｈａｒｇｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅｓ

下铅碳电池的循环寿命图。从图中可以看出不同碳源

为添加剂在循环１００００次以后容量所占理论容量的百

分比是不同的，壳聚糖为碳源时比容量占理论比容量

的９８％，而炭黑为碳源时占６８％，且循环１００００圈以

后容量几乎没损耗。所以壳聚糖为碳源时比炭黑为碳

源时具有良好的效率以及循环性能。这主要是由于壳

聚糖为碳源时碳材料形成了第二相，包围在硫酸铅晶

体周围限制了硫酸铅生长空间，从而阻止硫酸铅晶体

的长大，而炭黑为碳源时，硫酸铅晶体越长越大，最后

将负极板表面覆盖，阻止电极反应的进行；同样在充电

时，负极硫酸铅转化为铅时，由于硫酸铅晶体较小，而

且很多是沉积在壳聚糖为碳源的表面，使负极铅保持

较高的活性，从而使循环性能显著提高。

图１０　不同碳源循环寿命图

Ｆｉｇ．１０　Ｃｙｃｌｅｌｉｆｅｄｉａｇｒａｍｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅｓ

３　结论

（１）以壳聚糖为碳源合成的复合炭材料，孔状结构

丰富均匀，比表面积高达４８７．４ｍ２／ｇ。

（２）经过对循环伏安曲线、电化学交流阻抗谱进行

分析，并与炭黑为碳源制备的负极材料对比，发现以壳

聚糖原位合成的负极材料比电容更大高达１６２．９Ｆ／ｇ，

且电阻较小，电化学性能更为优越。

（３）经过对电池首次充放电曲线测试，并与炭黑为

碳源制备的负极材料对比，发现以壳聚糖原位合成的负

极材料比放电平台更长，最终容量达到１０８．７２ｍＡｈ／ｇ。
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