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摘要：　采用沉淀结合法，制备二氧化铅／石墨烯（β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ）复合材料．通过Ｘ?射线粉末衍射仪（ＸＲＤ）、场

发射电子扫描显微镜（ＦＥＳＥＭ）、高分辨率透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）和比表面积分析仪研究该复合材料的

结构、形貌和比表面积，利用电化学测试技术研究β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ复合电极和纯β?ＰｂＯ２ 电极的电化学性能．结

果表明：在复合材料中，纳米β?ＰｂＯ２ 较均匀地分散在ｒＧＯ片表面，β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ复合材料比纯β?ＰｂＯ２ 具有更

大的比表面积；复合电极因具有更多的反应活性位点，电化学反应速度较快；在不同的电流密度下，β?ＰｂＯ２／

ｒＧＯ电极的质量比容量比纯β?ＰｂＯ２ 电极高，证明复合电极具有比纯β?ＰｂＯ２ 电极更好的电化学性能．
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随着人们对全球能源的需求日益增长，能源储存迫在眉睫．铅酸电池作为二次电池的主要类型，占

全球电池市场销售量的４５％以上，但存有许多不足．铅碳电池技术被认为是铅酸电池的创新，可极大地

提高铅酸电池的电化学性能，但该技术主要集中在负极板上［１?３］．Ｙａｎｇ等
［４］研究表明，铅酸电池的循环
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寿命受ＰｂＯ２ 的软化、脱落和钝化等限制．在放电过程中，二氧化铅还原成硫酸铅；在充电过程中，只有

部分硫酸铅可以转变成具有电化学活性的状态．在充、放电的反复过程中，硫酸铅将进一步覆盖二氧化

铅的表面，使其与电解液的接触面积减小，最终导致电池容量下降．因此，提高材料的表面积和反应活性

位点，可以使形成的硫酸铅更加均匀地分布，减少堆积，使其在充电过程中，尽可能多的转变为二氧化

铅．故改进正极活性材料事关重要．ＰｂＯ２ 具有高化学稳定性、易于制备、价格低廉等优点
［５?７］．作为界面

反应，ＰｂＯ２ 的氧化还原活性与形态、结构（α?ＰｂＯ２ 或β?ＰｂＯ２）有关
［８］，β?ＰｂＯ２ 与α?ＰｂＯ２ 相比，具有较高

的电导率值［９］．同时，ＰｂＯ２ 颗粒的尺寸与比表面积可影响电化学行为
［１０?１１］．二氧化铅电极主要运用在能

源和催化两个领域．Ｗｏｎｇ等
［１２］利用硝酸铅，在碱性条件下，先合成前驱体ＰｂＯ，再在恒定电压下，电化

学氧化成纳米枝晶型ＰｂＯ２，结果表明，纳米枝晶ＰｂＯ２ 结构可以在高放电率下，获得更好的材料利用

率．Ｄｕａｎ等
［１３］结合电泳沉积和电沉积，制备一种新型的石墨烯纳米片层间ＰｂＯ２ 复合电极（ＧＮＳ?

