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摘要:[背景]由于安全可靠,成本低廉,铅酸蓄电池仍是固定式储能电池的优选项.当植入可再生能源储能系统时,铅
酸蓄电池长期处于高倍率部分荷电的运行状态,导致负极板的不可逆硫酸盐化,大大缩短了电池服役寿命,严重阻碍了

其在新型储能市场的推广和应用.[进展]本文综述了负极板硫酸盐化的成因与危害,总结了解决负极板不可逆硫酸盐

化的改进策略.在负极板中引入碳材料可在活性物质中构建导电网络及多孔结构,并发挥超级电容器、空间阻隔和电催

化效应等作用,是缓解不可逆硫酸盐化最有效的手段.然而,该策略加剧了析氢反应,且存在铅碳之间亲和性较差等问

题.如何发挥策略的优势并尽可能缩小其带来的一系列问题,是近年来的研究重点.[展望]系统研究碳基材料的作用机

制、制备方法并评估其在电池中的综合性能,对合理设计多功能碳基材料、解决负极板不可逆硫酸盐化问题、延长铅酸

蓄电池的服役寿命具有重要意义.
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Abstract:[Background]Lead-acidbatteries(LABs)havebeenwidelyadoptedasoneofthemostreliableandcost-effectiveenergy
storagesolutionsforstationaryapplications,includinggridenergystorageandbackuppowerfortelecommunicationsystems.Their
highsafetystandards,lowcost,andhighrecyclabilitymakethemafavorableoption,especiallywhencomparedtoothertypesof
batterieslikelithium-ionsystems.However,inapplicationswhereLABsareintegratedintorenewableenergystoragesystems,they
oftenoperateinahigh-ratepartialstateofcharge(HRPSoC).ThisoperationalmodeexposesLABstorapidandincompletecharging
anddischargingcycles,whichacceleratestheformationoflarge,insolubleleadsulfate(PbSO4)crystalsonthenegativeactive
material(NAM).Thesecrystalssignificantlyreducethechargeacceptanceofthenegativeplate,leadingtocapacitydegradation,

waterloss,andultimately,theprematurefailureofthebattery.Addressingthechallengeofirreversiblesulfationinthenegativeplates
iscriticalforimprovingtheperformanceandextendingthelifecycleofLABsindemandingenergystorageapplications,particularly
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withinthecontextofrenewableenergyintegration.[Progress]Recentresearcheshaveidentifiedseveralstrategiestocombatthe
irreversiblesulfationoftheNAMinLABs.Amongthese,incorporatingcarbon-basedadditivesintothenegativeplateshasemerged
asoneofthemosteffectivemethodsforimprovingbatteryperformance.Carbonmaterials,suchasgraphene,activatedcarbon,carbon
nanotubes,andcarbonblack,contributetotheformationofconductivenetworkswithintheNAM,whichenhanceselectrical
conductivityandreducestheformationoflargePbSO4crystals.Moreover,carbonmaterialshelpcreateaporousstructurethatallows
forbetterelectrolytepenetrationandpromotesthedissolutionofPbSO4,facilitatingmoreefficientelectrochemicalreactions.
Furthermore,carbonadditivesexhibitsupercapacitor-likebehavior,providingadditionalcapacityduringhigh-ratecharge/discharge
cycles,andexertsterichindranceeffectstopreventthegrowthoflargesulfatecrystals.Despitethesebenefits,theuseofcarbon
materialsisnotwithoutchallenges.Onesignificantissueisthepromotionofthehydrogenevolutionreaction(HER)atthenegative
plate,whichcanleadtobatteryinefficienciesandwaterloss.Toaddressthis,researchershaveexploredhybridapproaches,suchas
theintroductionofmetaloxides(e.g.,Bi2O3,In2O3)alongsidecarbonanddopingofcarbonwithheteroatomslikenitrogenand
phosphorus,whichhavebeenshowntosuppressHERandfurtherimprovethechargeacceptanceandcyclelifeofLABs.These
innovativeapproachesholdgreatpromiseforextendingtheoperationallifespanofLABsunderHRPSoCconditions,makingthem
morecompetitiveintherenewableenergystoragemarket.[Perspective]Lookingforward,furtherresearchisneededtooptimizethe
performanceofLABs,particularlythroughtherefinementofcarbon-basedadditivesandtheirinteractionwiththeNAM.One
promisingdirectionisthedevelopmentoflead-carboncomposites,whichcombinethebenefitsofcarbon􀆳sconductivityandporosity
withlead􀆳schemicalstability.ThesecompositeshavethepotentialtosignificantlyimprovethecyclelifeandperformanceofLABs
whileminimizingthedrawbacksassociatedwithpurecarbonadditives,suchasHER.Anotherkeyareaforfutureexplorationisthe
useofbiomass-derivedcarbonmaterials,whichoffersustainableandcost-effectivesolutionswithhighsurfaceareasandwell-
structuredporosity.ThesematerialscouldfurtherenhanceLABperformancebyprovidingbetteriontransportpathwaysand
facilitatingmoreefficientelectrochemicalreactions.However,challengesremains,includingensuringuniformdistributionofadditives
withintheNAM,preventingmaterialaggregation,anddevelopingscalableproductionmethods.Overcomingtheseobstacleswillbe
crucialforthelarge-scaleindustrialapplicationofadvancedLABtechnologies,helpingtomeetthegrowingdemandforefficient,

