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摘  要：采用一种快速、低成本的方法制得纳米碳材料-碳烟颗粒（CH），并通过粉末冶金和机械合金化技术制备出     

铅/碳烟颗粒（Pb/CH）复合阳极材料，利用纳米碳材料高比表面积和高催化活性等优点，提高铅基阳极的析氧电催化性。

使用场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）、傅里叶红外光谱（FTIR）、循环伏安曲线（CV）和线性扫描伏安曲线（LSV）

等测试进行表征。CH 呈疏松的球链状，具有丰富的羰基和羟基功能团，是良好的电子和质子传递载体。随着 CH 含量增

加，Pb/CH 复合阳极的析氧超电位降低。Pb/1.5%CH（质量分数）复合阳极与纯 Pb 和传统 Pb/0.75%Ag 阳极相比，其表

观交换电流密度分别提高 3 和 2 个数量级。在模拟锌电积条件下，其析氧电位低于铅银合金阳极 20 mV，较纯铅阳极

降低 133 mV，具有优异的析氧电催化活性。  
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当前，世界 80%以上的锌都由湿法炼锌生产[1-2]，

湿法炼锌的主要工艺之一为锌电积[3]，该工艺利用电

解的方法提取金属锌[4]，具有生产速度快、条件温和

及可规模化生产等优点。锌电积的电解液主要由

170~200 g/L H2SO4 和 40~60 g/L Zn
2+构成，在高酸和

强氧化性环境中，阳极极易腐蚀，直接影响了锌电积

的能耗和阴极锌质量[5]。因此，工业生产常用铅基合

金作为阳极[6]，但其存在析氧过电位高和贵金属消耗

大等不足。 

国内外关于研究锌电积过程中不溶性阳极有铅基

阳极[7]、钛基阳极[8]和铝基阳极[9]等。一方面通过合金

化改变铅基阳极的掺杂元素或对铅基阳极功能化，研究

制备了铅基多元合金阳极[10]，包括：Pb-Ag、Pb-Sb、

Pb-Bi 和 Pb-Pr 等[11-13]合金阳极。张喆[14]等细化 Pb-Ag

合金阳极晶粒，降低电阻率和电极电位。胡晨[15]等在

铅基阳极中添加 0.8%Sn，可抑制钝化层的生成，提高

阳极导电性。也有研究者将高活性的金属氧化物[16]和

纳米碳材料[17]作为催化相制备复合阳极。另一方面通

过在钛、铝等基体上负载功能性催化涂层，研究制备新

型涂层阳极材料[18]。如 Ti/RuO2，Ti/IrO2 和 Ti/PbO2
[19-21]

等钛基复合阳极，该阳极材料的阴极产物污染小、析氧

电位低、耐蚀性好，但其存在基体与涂层结合力差、易

脱落和寿命短等问题[22]。铝基阳极材料导电性好、析

氧电位低以及成本低，但与其他金属结合时易产生界面

缺失，影响电催化活性与稳定性[23]。由于新型阳极制

备成本控制等因素，目前并没有广泛的生产应用。因此

选用低成本碳材料改进传统铅基阳极，提升其力学性

能、析氧催化能力更具有潜在的优势。 

球形碳材料因具有优良的导电、导热性、高堆积

密度、化学惰性等优异的性能，常用作高密高强碳材

料、催化剂载体、超高比表面积活性炭等[24]。Liu 等[25]

采用水热法制备出空心球形碳材料，用于氧还原反 

应。赵吕兴等[26]将富勒烯球（C60）掺杂到铅基阳极

中，阳极析氧性能显著提升。上述方法工艺较为繁  

琐，不利于大规模应用。目前，球形碳在锌电积中的

催化析氧研究仍处于起步阶段。本研究采用一种快 

速、低成本制备球形碳—碳烟颗粒（CH），作为铅阳

极中的催化增强相，降低析氧超电位，具有潜在的应

用前景。 

1  实  验 

碳烟颗粒（CH）制备如图 1 所示，将载玻片保持 
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图 1  碳烟颗粒制备 

Fig.1  Preparation of carbon soot particles 

 