ＰｂＯ２），结果表明，ＧＮＳ?ＰｂＯ２ 电极具有的晶粒尺寸远小于传统的ＰｂＯ２ 电极，ＧＮＳ?ＰｂＯ２ 电极上的２?氯

苯酚电化学降解速率常数远高于ＰｂＯ２ 电极，使用寿命是传统ＰｂＯ２ 电极的１．９３倍．Ｌｉ等
［１４］将β?ＰｂＯ

和过硫酸铵利用简单水热法制备ＰｂＯ２ 纳米颗粒，并与还原氧化石墨烯（ｒＧＯ）复合之后，作为电催化剂

降解废水中的阳离子红Ｘ?ＧＲＬ．由于，石墨烯具有优异的导电、导热和机械性能
［１５］，且与之结合而成的

复合材料具有高表面积和高化学稳定性等性能［１６?１７］．因此，本文将片状结构的石墨烯与β?ＰｂＯ２ 复合，

作为铅酸电池正极，运用石墨烯高导电率和大的比表面积，提高复合材料的导电性能和比表面积，从而

提高复合电极的电化学性能．

１　实验方法

１．１　β?犘犫犗２／狉犌犗的制备

β?ＰｂＯ２ 的制备如下：取２个装有２０ｍＬ二次水的烧杯，分别加入０．３ｇＮａＯＨ和１ｇＰｂ（ＮＯ３）２ 溶

解均匀，将Ｐｂ（ＮＯ３）２ 溶液缓慢滴加到ＮａＯＨ溶液中，剧烈搅拌３０ｍｉｎ，直至溶液变浑浊，产生白色沉

淀，随着搅拌的进行，白色沉淀逐渐变成翠绿色沉淀．静置，吸出上清液，再加入二次水，搅拌，静置，吸出

上清液．多次重复以上步骤后，在６０℃的环境中，干燥１２ｈ，得到前驱体ＰｂＯ．取０．５ｇＰｂＯ，加入２０

ｍＬ二次水并搅拌１０ｍｉｎ，超声１５ｍｉｎ后，加入８ｍＬＮａＣｌＯ，搅拌５ｍｉｎ，转移至５０ｍＬ高压反应釜中，

放入１２０℃烘箱中，烘干２ｈ．取出产物，用二次水多次洗涤，过滤，烘干备用．

β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ的制备：由改进的Ｈｕｍｍｅｒｓ方法
［１８］制备ＧＯ溶液（稀释成２ｇ·Ｌ

－１），β?ＰｂＯ２ 与ＧＯ

的质量比为２３∶５．首先，取２５ｍＬＧＯ溶液，加入上述方法制备的０．２３ｇβ?ＰｂＯ２ 和１３ｍｇ十二烷基硫

酸钠，超声２０ｍｉｎ，搅拌３ｈ；然后，加入２００ｍｇ抗坏血酸，将溶液倒入高压反应釜中，９０℃油浴并搅拌，

反应２ｈ；最后，将产物用二次水多次洗涤，冷干备用．

１．２　作为集流体的铜网表面镀覆犘犫?犛犫的制备

以铜网为基体，电镀铅锑合金，可以极大地减小集流体的质量，以提高电池的比能量，并且可以保护

铜网不被腐蚀．

电镀液的配置如下：首先，取３０ｇ柠檬酸溶解于３０ｍＬ水中，加入０．４ｇ三氧化二锑，搅拌直至完

全溶解；然后，加入４０ｍＬ质量分数为７０％的甲磺酸和９０ｍＬ质量分数为５３％的甲磺酸铅；最后，依次

加入２．５ｇ聚乙烯醇、０．８ｇ丁炔二醇和４滴ＯＰ乳化剂，余量加水，配置成５００ｍＬ镀液．取２ｃｍ×２ｃｍ

铜网，经过碱洗、酸洗作为阴极，取两块铅块放置于电镀槽的两侧作为阳极，利用双脉冲电源进行电镀．

电源设置的参数如下：正向脉冲占空比为２０％，工作时间为１００ｍｓ，平均电流为０．０３Ａ；反向脉冲占空

比为３０％，工作时间为３０ｍｓ，平均电流为０．０１Ａ；总电镀时间为２ｈ．电镀完成之后，将其用二次水洗

涤，烘干备用．

１．３　β?犘犫犗２／狉犌犗电极的制备

首先，将β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ，乙炔黑，６０％聚四氟乙烯乳液（ＰＴＦＥ）按照质量比为８∶１∶１依次加入含少

量无水乙醇的小烧杯中，再用玻璃棒搅拌均匀后，超声１５ｍｉｎ；然后，用玻璃棒将涂料均匀地涂抹在上

述制备的集流体的两面，将电极放入鼓风干燥箱（６０℃）中干燥，称质量，并记录其质量．多次重复以上
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步骤，直至质量达到６～８ｍｇ，再放入鼓风干燥箱中干燥１２ｈ．

１．４　结构表征

采用Ｘ?射线粉末衍射仪（ＸＲＤ）、场发射电子扫描显微镜（ＦＥＳＥＭ）和高分辨率透射电子显微镜

（ＨＲＴＥＭ）对材料的形貌和结构进行分析．采用显微共焦拉曼光谱仪（Ｒａｍａｎ）对材料的谱学特征进行

表征．采用全自动物理与化学吸附仪（ＢＥＴ）对材料的比表面积和平均孔径进行表征．

１．５　电化学性能测试

以５．３ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４ 为电解液，硫酸亚汞电极为参比电极，铂电极（２ｃｍ×３ｃｍ）为对电极．以