durable,andenvironmentallyfriendlyenergystoragesolutionsintherenewableenergysector.
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  为缓解全球气候变化并减少对化石燃料的依赖,
目前电网发电、通讯基站、工业生产等固定式电力使

用领域正迅速向可再生能源转型[1].然而,太阳能和

风能这类可再生能源的供电,因其固有的间歇性和随

机性,给电力系统的稳定供电带来了挑战.为克服这

一难题,电池储能技术正在成为确保电力系统稳定性

的关键手段[2-3].
在众多电池储能技术中,铅酸蓄电池(lead-acid

battery,LAB)具有高技术成熟度、高性价比、高安全

性及高回收率等明显优势.尽管与锂离子电池相比,
其在能量密度方面明显不足,但在固定式储能应用领

域,LAB的这种劣势并不显著[4-5].因此,LAB技术在大

规模固定式储能领域中仍占据不可撼动的主导地位[5].
然而,在可再生能源接入储能系统的新型储能方

式中,LAB在特定条件下需要在高倍率部分荷电

(highratepartialstateofcharge,HRPSoC)的运行模

式下工作[6-7].此模式下,充放电持续时间短且倍率

高,容易引发负极板活性物质的不可逆硫酸盐化问

题,降低负极的充电接受能力,从而造成电池早期容

量下降、电池失水等负面影响.目前,这种效应已成为

导致电池失效的主要原因[8],极大制约了LAB在储

能市场的竞争力.
本文针对LAB在储能应用中存在的负极活性物

质(negativeactivematerial,NAM)不可逆硫酸盐化

问题进行深入探讨,详细分析其失效成因;同时,总结

近年来的相关研究进展,并指出当前研究中仍存在的

问题,旨在为未来可能的优化策略和研究方向提供有

价值的参考.

1 负极板的不可逆硫酸盐化机制

在电池的充放电过程中,负极板上的活性物质通

过溶解-沉积机制进行Pb与PbSO4的循环转化[9].充
电过程中第一个基本过程是PbSO4晶体的溶解,形成

Pb2+[式(1)];接着Pb2+扩散到电极表面,并电化学还

原为Pb[式(2)];随后正极板反应产生的H+迁移到负

极板,与SO42-反应生成H2SO4[式(3)].在进行以上基

本反应的同时,还进行着PbSO4晶体的再结晶过程.
PbSO4→Pb2++SO42-, (1)

Pb2++2e-→Pb, (2)

