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摘要!轻质材料替代传统板栅是提高铅酸电池比能量的关键"碳材料因其具有导电性好$密度小$耐腐蚀等独特的物理化学

性能受到关注# 综述了碳材料作为铅酸电池活性材料载体和集流体方面的研究现状"着重介绍了网状玻璃态碳$石墨V碳泡沫

等碳材料在此方面的研究进展"并展望了其在铅酸电池中的应用前景#
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AA铅蓄电池价格便宜$性能可靠"在大电流放电性

能$浮充寿命$自放电$回收率及经济性等方面都占

有优势"而在循环寿命$质量比能量等方面性能较

差"面临其他化学电源的挑战# 对于铅酸电池而言"

正极活性材料软化脱落及板栅腐蚀和负极活性材料

不可逆硫酸盐化是两大失效主因"是提高电池循环

寿命必须逾越的障碍# 铅蓄电池传统使用的铅基板

栅比表面积小且占电池质量的 '(= [!(="改进板

栅成为提高铅酸电池比能量研究最先考虑的方向#

而板栅是活性物质的载体"也是电池集流材料"是决

定电池性能的关键因素,"-

# 因此研究轻质板栅$高

比表面积板栅材料是提高铅酸电池循环性能和比能

量的当然途径之一#

轻质板栅材料已有较多探索和工程研究"主要

有铜,' @!-

$铝,D-

$钛,C-

$泡沫金属,R-

$导电塑料,S-和

碳材料,; @""-等# 在研究的板栅材料中"碳材料由于

其密度小$导电性高$耐腐蚀性好等优点"成为最具

应用前景的材料之一# 先前的文献研究表明,; @"(-

"

碳,石墨$玻态碳或网状玻璃态碳&bm.'-表面沉积

铅后不影响 YI 和 YIe

'

的电化学过程"因此可以作

为铅酸电池正负电极的集流体# 而将 YI 和 YIe

'

活性物质填入高比表面的碳材料中能够提高活性物

质的利用率,"'-

"因此多孔碳材料渐渐成为铅酸电池

活性物质载体及集电极的研究热点# 本文综述了碳

材料作为铅酸电池活性物质载体和集流体的研究进

展"分析了今后的研究方向#

#8致密碳材料

致密碳材料系指比表面积不高的碳材料"主要

作为传统铅质板栅的替代材料#

d367/1Q等,""-研究了碳表面电镀金属铅和二氧

化铅电极在硫酸溶液中的放电性能"金属铅放电

&氧化成硫酸铅'是扩散控制的过程"二氧化铅放电

&还原成硫酸铅'是表面过程&包含表面物种'%低放

电倍率时沉积二氧化铅电极的放电比容量低于沉积

金属铅电极%碳表面电镀铅和二氧化铅的电极自放

电较严重"是主要缺点# 其后 d367/1Q 等,"!-研究了

碳上电沉积金属铅和二氧化铅&沉积铅后电化学

)C')
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氧化'的电极组成的铅酸电池# 电池容量限制于负

极"主要在于负极致密铅难于放电&由致密沉积层

发展成海绵铅的充放电转化过程较缓慢'%电池充

电效率与充电电流关系为有极大值的曲线"而铅的

沉积量有最优值"沉积更多的铅时活性物质利用率

和容量均将下降%正极循环性能和硫酸的摩尔浓度

很有关"当硫酸摩尔浓度较高时"YIe

'

和碳的结合

力差"容易脱落&如 D 0$4V_'"而 "<( ['<C 0$4V_硫

酸时结合力较高# 这说明在适当的条件下"碳材料

可以作为铅酸电池活性物质载体和集流体"但组配

电池的特性与传统铅酸电池存在差异# Y+8+,77$-

等,"D-用旋转圆盘电极研究了碳&玻态碳'电沉积铅

锡合金用作铅酸电池轻型板栅电极材料的可行性"