样品电极作为工作电极的三电极体系，在ＣＨＩ６６０Ｅ型电化学工作站上进行电化学阻抗测试（ＥＩＳ）、循

环伏安（ＣＶ）测试和恒电流充放电测试（ＧＣＤ），以评估该活性材料的电化学性能．

２　实验结果与讨论

β?ＰｂＯ２ 和不同放大倍率下的β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ的ＦＥＳＥＭ图，如图１所示．由图１（ａ）可知：β?ＰｂＯ２ 是由

大量的小颗粒堆积在一起，形成一个类球型，颗粒大小在５００～７００ｎｍ之间，颗粒间有轻微的团聚．由

图１（ｂ）～（ｄ）可知：大量粒径约为５０～１００ｎｍ 的β?ＰｂＯ２ 较均匀地分布在ｒＧＯ表面，可清晰地观察到

ｒＧＯ存在大量的褶皱和孔隙，并且厚度非常薄，这有利于扩大电极和电解质之间的界面，促进离子的扩

散，并且增加反应的活性位点，提升电极材料的电化学性能；β?ＰｂＯ２ 经过复合过后，粒径明显减小，表明

将β?ＰｂＯ２ 与石墨烯进行复合，可有效地提高材料的比表面积；在β?ＰｂＯ２ 表面，可以看到很多丝状的线

条将其包裹在内，可以防止β?ＰｂＯ２ 与ｒＧＯ脱离．

　（ａ）β?ＰｂＯ２（５００００×）　　　　　　　　　　　　　（ｂ）β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ（１００００×）

（ｃ）β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ（２００００×）　　　　　　　　　　　　（ｄ）β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ（５００００×）

图１　材料的ＦＥＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓ

β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ的透射电镜（ＴＥＭ）图像，如图２所示．图２中：放大倍数为２０００倍；插图为ＴＥＭ 和

电子衍射图，放大倍数为８×１０５ 倍．由图２可知：ｒＧＯ片层厚度比较薄，并且可以看到典型的还原氧化

石墨烯的褶皱结构；在ｒＧＯ片层表面分布着β?ＰｂＯ２ 粒子，大小不一，超声使其原本团聚的大颗粒分散

开．由图２插图可知：相邻两条晶格条纹的间距为０．２７９ｎｍ，对应于β?ＰｂＯ２ 的（１０１）晶面，这证明所制

备的复合材料为β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ．

样品的ＸＲＤ谱图和拉曼光谱图，如图３，４所示．图３，４中：θ衍射角；σ为拉曼位移．由图３可知：纯

β?ＰｂＯ２ 的衍射峰在２θ角为２４．４°，３２．０°，３６．２°，４９．０°，５２．１°，５４．１°，５８．９°，６０．７°，６２．５°，６６．８°，６９．８°，
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图２　β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ的ＴＥＭ图像

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆβ?ＰｂＯ２／ｒＧＯ

７６．９°和７８．５°处分别对应（１１０），（１０１），（２００），（２１１），

（２２０），（００２），（３１０），（１１２），（３０１），（２０２），（３２１），（４００）

和（２２２）晶面，这与标准ＰＤＦ卡片（ＪＣＰＤＳ４１?１４９２）相

符合，说明合成产物为β?ＰｂＯ２，并且结晶性良好．由图３

还可知：β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ的衍射峰并不明显，只能够看到在

２３．３°的位置有一个小型的馒头峰与ｒＧＯ相对应．于是，

借助β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ，β?ＰｂＯ２ 和ｒＧＯ的Ｒａｍａｎ图谱进一

步分析复合物的组成．

由图４可知：在１３７．５，２７９．９ｃｍ－１处，β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ

的两个特征峰正好与纯β?ＰｂＯ２ 的两个特征峰相互对

应；在１２００～１７００ｃｍ
－１的范围内，β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ出现

两个强的宽吸收峰（Ｄ峰出现在１３５１ｃｍ－１，Ｇ峰出现

在１５９４ｃｍ－１），分别对应于ｒＧＯ的Ｄ峰和Ｇ峰，Ｄ峰

与结构的缺陷和无序有关，Ｇ峰与石墨烯表面官能团的伸缩振动相一致．由于β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ谱图上的Ｄ