在石蜡火焰上方直至沉积出烟灰层。按质量分数分别

称取 0.1%、0.5%、1.0%和 1.5%的碳烟颗粒置于 20 mL

的乙醇溶液（＞99%，国药试剂）中超声分散，再分

别加入 4 g 铅粉（纯度＞99.9%，粒度＜74 µm，国药）

超声处理。经过滤、洗涤和真空干燥制得 Pb/CH。按

球料比 30:1 置于双行星式球磨机（BXQM2L 型，南

京特伦新仪器）中球磨，然后经冷压成型制得直径为

14 mm 阳极片，最后，在 250 ℃真空条件下退火 2 h，

复压得到不同质量比的Pb/CH复合阳极，记为Pb/0.1CH、

Pb/0.5CH、Pb/1.0CH以及 Pb/1.5CH（CH含量分别为 0.1%、

0.5%、1.0%、1.5%，质量分数）。 

采用激光粒度分析仪（Winner2000）检测碳烟颗

粒的粒度，确定该样品的平均粒度和粒度分布。采用

场发射扫描电子显微镜（FE-SEM，Nova-NanoSEM450, 

FEI）和扫描电子显微镜（TESCAN VEGA3）分别观

察碳烟颗粒、Pb/1.5CH 复合阳极表面的微观形貌特征；

采用傅里叶光谱仪（FTIR, ALPHA, Bruker）分析碳烟

颗粒红外吸收光谱。 

阳极材料工作面用金相砂纸打磨抛光后，置于乙

醇溶液中超声清洗 3~5 min 去除表面油渍，抛光后的

阳极材料在 60 g/L Zn
2+、160 g/L H2SO4 的锌电解液中

极化，通过电化学工作站（VersaSTAT3，阿美特克）

进行电化学测试。采用标准三电极体系，工作电极为

阳极试样，测试面积为 1 cm
2，辅助电极为铂片，

Hg|Hg2SO4|饱和硫酸钾（MSE）为参比电极，所示电

位未经特别说明均相对于 MSE 参比电极。循环伏安曲

线在 0.35~1.55 V 的电位区间进行，扫描速度为     

30 mV/s。阳极极化曲线在 0.35~1.75 V 的扫描区间范

围内，扫描速度为 1 mV/s。电化学交流阻抗测试在   

100 kHz~0.1 Hz 的频率范围内进行，电位为 1.5 V。选

用纯 Pb（Alfa Aesar）和 Pb/0.75Ag（银质量分数为

0.75%，云南某冶炼厂）阳极材料与复合阳极 Pb/CH

进行析氧催化性能对比。 

2  结果与讨论 

2.1  物理表征 

图 2a 为制备的碳烟颗粒 FE-SEM 照片。碳烟颗粒

由直径 17~50 nm 的球形颗粒组成，不同尺寸的球形碳

相互紧密连接形成链状结构，相互交错堆叠在一起。图

2b 显示 Pb/1.5CH 复合阳极材料表面的 SEM 照片。从

图中可以看出，掺杂了碳烟颗粒的铅基阳极材料表面

较平整。碳烟颗粒的粒径分布如图 2c 所示，其粒度分

布范围为 0.84~2.70 µm，D50=1.75 µm，与图 2a 得到

的颗粒尺寸一致。 

图 3 显示了碳烟颗粒的傅里叶红外光谱。从图中可

见，在 3415 cm
-1 处出现较强的特征峰是-OH 键的伸缩

振动峰，在 2923 cm
-1和 2844 cm

-1处出现微弱的吸收峰，

分别是脂肪族中 CH2 非对称伸缩振动与亚甲基 CH2 对

称伸缩振动峰；在 1634 cm
-1 处出现的特征峰是 C=O 伸

缩振动峰；在 1398 cm
-1 处的特征峰是饱和 C-H 键 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  碳烟颗粒的 FE-SEM 照片、Pb/1.5CH 复合阳极 SEM 照片和碳烟颗粒粒径分布曲线  

Fig.2  FE-SEM image of carbon soot particles (a), SEM images of Pb/1.5CH composite anode (b), and particle size distribution of carbon 

soot particles (c) 
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图 3  碳烟颗粒的傅里叶红外光谱 

Fig.3  FTIR spectrum of carbon soot particles 

 

