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摘  要：通过将高比表面积电化学活性碳和石墨加入到铅酸电池的负极活性物质中，制备成新型铅碳负极，研究

其在高倍率部分荷电状态(HRPSOC)下的循环性能。采用激光粒度仪、扫描电镜(SEM)、充放电机分别对材料和电

池进行表征和测试。结果表明：碳的加入极大地提高于电池在高倍率部分荷电态下工作的循环寿命，其中以石墨

和活性的性能碳混合加入时循环性能最好，循环次数达到 85402 次。SEM 结果表明：碳材料的加入能有效抑制铅

酸电池负极在大电流放电时的不可逆硫酸盐化。 
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铅酸电池从发明到现在已有 150 多年历史，以其

价格低廉、安全性能高、大电流放电性能好、回收率

高等优点广泛应用于启动、牵引、储能等领域。随着

化石燃料不可再生资源的日益枯竭以及环境污染问题

的加剧，节能环保的混合动力汽车成为当前研发的热

点，先进型铅酸蓄电池以其优异的性价比、安全及成

熟的制造工艺已成功应用于微型混合动力汽车。然 
而，普通铅酸蓄电池在混合电动车高倍率部分荷电态

(HRPSOC)的应用工况下因负极容易硫酸盐化而快速

失效[1−3]，因此，改进负极抗硫酸盐化性能，开发新型

铅酸蓄电池成为热点研究方向。有研究发现，形态和

结构丰富、资源广泛而廉价的多孔碳材料对铅酸蓄电

池负极性能具有复杂而巨大的影响。日本研究者

SHIOMI 等[4]报道了将 10 倍于负极常规用量的碳加入

到铅酸电池负极，其 HRPSOC 循环性能得到大大改

善，认为其原因可能是碳在放电产生的硫酸铅晶体之

间中形成了导电网络，促进了铅的还原并抑制了硫酸

铅团聚。LAM 等[5]和 COOPER 等[6]发明了一种超级电

池(Ultrabattery)，该电池是将具有电容特性的碳负极和

海绵铅负极并联后与二氧化铅正极匹配组装成一种混

合储能装置，并将这种超级电池装到 Honda Insight 
HEV 进行测试，汽车行驶了 100000 英里后电池性能

仍然保持良好。也有研究者[7−14] 直接将高于常规添加

量的各种类型的碳和铅粉直接混合制作成铅碳(Pb-C)
负极，测试表明，碳材料的加入确实能有效提高电池

的 HRPSOC 循环性能。但关于各种碳在负极中的作用

机理，目前为止还没有统一的认识，CALÁBEK 等[7]

认为，石墨对负极性能的改进，是因为石墨能调整负

极的孔率、孔径，抑制硫酸铅晶体的长大而达到抑制

硫酸盐化的效果。MOSELEY 等[8]认为，添加在负极

的高比表面碳具有很高的电容特性，能有效地缓冲负

极的大电流冲击而缓解硫酸盐化；PAVLOV 等[11, 13]

认为，充电时铅离子在骨架铅表面还原的同时，还可

在活性炭表面发生电化学还原；国内对铅碳电池相关

方面的研究性报道比较少，但也有不少的研究和评述

报道[15−19]。本文作者通过将高比表面电化学活性碳、

膨胀石墨加入到铅负极制成铅碳(Pb/C)混合负极，研

究其 HRPSOC 性能，并探讨所加碳在负极板中所起的

作用，为铅碳电池负极配方加碳提供一种可能的方式。 
 

1  实验 

 
1.1  实验材料 

铅粉 (氧化度为 7 0 % ~ 7 5 % )，负板栅 ( P b - 
0.075%Ca-0.6%Sn(质量分数，下同)，尺寸为 75 mm× 
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45 mm×1.08 mm)，正板栅(Pb-0.075%Ca-1%Sn 合金，

75 mm×45 mm×2 mm)，膨胀石墨(ABG1010)，活性

碳(KurarayYP50F)，硫酸，去离子水以及其他铅酸电

池生产常规添加剂。 
 
1.2  碳材料和极板的表征 

采用 MS−2000 型激光粒度仪对碳材料进行粒度

分布测试，采用 JSM−6610LV 型扫描电子显微镜分别

对碳材料和极板进行形貌表征。 
 
1.3 实验电池的制作过程 

铅碳负极制作：将铅粉、硫酸钡、木素、短纤维、

乙炔黑及待研究的碳材料进行混合，采用 1.4 g/cm3的

硫酸按传统工艺进行和膏(碳材料添加比例如表 1 所

列，采用不含待研究碳材料的配方做空白对比)，然后

按传统工艺进行固化、干燥制成铅碳负生极板，取常

规正极生极板与之匹配后化成为熟极板。 
电池组装：将化成好的负极板、正极板及 AGM

隔板(厚度 2 mm)按照 3 正 2 负组装成设计容量约 3.6 
A·h(2 小时率)的单体电池，灌注 1.285 g/cm3的硫酸至

略有富余，完全充电后进行相关的性能测试。 
 
表 1  各负极配方碳材料添加比例 

Table 1  Proportion of carbon materials in each anode formula 

Sample No. 
w(Graphite)/ 

w(Lead powder) 

w(Activated carbon)/

w(lead powder) 