·46·



第1期 韩联欢等:铅酸蓄电池负极板不可逆硫酸盐化的研究进展

http:∥jxmu.xmu.edu.cn

2H++SO42-→H2SO4. (3)
而在负极板的放电过程中,NAM中Pb的正常放

电产物为细小的PbSO4颗粒,它们溶解度高,极易参

与后续的电化学还原过程.然而,如图1所示[10]:在
HRPSoC条件下的大电流放电过程中,Pb转变为

Pb2+的速率加快,并与SO42-迅速反应;但由于电解

液体相的SO42-向活性物质内部孔隙的扩散速率较

慢,反应界面上H2SO4 浓度迅速下降,同时过饱和的

Pb2+会加速PbSO4晶体的生长,形成较大的PbSO4颗
粒并沉积于NAM 中具有电化学活性的海绵Pb表

面上[11].

图1 负极不可逆硫酸盐化的形成机制[10]

Fig.1 Formationmechanismofnegativeirreversiblesulfation[10]

这些大颗粒由于溶解度较低,不易进行可逆转

化,会阻断离子的迁移通道,阻碍内部活性物质的放

电,导致高速率放电过程中负极的充电接受能力降

低,电池容量衰减[8].此时,负极板的极化效应以及同

时发生的析氢副反应,造成电池失水的负面影响,最
终缩短电池的使用寿命.

2 研究进展

针对负极板不可逆硫酸盐化问题,已提出的解决

方法包括使用电解质添加剂,引入碳材料、双极板以

及凝胶电解质等,而将碳材料应用于负极板是抑制不

可逆硫酸盐化的最优方案[12].目前已发展了几种添加

导电碳材料的方法,并设计了不同的电池结构[6,13],
如:铅碳电池(lead-carbonbattery,LCB)技术,即向负

极铅膏中加入不同类型的碳添加剂;超级碳电池(ultra-
carbonbattery,UCB)技术,即附加一个平行于负板的

超电容(碳)电极,或在NAM表面涂覆碳层.此外,其他

方法包括使用碳基集流器来负载NAM(arc-active),及
将NAM 完全替换为碳材料的负极板(PbCaxion
battery).其中,向负极中加入碳材料添加剂是提高负

极板充电接受能力、缓解负极板的不可逆硫酸盐化的

主流改进策略,其作用影响和优化策略如图2所示.

图2 负极板中引入碳材料的影响及相应的优化策略

Fig.2Influenceofintroducingcarbonmaterialintonegative
plateandcorrespondingoptimizationstrategy

2.1 碳材料的作用机制

引入碳材料能有效抑制负极板的不可逆硫酸盐

化[14](图3),其作用机制主要包括构建导电网络、构
筑多孔结构、超级电容器效应、空间阻隔效应和电催

化效应等.

2.1.1 导电网络

当电池在HRPSoC状态下运行时,NAM表面逐

渐覆盖致密且绝缘性的PbSO4层,使其电导率下降,
进而降低活性物质的利用率;而导电性优异的碳材料

可在其中构建导电网络,减小充放电过程的欧姆阻

抗,促进PbSO4向Pb的转变,抑制负极板的硫酸盐

化[15].Shiomi等[16]指出,在NAM中混合的碳材料会

在PbSO4颗粒之间形成导电路径,提高负极板上电化

学反应的可逆性.Blecua等[17]的研究表明,具有高纵

横比、低电阻的石墨化碳纳米纤维(graphitizedcarbon
nanofibers,GANFs)能在NAM中创建导电网络,在
PbSO4富集的环境中GANFs仍可进行电流的传导.
Wang等[18]将氧化石墨烯纳米片(grapheneoxide
nanosheets,GONs)添加至铅膏中,形成由一维多孔

Pb纳米棒构成的海绵状NAM导电网络,为电子传输

提供了快速通道,且Pb纳米棒之间的空隙还能促进

电解质向NAM内部扩散,加速PbSO4与Pb之间的

电化学转化.Witantyo等[19]将石墨烯添加剂作为导

电材料,能降低负极板的内阻,增加小尺寸PbSO4颗
粒的成核位点数量,有效抑制了PbSO4的进一步生长

和积累.