弯曲振动吸收峰[27-28]。因此，碳烟颗粒是一种含大量

羟基、羰基的烃类物质。 

2.2  循环伏安曲线 

在扫描速度为 30 mV/s、扫描电位为 0.35~1.55 V

的测试条件下测得不同铅阳极材料的 CV 曲线如图 4所

示。所有曲线均显示出正向扫描的阳极氧化峰和反向扫

描的阴极还原峰，其中，氧化峰 A 为 Pb/PbO 的转换峰，

氧化峰 B 为 PbSO4/PbO2 的转换峰，还原峰 C 为

PbO2/PbSO4 的转换峰[29]。从图 4a 可以看出，Pb/CH 复

合阳极的峰值电位保持稳定，说明 CH 含量变化并不影

响氧气的析出和 Pb 的转化。从图 4b 可以看出，Pb/1.5CH

复合阳极的氧化峰较纯 Pb 和 Pb/0.75Ag 阳极材料高，

且氧化峰 A 的电位正向移动，其还原峰 C 的峰值电流

不变，峰值电位向负方向移动了约 34 mV，说明

Pb/1.5CH 复合阳极的稳定性更好。此外，阳极材料的

电催化活性与电极表面活性位点数量有关，可以通过

伏安电荷量 Q 来表征[30]。伏安电荷量值计算公式为： 

1
( )dQ i i E

v

                            （1） 

式中，Q 为伏安电荷；v为扫描速率； i、 i为 CV 曲

线上的正电流密度值和负电流密度值； ( )di i E   为扫

描范围内 CV 曲线的积分面积。一般 Q 值越高，表明电

极表面活性位点越多，电催化性越好[31]。从表 1 可以看

出，复合阳极材料的 Q 值顺序为：Pb/0.75Ag<Pb< 

Pb/0.1CH<Pb/0.5CH<Pb/1.0CH<Pb/1.5CH，其中复合阳极

Pb/1.5CH 的 Q 值为 0.98 C·cm
-2，比纯 Pb 阳极高 48%，

比 Pb/0.75Ag 阳极高 66%，这是因为 CH 的添加增大了

电化学活性面积，为析氧反应提供更多活性位点。因

此，CH 能有效提高铅基阳极的电催化活性。 

2.3  极化曲线 

析氧电位是判断阳极材料电催化活性的一个重要 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同 CH 含量的 Pb/CH 复合阳极、纯 Pb 阳极和 Pb/0.75Ag 阳极在硫酸锌溶液中的 CV 曲线 

Fig.4  CV curves of Pb/CH composite anodes with varied CH contents (a), pure Pb anode and Pb/0.75Ag anode (b) in zinc sulfate solution 

 

表 1  不同铅阳极材料的伏安电荷 

Table 1  Volt-ampere charge of different lead anodes materials 

Anode Q/C·cm
-2

 

Pb 0.66 

Pb/0.75Ag 0.59 

Pb/0.1CH 0.89 

Pb/0.5CH 0.94 

Pb/1.0CH 0.97 

Pb/1.5CH 0.98 

指标[32]。在 0.35~1.75 V 扫描电位和 1 mV/s 扫描速度

下对不同铅阳极材料进行阳极极化测试，如图 5 所示。

从图 5c 可以直观看出，在 0.02 A/cm
2 的电流密度下，

CH 含量从 0.1%增加到 1.5%，复合阳极的析氧电位

（vs.MSE）逐渐降低，依次为 Pb/0.1CH（1.47 V）、

Pb/0.5CH（1.43 V）、Pb/1.0CH（1.40 V）、Pb/1.5CH

（1.31 V），Pb/1.5CH 复合阳极的析氧电位明显低于

Pb/0.75Ag（1.52 V）和纯 Pb（1.56 V）阳极，分别降

低了 210 mV、250 mV。由此可见，Pb/1.5CH 复合阳

极的析氧电位最低，有利于氧气析出，也说明在铅基 
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图 5  不同 CH 含量的 Pb/CH 复合阳极、纯 Pb 阳极和 Pb/0.75Ag 阳极的阳极极化曲线、Tafel 曲线及析氧电位图 

Fig.5  LSV curves with insets of Tafel curves (a, b) and oxygen evolution potentials (c) of Pb/CH composite anode with varied CH 

contents, pure Pb anode and Pb/0.75Ag anode 

 

阳极中掺杂 CH 可以降低电极材料的析氧电位，表现出

较好的电催化活性。 

通过比较析氧过电位可以确定阳极材料的析氧催

化活性，阳极析氧反应过电位 η
[33]由公式（2）计算： 

s0.65 1.206E jR                       （2） 

式中，E 为相对于参比电极的析氧电位，0.65 V 为参

比电极的电极电位，1.206 V 为析氧平衡电位，j 是法

拉第电流密度，Rs 为参比电极与工作电极之间的溶液

电阻，通过交流阻抗得到。 

表 2 的析氧动力学参数通过 Tafel 方程计算得到，

如公式（3）所示。 

lga b j                                （3） 

式中，η 代表析氧反应过电位；a 代表塔菲尔曲线的截

距；b 代表塔菲尔曲线的斜率。当 η=0 时，得到表观

交换电流密度 j0，用于评估电极极化和电化学反应可

逆性。由表 2 可以看出，Pb/1.5CH 复合阳极材料的 j0

值最高，为 5.121×10
-5

 A/cm
2，比纯 Pb、Pb/0.75Ag 阳

极分别高出 3 个数量级和 2 个数量级，表明电极反应

更容易发生，其催化活性最好。此外，在 0.05 A/cm
2

下 Pb/CH 复合阳极材的析氧过电位 η随 CH 含量的增加 

 