1(Blank) 0 0 

2 2% 0 

3 1.5% 0.5% 

4 0 2% 

 

1.4  电池的测试 
1) 容量测试：采用新威尔 CT−3008−5V3A−A1

型测试仪，以单体电池(2.60±0.10) V(限流 0.5C2A)的
恒定电压连续充电 20 h，完全充电后，测试电池 2 小

时率容量，放电截止电压为 1.8 V。 
2) HRPSOC 循 环 测 试 ： 采 用 新 威 尔

CT−3008−5V20A−FA 型测试仪，a) 完全充电后，0.5C2 

A 恒流放电至实测容量(C2)的 60%；b) 按图 1 测试方

案进行 HRPSOC 测试，10000 次循环为一个测试单元；

c) 完全充电；d) 2 小时率容量测试；e) 重复步骤 a~d，
测试单元中放电终止电压低于 1.4 V或者在步骤 d中 2
小时率容量小于初始容量的 50%时循环终止。 

 

 

图 1  EUCAR 功率辅助测试方案 

Fig. 1  EUCAR power-assist profile 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  超级电池和铅碳电池结构原理图 

超级电池是一种电容型铅酸电池，是从传统的铅

酸电池演进出来的技术，能够显著提高铅酸电池的寿

命，是将铅酸电池和超级电容器两者组合，既发挥了

超级电容器瞬间大容量充电的优点，又发挥了铅酸电

池的比能量优势，且拥有非常好的充放电性能；铅炭

电池是一种先进的铅酸电池，由于负极活性物质中加

了碳，阻止了负极硫酸盐化现象，从而改善了电池失

效的因素，显著延长了电池寿命。超级电池和铅碳电

池的原理示意图见图 2 和图 3。 
 

 

图 2  超级电池结构原理图 

Fig. 2  Schematic diagram of ultrabattery 
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图 3  铅碳电池结构原理图 

Fig. 3  Schematic diagram of lead-carbon battery 

 
2.2  碳材料粒度分布 

碳材料在负极中的分布直接影响电极的电化学性

能。为了研究碳材料在负极板中的分布状况，图 4 所

示为碳材料的粒度分布曲线。从图 4 可见，

KurarayYP50F 活性碳粒径为 6 μm 左右，ABG1010 石

墨的粒径为 17 μm 左右。 
 

 
图 4  碳材料激光粒度分布曲线 

Fig. 4  Laser particle size distribution curve of carbon material 

 
2.3  碳材料的形貌表征 

为了进一步研究碳材料的形貌和结构特征，对碳

材料进行 SEM 扫描测试(见图 5)，图 5(a)所示为

KurarayYP50F 活性碳的 SEM 像。从图 5(a)可知，所

用活性炭呈微米级的无规则颗粒状，颗粒大小比较均

匀，尺寸基本集中在 2~6 μm 之间，这和上述粒度分

布测试结果基本一致。图 5(b)所示为 ABG1010 石墨

SEM 像，从图 5(b)可知，试验所用石墨为羽毛片状颗

粒，呈现一定的光泽通透特性，颗粒大小与粒度分布

测试结果也基本一致。 
 

 
图 5  碳材料 SEM 像 

Fig. 5  SEM images of carbon materials: (a) Activated carbon; 

(b) Graphite 

 
2.4  2 小时率容量测试比较 

不同配方电池的 2 小时率容量测试结果如图 6 所

示。从图 6 可见，样品 1 的容量最高，为 4.0295 A·h，
同时加有石墨和活性碳的样品 3 容量其次，为 3.7596  
 

 

图 6  不同配方电池 2 小时率放电曲线 

Fig. 6  Discharge curve of each battery at current of 0.5C2 A 
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A·h，单独加石墨(样品 2)和活性碳(样品 4)的 2 小时率

容量分别为 3.7045 A·h 和 3.6596 A·h。加碳实验组电

池容量有所降低，可能是碳的加入相对减少了活性物

质含量所致[12]。 
 
2.5  HRPSOC 循环寿命测试结果比较 

不同配方 HRPSOC 循环结果如图 7 所示，由图 7
可知，样品 1 循环性能最差，仅循环 2097 次即达到

1.4V 截止电压而终止失效，样品 2~4 的循环次数分别

为 59717、85402 和 38588 次。因此，不同的碳材料加

入后均可以明显改善负极的 HRPSOC 的循环性能。由

样品 2 和 4 对比可知，不同类型的碳材料，对负极性

能的影响不一样，ABG1010 石墨比 Kuraray2024 活性

炭对负极循环性能的改善更加有效，ABG1010 膨胀石

墨与 Kuraray2024 活性碳混合搭配后可以获得更好的

循环性能。 
 

 