结果显示碳包覆含锡合金层后"析氧电位较覆铅正

移%当锡原子分数高于 "'=时"铅锡合金中会包含

一种超固溶体相"该相氧化时形成的 YIe层的导电

性能比普通 YIe好"而高锡相氧化不会形成 YIe

层# YIe钝化层是铅酸电池传统板栅钝化和早期容

量损失的原因"因此包覆高锡的铅锡合金的碳材料

可以用作铅酸电池轻型板栅# 3̂,1K,3Q37/ 等,"C-以

柔性石墨片作为铅酸电池轻质板栅"该板栅机械加

工出均匀的近六方排布的圆孔"电沉积包覆一层铅

后再电沉积包覆一层耐腐蚀聚苯胺层"而后常规填

铅和老化$化成# 该板栅比传统铅板栅轻 S(="组

装了该板栅作为正负板栅的铅酸电池".VC 时比能

量约 D( g)/VQH#

这些研究表明"碳材料可以作为铅酸电池正负

电极的集流体"并可降低板栅在电池中的质量比例#

比表面积不高的碳材料使用中和传统铅质板栅基本

相同"对于循环性能的提高不明显#

!8多孔碳

研究表明"采用铅酸电池电极中添加惰性材料

的方法将活性材料有效分散后"可以抑制硫酸盐

化,"R-

# 因而可以推测"采用多孔碳担载活性材料既

能降低板栅在电池中的重量比例$提高活性材料利

用率"又能提高电池循环性能# 因此研究多孔碳作

为铅酸电池活性材料载体和集流体的文献越来

越多#

!9#8网状玻璃态碳$KL$%

bm.是一种由玻璃态碳泡沫组成的三维网状

&蜂窝状'微孔材料,"S-

"孔隙率可达 :(= [:S="密

度小&(<(! HV20

!

'"具有较高的化学稳定性$比表面

积和导电率#

'( 世纪 :( 年代".̀+,J1s7Q1等,; @:-在bm.表面

分别进行了电沉积 YI 和 YIe

'

的试验# 他们采用

了 ' 种方法制备 bm.覆铅电极!

"

在 bm.基体上

沉积一层YIe

'

VYI%

#

先在bm.基体上电沉积一层

金属铂"然后再沉积一层YIe

'

VYI# 结果表明"bm.

本身是化学性质很稳定的导电体"不参与电化学反

应过程"其表面电沉积的 YI 和 YIe

'

可用作铅酸电

池活性物质# 因此"bm.经表面包覆后可以作为正

负极板栅集流体#

Y+8+,77$-等,";-研究了电沉积铅$锡及铅锡合金

的bm.基体"纯铅和纯锡可形成结晶致密的镀层%

锡共沉积铅可形成类似于纯铅的微观合金结构"铅

的存在可以抑制镀层中枝晶的形成# a9+-H+等,":-

采用bm.为基体"通过电沉积铅锡合金&锡质量分

数 "='"将其作为铅酸电池的板栅集流体"可使铅

酸电池的体积和质量有较大幅度的缩小和减轻"电

池的比能量和活性物质利用率得到较大的提高"该

文报道其组装的实验电池已循环超过 C(( 次$" C(( /

&"!S 20

' 的电沉积铅锡合金网状玻璃态碳集流体

制成正负电极组成的 ' m富液电池'# a9+-H+等,'(-

比较了使用 bm.VYI@N- 板栅与普通铸型板栅的电

池的充放电性能"'S<CBVQH电流&活性物质'
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bm.VYI@N-板栅电池正极板的比容量比浇铸型板

栅电池正极板提高 S;="在 R<( BVQH的电流下放

电"也要高出 RR="即在 '( 小时率的放电条件下使

用bm.VYI@N- 板栅的铅酸电池"其比能量比使用

普通铸型板栅的电池高 R(=# 同时"bm.基泡沫铅

集流体循环寿命$工作时间较长# 分析认为"bm.

是一种具有高孔隙率和大比表面积的电极材料"单

位表面积上的活性物质质量比普通浇铸型板栅降低

了 " 个数量级以上"而bm.的三维网状结构也较普

通二维结构的板栅更有利于电流的均匀分布和充放

电的进行# 这些都解释了 bm.VYI@N- 板栅与普通

浇铸型板栅相比"放电性能较优越的原因,'"-

#

目 前" 美 国 Y$J+,>+2/-$4$H9 5-2<& 简 称

Yg>.'

,''-已经兴建了制备 bm.VYI@N- 板栅的试

验工厂# 根据Yg>.发布的资料"采用bm.VYI@N-

板栅组装的 SC B/铅酸电池与普通铅酸电池相比可

缩小 DC=的体积$减轻 D(=的质量"集流体的表面

积增加 D 倍"活性物质的利用率由 !(= [D(=提高

到 R(= [R;=# 可见网状玻璃态碳材料作为铅酸

电池活性材料载体和集流体可明显提高铅酸电池比

能量"值得进一步研究开发#

!9!8石墨泡沫<碳泡沫

石墨泡沫具有同 bm.相似的性质"质轻&(<R

HV20

!

'$比表面积高&约 '(( 20

'

V20

!

'$化学惰性"

而石墨泡沫相对于 bm.具有更好的导电性&约 "(

!