表 2  不同铅阳极材料的析氧动力学参数  

Table 2  Oxygen evolution kinetic parameters of different 

lead anode materials 

Anode a/V b/V·dec
-1

 j0/A·cm
-2

 η/V 

Pb 1.303 0.186 9.877×10
-8

 1.061 

Pb/0.75Ag 1.254 0.182 1.288×10
-7

 1.017 

Pb/0.1CH 1.169 0.188 6.052×10
-7

 0.924 

Pb/0.5CH 1.254 0.254 1.156×10
-5

 0.923 

Pb/1.0CH 1.253 0.274 2.673×10
-5

 0.897 

Pb/1.5CH 1.240 0.289 5.121×10
-5

 0.864 

在逐渐降低，其中，Pb/1.5CH 复合阳极 η 值最低，为

0.864 V，这与极化曲线规律一致。综上所述，Pb/1.5CH

复合阳极材料的电催化活性最好。 

2.4  电化学交流阻抗 

通过电化学阻抗谱（EIS）可以进一步评估阳极材

料的电化学性能[34]。不同铅阳极材料的 Nyquist 曲线

如图 6a 和 6b 所示，均为半圆形。一般来说，电弧直

径越小，电极阻抗越小，电荷转移过程越快[35]。从图

中可以看出，随着 CH 含量的增加，电弧直径在逐渐减

小，Pb/CH 复合阳极材料的直径小于纯 Pb 阳极和

Pb/0.75Ag 阳极，这表明掺杂 CH 降低了电极阻抗，有

利于电荷转移。 

为了确定电化学阻抗值，使用 Zview 软件和图 6a

所示的等效电路图得到的拟合结果如表 3 所示。图 6a

中，Rs 代表工作电极与参比电极之间未补偿的电解液

电阻；Rp 代表电化学反应过程中阳极的电荷转移电阻，

又称析氧电阻；CPE 代表电极和电解质之间的恒相位

元件。双电层电容计算公式[36]如（4）所示： 

 1
1 1

dl s p((( )))
n

nQ C R R


                   （4） 

式中，Q 为电容参数；Cdl 为电极与电解液之间的双电

层电容；n 为与理想电容的偏差程度。Rp 值代表阳极

析氧反应的难易程度，与电极催化有关。根据表 3 拟合

结果可知，掺杂 CH 后阳极材料的 Rp 值显著降低，而

Cdl 值完全相反。Pb/0.1CH 和 Pb/1.5CH 的 Rp 值分别为

3.201 Ω·cm
2和2.541 Ω·cm

2，都低于纯Pb的7.443 Ω·cm
2，

且 Pb/1.5CH 复合阳极的 Rp 值最小，表明掺杂 CH 改善

了电荷转移电阻，有利于析氧反应的发生，电催化活

性好。其次，复合阳极 Pb/1.5CH 的 Cdl 值约为纯 Pb    

阳极的 27.5 倍，这是因为 CH 中的-OH、C=O 等      

官能团具有亲质子和电子特性，降低了电荷\质子转移 
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图 6  不同 CH 含量的 Pb/CH 复合阳极、纯 Pb 阳极和 Pb/0.75Ag 阳极的 Nyquist 曲线、等效电路图及 Bode 曲线 

Fig.6  Nyquist curves with inset of equivalent circuit (a-b) and Bode curves (c-d) of Pb/CH composite anode with different CH contents, 

pure Pb anode and Pb/0.75Ag anode 

 

表 3  不同铅阳极材料交流阻抗曲线拟合数据  

Table 3  Electrochemical impedance spectroscopy fitting data 

of different lead anode materials 

Anode  Rs/Ω·cm
2
 Rp/Ω·cm

2 
Q/Ω

-1
·cm

−2
·s

n
 n Cdl/F·cm

−2
 

Pb 2.528 7.443 0.00270 0.96 0.0022 

Pb/0.75Ag 2.566 4.423 0.01980 0.91 0.0141 

Pb/0.1CH 2.599 3.201 0.03669 0.87 0.0236 

Pb/0.5CH 2.618 2.824 0.05656 0.85 0.0360 

Pb/1.0CH 2.691 2.779 0.08353 0.82 0.0517 

Pb/1.5CH 2.636 2.541 0.10868 0.77 0.0605 

 