峰略高于Ｇ峰，可以进一步判断ＧＯ已经还原成ｒＧＯ，这证明β?ＰｂＯ２ 和ｒＧＯ存在复合物中．

图３　样品的ＸＲＤ谱图　　　　　　　　　　　　　　图４　样品的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅ　　　　　　　 　　　Ｆｉｇ．４　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅ

β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ和纯β?ＰｂＯ２ 的氮气吸附脱附曲线，如图５所示．图５中：狆／狆０ 为相对压力；犙为体积

吸附量；犱为孔径；犞 为每ｇ待测物质单位纳米所占的孔体积；插图为相应的孔径分布，由Ｂａｒｒｅｔｔ?Ｊｏｙ

ｎｅｒ?Ｈａｌｅｎｄａ计算方法
［１９］所得．由图５可知：两种样品材料的等温曲线并未出现明显的滞后环，按照

ＢＤＤＴ分类属于Ⅲ型等温曲线．

　　　（ａ）β?ＰｂＯ２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ

图５　材料的氮气吸附?脱附曲线

Ｆｉｇ．５　Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ?ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓ

β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ和纯β?ＰｂＯ２ 两种材料的ＢＥＴ比表面积分别为２８．２６，１．２９ｍ
２·ｇ

－１，平均孔径分别

为３．８３，３．８２ｎｍ．由此可知：纯β?ＰｂＯ２ 的比表面积小，当与石墨烯形成复合材料后，其比表面积增加到
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２８．２６ｍ２·ｇ
－１．复合材料比表面的提高，一方面是来自于石墨烯较大的比表面积的贡献；另一方面是由

于β?ＰｂＯ２ 通过静电吸附作用负载在石墨烯上，可有效地阻止石墨烯之间的团聚．β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ复合材

料大的表面积，在发生电化学反应时，可为离子和电子的传输提供更多的通道，出现更多的活性位点，从

而提高反应速度．

材料的电化学性能，如图６所示．图６中：犝 为电位（参比电极为Ｈｇ２ＳＯ４／Ｈｇ）；犐为电流；狋为时间；

犑为电流密度；犆ｍ 为质量比容量．由图６（ａ）可知：当β?ＰｂＯ２ 电极和β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ电极在扫描速率为５

ｍＶ·ｓ－１时，在电位窗口为０．８～１．５Ｖ的范围内出现明显的氧化还原峰，说明活性物质在这两处发生

氧化还原反应．氧化峰对应ＰｂＳＯ４→ＰｂＯ２ 的转变过程，也对应电极的充电过程；而还原峰对应ＰｂＯ２→

ＰｂＳＯ４ 的转变过程，同时也对应电极的放电过程
［２０］．其反应机理

［２１］为

ＰｂＳＯ４＋２Ｈ２ＯＰｂＯ２＋ＨＳＯ４
－
＋３Ｈ

＋
＋２ｅ

－．

　　　　　　（ａ）样品的循环伏安曲线　　　　　　　　（ｂ）不同扫描速度的β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ的ＣＶ曲线

　 　（ｃ）电流密度为１Ａ·ｇ
－１时的放电曲线　　 　　　　（ｄ）β?ＰｂＯ２ 在不同电流密度的充放电曲线

　（ｅ）β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ在不同电流密度的充放电曲线　　　　　　（ｆ）不同放电电流密度的质量比容量

图６　材料的电化学性能

Ｆｉｇ．６　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓ

　　由图６（ａ）还可知：β?ＰｂＯ２ 或β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ电极的氧化峰与还原峰不对称，且峰电位相距较大，表明

样品电极的可逆程度较低．其原因是存在不可逆的硫酸盐化，当形成结晶状的硫酸铅时，它会使活性物

质减少，并且阻挡活性物质与溶液接触，导致容量下降，内阻增加；此外，与纯β?ＰｂＯ２ 电极相比，复合电

极拥有更大的循环伏安曲线包围面积，表明加入ｒＧＯ可以在一定程度上提高电化学性能．
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由图６（ｂ）可知：β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ电极在进行ＣＶ测试时，随着扫描速率的增加，ＣＶ曲线上对应的氧化