NV20"而 bm.约为 "<! NV20'"具有更高的机械强

度$刚度和加工性能"'(h时石墨泡沫最大抗压强度

为 C<" )Y3&bm.为 SR! QY3'

,'!-

#

P3-H等,'D-以沥青为原料在 ' ;((h氩气保护下

石墨化制得了石墨泡沫"将其分别作为铅酸蓄电池

的正负电极活性材料载体和集流体# 实验发现"石

墨泡沫电极在电势范围为 @"<' [( m%7<̂ HV

Ĥ

'

Ne

D

&饱和d

'

Ne

D

溶液'时是电化学稳定的"而在

电势范围为 ( ["<' m%7<̂ HV̂H

'

Ne

D

&饱和 d

'

Ne

D

溶液'时是电化学不稳定的&高电位发生硫酸插入

石墨层的反应'# P3-H等认为石墨泡沫可以作为负

极集流器代替传统的铅合金"但在作为正极集流器

尚待进一步研究提高其稳定性# ./+- 等,'C-用模板

法制备了一种沥青基大孔径碳泡沫材料&密度 (<!

HV20

!

%比表面积 ;: 20

'

V20

!

%导电率 '( NV20'"研

究结果同文献,'D-# 该碳泡沫材料在负极电势范

围内电化学性质稳定"而作为正极集流器时需要提

高碳泡沫上析氧反应的过电势# ./+- 等,'R-将涂覆

相同质量活性物质的碳泡沫和穿孔铅片分别作为电

池负极集流体进行比较研究&电池处于负极容量控

制'"以碳泡沫为集流体的电池放电容量高于以铅

片为集流体的电池的放电容量"以碳泡沫为集流体

的电池循环寿命高于以铅片为集流体的电池"说明

以碳泡沫作为负极集流体提高了活性物质利用率和

循环性能#

近来"U1,+E49能源公司,'S @';-研发了一种新型铅

酸电池"采用碳V石墨泡沫复合体作为电池活性物质

载体和集流体"将活性材料担载在多孔碳泡沫体结

构中# 每个电极实际上由 ' 个多孔碳泡沫体结构和

中间的黏接结构组成"黏接结构对于提高碳泡沫体

电极的强度是很必要的# 这种黏接结构同时作为电

极极耳用于极群的电连接# 碳泡沫体可以是无定型

碳结构或石墨结构# U1,+E49能源公司现在正在开发

' 种先进技术"第一种"采用碳V石墨泡沫复合材料

作为负极活性物质载体和集流体"保留传统的铅酸

电池正极片&!]技术'%第二种"采用碳V石墨泡沫

复合材料作为电池的正极和负极活性物质载体和集

流体&双 !]技术'# 碳V石墨泡沫材料替代负极传

统板栅对于低速放电电池而言质量下降 "C= [

'(="对于快速放电电池而言质量下降达 C(="且

几乎避免了硫酸盐化和腐蚀作用"寿命是原来的 '

倍以上# U1,+E49能源公司声称使用*双 !]技术+的

铅酸蓄电池比能量可达 S( g)/VQH"而一般铅酸电

池仅约 !( g)/VQH#同时通过采用石墨泡沫复合材

料"将节约 "V' 到 'V! 的铅"石墨泡沫制成的铅酸电

池采用现有铅酸电池的基础设施即可回收电池中的

铅# U1,+E49能源公司没有报道碳在正极上的腐蚀和

析氧问题是如何解决的#

据称U1,+E49能源公司的碳V石墨泡沫基铅酸电

池比传统铅酸电池成本高数倍"面临较高的成本压

力和工程化资本压力# 但碳V石墨泡沫基铅酸电池

相对传统铅酸电池而言"其性能提升非常可观"表明

碳V石墨泡沫是非常有发展前景的一类轻质板栅材

料# 此外"加强基础研究以大幅度降低成本$降低正

极腐蚀等缺陷也是必须的#

:8结语

轻质板栅材料研究是提高铅酸电池比能量的重

要途径"其中碳材料作为铅酸电池活性物质载体和

集流体的研究正逐步受到研究者重视和认可# 研究

表明"碳材料可以作为铅酸电池正负电极的集流体"

并可降低板栅在电池中的质量比例# 网状玻璃态碳

和碳V石墨泡沫材料作为铅酸电池活性材料载体和

)S')
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集流体可明显提高铅酸电池比能量和循环性能"可

能与其比表面积高$导电性好等性能有关"也和活性

物质在孔隙中填充有效降低了活性物质颗粒度有

关# 美国Y$J+,>+2/-$4$H95-2<公司和 U1,+E49能源

公司报道的数据表明"多孔碳用作铅酸电池活性材

料载体和集流体在提高铅酸电池性能上具有非常明

显的作用"说明多孔碳材料是非常有发展前景的一

类轻质板栅材料# 但目前多孔碳作为铅酸电池活性

物质载体和集流体的研究还处于基础阶段"如何阻

止正极氧化$提高机械强度$提高活性物质结合力以

及降低自放电等问题还有待于进一步的研究#
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