阻力。从 Bode 图可以看出，随着 CH 含量增加，复合

阳极的电容增加，相位角峰值向低频移动。与纯 Pb

和 Pb/0.75Ag 阳极相比，Pb/1.5CH 的峰值较宽，表明

存在的电容特性越多，这也证实了该复合阳极的导电

性好。 

2.5  恒电流极化曲线 

图 7 显示了不同铅阳极材料在恒电流极化 20 h 的

析氧稳态电位。从图 7a 可以看出，对于 Pb/CH 复合阳

极，随着 CH 含量的增加，电位明显下降，当 CH 含量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同 CH 含量的 Pb/CH 复合阳极、纯 Pb 阳极和 Pb/0.75Ag

阳极材料极化 20 h 的恒电流极化曲线 

Fig.7  Galvanostatic polarization curves of Pb/CH composite 

anode with different CH contents, pure Pb anode and 

Pb/0.75Ag anode materials after polarization for 20 h 
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为 1.5%时电位稳定在 1.495 V。从图 7b 可以看     

出，Pb/1.5CH 复合阳极电位比传统 Pb/0.75Ag 阳极

（1.515 V）低 20 mV，比纯 Pb 阳极（1.628 V）低 133 mV。

这是由于 CH 强化了传质反应，从而达到降低析氧电位

的效果。因此，Pb/1.5CH 复合阳极表现出良好的电催

化活性。 

3  结  论 

1） 通过快速、低成本的方法制备出纳米碳材料

CH，并采用粉末冶金和机械合金化将 CH 掺杂在铅粉

中制备得到 Pb/CH 复合阳极材料。 

2） 在 25 ℃、60 g/L Zn
2+、160 g/L H2SO4 的电解

液中，Pb/1.5CH 复合阳极具有较高的电催化活性、较低

的析氧过电位和较好的导电性。与纯 Pb 阳极和传统

Pb/0.75Ag 阳极相比，Pb/1.5CH 复合阳极的伏安电荷分

别提高了 48%和 66%，活性位点显著增加，表观交换电

流密度分别高出 3个数量级和 2个数量级，在 0.05 A/cm
2

电流密度下析氧过电位分别降低了 210、250 mV，稳

定电位分别降低 133 和 20 mV。 

3） Pb/CH 复合阳极节约了贵金属资源，降低了

成本，是锌电积冶炼中代替纯铅和传统铅银阳极的理

想阳极材料。 
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Preparation and Electrochemical Properties of Soot-Doped Lead-based  

Composite Anodes 

 
Zhang Chenpei

1
, Yang Changjiang

1
, Zhao Lvxing

1
, Li Can

1
, Li Qikun

1
, Chang Jun

2
 

(1. Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China ) 

(2. School of Materials and Chemical Engineering, Tongren University, Tongren 554300, China) 

 

Abstract: A rapid and low-cost method was used to fabricate carbon nanomaterials-soot particles (CH), and lead/soot (Pb/CH) composite 

anode materials were prepared by powder metallurgy and mechanical alloying techniques. Oxygen evolution of lead-based anodes was 

improved due to high specific surface area and catalytic activity of carbon nanomaterials. CH was characterized by field emission scanning 

electron microscopy (FE-SEM), the Fourier infrared spectroscopy (FTIR), cyclic voltammetry curve (CV) and linear scanning voltammetry 

curve (LSV). Results show that CH exhibits a shape of many nanosized chains with abundant carbonyl and hydroxyl groups and serve as an 

excellent transfer carrier of electron and proton. The overpotential of composite anodes decreases with increasing the content of CH in 

lead/soot materials. The apparent exchange current density of the Pb/1.5wt%CH composite anode is increased by 3 and 2 orders of 

magnitude compared to that of the pure Pb and conventional Pb/0.75wt%Ag anodes, respectively. The oxygen evolving overpotential of 

Pb/1.5wt%CH composite anode is lower than that of the Pb/Ag anode and pure Pb anode by 20 and 133 mV, respectively, under the 

simulated zinc electrowinning conditions, showing excellent electrocatalytic activity of oxygen evolution.  

Key words: soot; composite anode; oxygen evolution; zinc electrowinning 
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