2.1.2 多孔结构

负极板的不可逆硫酸盐化所形成的PbSO4层坚固

而紧凑,导致NAM中的离子传输受阻,会极大降低电

·56·
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(a)不含碳添加剂的负极板;(b)含碳添加剂的负极板.

图3 HRPSoC状态下碳添加剂对负极板的影响[14]

Fig.3InfluenceofcarbonadditivesonnegativeplateunderHRPSoC[14]

池的充放电效率.Shen等[20]的研究表明,在NAM中添

加具有高比表面积、分层多孔性结构的竹叶层状多孔碳

(bamboo-leafhierarchicalporouscarbon,BLHPC),
在充放电过程中能促进电解质向NAM内部流动.Lin
等[21]发现具有三维多孔结构的稻壳活性炭(rice-
husk-basedactivatedcarbon,RHAC)是良好的电解

质离子存储器,能为PbSO4溶解-沉积过程中的反应离

子提供丰富的转移 位 点 和 扩 散 通 道,从 而 抑 制

HRPSoC过程中大颗粒PbSO4的形成.
碳材料除本身具有的孔隙特征外,还能与NAM

共同构建多孔结构,增加活性物质的孔隙率.Mithin-
Kumar等[22]的研究表明,在NAM中加入多壁碳纳米

管(multiwalledcarbonnanotubes,MWCNTs)所形成

的宽且深的孔隙结构,能确保SO42-扩散进入NAM
内部与电化学活性Pb充分反应,从而提高NAM的

利用率.Assunção等[23]使用超微量的剥离石墨纳米

片作为NAM的添加剂,组建的多孔结构也能存储电

解质离子,增加 NAM 内部的反应活性位点.在
HRPSoC过程中,补充足够SO42-以匹配电极反应中

的消耗速率,可抑制负极板表面PbSO4大颗粒的形

成,进而提高负极板承受高倍率充放电运行条件的能

力,延长电池的服役寿命.

2.1.3 超级电容器效应

Pavlov等[24]的研究表明:活性炭(activatedcarbon,
AC)颗粒与Pb具有较高的亲和性,能作为结构成分

嵌入NAM的Pb骨架中;在充电过程中,AC颗粒充

当小型超级电容器,可以将电荷存储其中并沿着Pb
骨架欧姆电阻最低的分支进行分布,使NAM成为一

个动态荷电系统,有利于充放电过程的顺利进行,提
高负极板的充电接受能力,使其不可逆硫酸盐化过程

得到减缓.相关研究[25-26]指出:具有高比表面积的AC
可以形成大面积的双电层,在高倍率充放电条件下能

快速存储质子和电子,促进PbSO4与Pb的相互转变;
同时,NAM中添加的AC起到功率缓冲器的作用,能
承担大部分的瞬态电流,否则将触发析氢副反应.此
外,Tao等[27]的研究表明,添加电容性的碳材料,如还

原氧化石墨烯(reducedgrapheneoxide,rGO),能降低

Pb2+的溶解速率,使其与体相中SO42-的扩散速率相

匹配,从而减缓负极板表面的硫酸盐化进程.