还原峰的位置发生一定程度的偏移．这是由极化引起的，当扫描速率增大，极化增强时，偏移也将增大

（氧化峰正向偏移，而还原峰相反偏移）．

由图６（ｃ）可知：β?ＰｂＯ２ 和β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ电极在电流密度为１Ａ·ｇ
－１时，复合电极的放电时间比纯

电极长，这意味着复合电极的质量比容量高于纯β?ＰｂＯ２ 电极．根据公式犆ｍ＝（犻·狋）／犿 计算，在电流密

度为１Ａ·ｇ
－１的情况下，β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ的质量比容量为１１１６Ｃ·ｇ

－１，与纯β?ＰｂＯ２ 电极（８７３Ｃ·ｇ
－１）

相比，提高了２７．８％，这与图６（ａ）的结果一致．

由图６（ｄ），（ｅ）可知：随着电流密度的增加，充、放电平台逐渐减小；随着电流密度的加大，质量比容

量随之下降．这是由于增大电流密度，导致电极电解液界面吸附大量的电解质离子，从而增大极化；而维

持高的电流密度，需要更高的极化电压，但是界面电荷数却没有增加，导致比电容随着电流密度的增加

而降低．由图６（ｄ），（ｅ）还可知：充电曲线和放电曲线对称性差，放电平台电压比充电平台低很多，且随

着电流密度的增加，两平台电压相距增大，这也说明了样品在大电流密度时，充、放电的可逆性较差．

由图６（ｆ）可知：在不同的电流密度时，β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ电极的质量比容量始终比纯β?ＰｂＯ２ 电极高，这

说明由于ｒＧＯ的加入，减少了β?ＰｂＯ２ 原本的团聚现象，并且极大地提高了比表面积，为氧化还原反应

提供更多的活性位点，从而提高电化学性能．

在频率为０．０１～１．００×１０
５Ｈｚ范围时，β?ＰｂＯ２ 和β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ电极的奈奎斯特图，如图７所示．测

试所用电极的表观面积一致．图７中：犚实 为实部电阻；犚虚为虚部电阻；圆弧对应的圆的直径表示电荷转

移电阻（犚ｃｔ）；低频区斜线表示扩散的阻抗（犠）；插图为等效电路；Ｌ为电感；Ｑ常相位元件；犠 为阻抗．

　　图７　β?ＰｂＯ２ 和β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ的奈奎斯特图

　　Ｆｉｇ．７　Ｎｙｑｕｉｓｔｃｈａｒｔｏｆβ?ＰｂＯ２

　　ａｎｄβ?ＰｂＯ２／ｒＧＯ

由图７可知：两图谱都是由高频区的圆弧和低频区的斜线

组成．

将图７的数据通过ＺＳｉｍｐＷｉｎ软件进行拟合，拟合结

果表明：β?ＰｂＯ２ 和β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ电极的界面接触电阻（犚ｅ）

分别为１．８１，１．８０Ω；电荷转移电阻（犚ｃｔ）分别为６８９．３０，

４９３．００Ω；扩散的阻抗分别为０．５７，０．５５Ω．由此可知，犚ｅ

与犠 的阻抗值非常接近，而电荷转移电阻差距很大，说明

由于ｒＧＯ的加入，可以大大提高电荷的转移能力，加快电

化学反应速度，这与图６的结论相符合．

４　结论

１）采用沉淀结合两步水热法，成功制备β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ复合材料，结构表征证明纳米β?ＰｂＯ２ 较均匀

地分散在ｒＧＯ片表面．

２）比表面积测试表明，β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ复合材料比纯的β?ＰｂＯ２ 更具有较大的比表面积．

３）β?ＰｂＯ２／ｒＧＯ复合电极比纯的β?ＰｂＯ２ 有更高的比容量，特别是倍率性能，这是由于复合电极具

有大的比表面积和更多的反应活性位点，因此，具有较快的电化学反应速度．
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