图 7  EUCAR 测试条件下循环性能 

Fig. 7  Cycling performance under EUCAR profile 

 
2.6  极板化成后和失效后横断面表征 

不同配方的负极板显微结构如图 8 所示。图 
 

 

图 8  不同配方负极板化成和失效后 SEM 像 

Fig. 8  SEM images of each anode formula after formation ((a)~(d)) and cyclic failure ((e)~(h)): (a), (e) Sample 1; (b), (f) Sample 2; 

(c), (g) Sample 3; (d), (h) Sample 4 
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8(a)~(d)所示分别为 4 个配方的负极板化成后的横断

面 SEM 像。从图 8(a)可知，空白对比配方负极板化成

后的海绵铅主要为片层状结构，层与层之间堆积紧密；

而从图 8(b)~(d)可知，负极加入活性炭、石墨或活性

炭与石墨的混合物后，海绵铅的形态明显不同，层状

结构变得不规整，有大量颗粒状铅附着在碳的表面及

层状铅表面，与样品 1 的极板相比，极板的孔径和孔

率明显增加；对比图 8(b)和(d)可知，石墨和活性碳对

铅结构的影响不同，添加石墨形成的铅结构相对比较

粗大圆润，层状铅相对较厚，而添加活性炭后形成的

铅结构颗粒比较细，层状比较薄；添加活性炭和石墨

混合物的层状铅结构介于单独石墨和活性炭之间，细

小的铅晶粒数量相对较多，这种结构可能是获得比较

好 HRPSOC 循环性能的一种状态；从图 8(b)~(d)还可

以发现，在石墨或者活性炭表面，均可看到铅晶粒的

形成，说明在化成过程中，活性炭或者石墨均可参与

铅的电化学还原过程反应，这与 PAVLOV 等[11]研究结

果一致。图 8(e)~(h)所示分别为样品 1~4 电池 HRPSOC
循环失效后负极板的横断面 SEM 像，从图 8(e)可知，

样品 1 负极板失效后，极板几乎全部硫酸盐化，产生

大量紧密堆积的硫酸铅晶体颗粒；从图 8(f)~(h)可以看

出，添加了碳材料的样品 2~4 电池，负极板失效后的

硫酸铅形貌明显与空白电池不同，极板中几乎看不到

独立的硫酸铅晶体颗粒，硫酸铅大部分已经连成一个

整体，将碳埋在其中；图 8(h)显示，单独添加活性炭

的极板失效后，在活性炭的周围还有大量被硫酸铅阻

断孤立出来尚未硫酸盐化的铅颗粒，而添加了石墨或

石墨与活性炭混合物的极板则仅在碳颗粒表面看到极

少量没有硫酸盐化的铅颗粒，这可能是因为活性炭的

导电性比石墨的差，铅颗粒被结成块的硫酸铅孤立后

无法继续参加反应，提前失效。 
 

3  结论 
 

1) 石墨、活性炭或者石墨与活性炭的混合物添加

到负极后，对负极板海绵状铅的显微结构、孔率、孔

径均产生很大影响。 
2) 石墨、活性炭或者石墨与活性炭混合后添加到

负极，可以显著提升极板的 HRPSOC 循环性能，其中

石墨与活性炭混合添加后可获得更佳的循环性能。 
3) 石墨或者活性炭在负极均参与铅的电化学还

原过程。 
4) 石墨或者活性炭添加到负极后，改变了负极的

硫酸盐化过程，其中添加了石墨的负极，可能因石墨

的高导电性，更有效地延缓了极板的硫酸盐化，获得

较长的循环寿命。 
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Cyclic performance of negative electrode doped with 
carbon for lead-acid battery 

 
WANG Lian-wu1, 2, WANG Xian-you1, HUANG Wei-guo2, TONG Qing2, WANG Liang-yong2 

 
(1. Hunan Provincial Key Laboratory of Electrochemical Energy Storage and Conversion, 

School of Chemistry, Xiangtan University, Xiangtan 411105, China; 

2. Hunan Sanxin Power of Science and Technology Co., Ltd., Shaoshan 411300, China) 

 
Abstract: High specific surface area electrochemically active carbon and graphite were doped into the negative active 
material of lead-acid battery to prepare the new-type negative electrodes of the lead-carbon battery. The cycle 
performance of the battery under the condition of high-rate partial-state-of-charge (HRPSOC) was studied. Besides, the 
as-prepared materials and batteries were characterized and tested by laser particle analyzer, scanning electron microscope 
(SEM) and charge-discharge measurement. The results show that the cycle-life of the batteries whose negative plates 
doped with carbon is markedly improved compared with that of the battery without carbon, especially the cycle life of the 
battery with simultaneous addition of active carbon and graphite is the best, the cycle life will be over 85402 cycles. 
Furthermore, it can be found by SEM that due to the addition of the carbon materials, the sulfation of the negative 
electrode can be effectively inhibited when the battery is cycled at a heavy load discharge. 
Key words: active carbon; graphite; lead-carbon battery; high-rate partial-state-of-charge; cycle-life 
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