2.1.4 空间阻隔效应

碳添加剂可作为NAM中的第二相,改善活性物

质的孔隙率,阻隔PbSO4的生长,从而抑制不溶性

PbSO4大颗粒的形成,提高LAB在HRPSoC条件下

的循环寿命[28].已有研究表明,负极板的石墨添加剂

能减小NAM的孔径尺寸,压缩PbSO4的生长空间,防
止形成较大的PbSO4晶体[29-30].Valenciano等[31]的研

究表明,膨胀石墨增加了NAM的电导率,其具有大的

比表面积,提升了负极板充电接受能力;Zhang等[32]

对此做出了进一步解释,认为NAM中的膨胀石墨还

具有空间阻隔效应,能阻断PbSO4的连续生长,有助

·66·
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于在负极板上生成尺寸小且电化学活性高的PbSO4.
然而,由于物化性质的差异,高比表面积的碳材料与

铅膏的均匀混合可能存在困难,且该作用效应实际上

并不要求碳材料具备导电性.因此,Cal􀅡bek等[33]和

Micka等[34]尝试向NAM中加入TiO2、玻璃纤维等惰

性材料,发现它们会占据部分NAM中的大孔隙,阻碍

PbSO4晶体的连续生长,经长期充放电循环后形成小

颗粒PbSO4,有效缓解了负极板的硫酸盐化.

2.1.5 电催化效应

由于电子在碳/溶液界面转移的势垒小于铅/溶
液界面,加入碳材料有助于电子转移,以加速Pb2+的

还原,降低电极界面Pb2+的过饱和度[11].NAM中的

碳材料可作为电荷反应的催化剂,电化学反应会在海

绵Pb和碳表面平行进行,阻止PbSO4大颗粒的积累.
Zou等[14]发现添加 AC或碳黑(carbonblack,

CB)能在 NAM 内部大大增加电化学活性面积,为
PbSO4的沉积提供额外的成核位点,有利于形成高溶

解度且分布均匀的PbSO4小晶体,促进后续PbSO4的
还原.Zhang等[32]将具有微米级孔隙的多孔碳(rice-
husk-derivedhierarchicalporouscarbon,RHHPC)应
用于NAM中,为活性Pb的沉积提供更多的电化学

活性位点,提高了Pb与PbSO4之间反应的可逆性.
Chang等[35]的研究表明,含有高质量少层石墨烯

(few-layergraphene,FLG)的NAM多孔结构能促进

离子扩散;此外,FLG的高比表面积使得电化学反应

过程不仅发生在NAM中的Pb表面,也可在FLG表

面进行,促进反应的电子转移.这些协同效应的作用在

循环使用时有助于形成颗粒小、溶解度高的PbSO4,从
而抑制负极板的不可逆硫酸盐化.

此外,许多高比表面积的碳材料与酸性溶液间强烈

的相互作用能产生“电渗析”效应,协助硫酸电解质进入

NAM内部,减少负极板中PbSO4的不均匀分布[36].
Naresh等[37]的研究表明,UCB负极上电聚合的聚噻

吩[poly(3,4-ethylenedioxythiophene),PEDOT]涂层

与碳相似,可作为“电渗透泵”,促进电解质向NAM内

部扩散,形成易于溶解的小且孤立的PbSO4颗粒,提
高电池在HRPSoC条件下的倍率性能和循环寿命.特
别是UCB负极板表面涂覆的碳层,还能减轻电解质

的分层现象[36].
上述碳材料的协同作用能有效地抑制负极活性

材料的不可逆硫酸盐化,最终提升电池在 HRPSoC
运行模式下的循环寿命.因此,在选择碳材料时,需
要综合评估碳材料的本征特性及其与NAM的兼容

性等.

2.2 改进策略

上述负极板中引入的碳材料在发挥积极效用的

同时,也带来了一些问题[38-39].一方面,添加单一的碳

材料往往由于较低的析氢过电位,加剧了电池在充电

结束时负极板上的析氢反应(hydrogenevolution
reaction,HER)[40-41],这不仅会降低库仑效率,破坏极

板的微观结构,还会加速水分流失,导致电池失效.另
一方面,由于铅膏与碳材料固有的密度差异,以及二

者之间较差的界面相容性[42-43],在混合过程中易引发

“浮碳”现象,且HER会导致电池在长期循环使用后

NAM与碳的两相分离,严重时还将导致电池短路的

致命损害,大大降低了碳材料本应带来的有益效应.
为了最大程度地避免负面影响,除选择合适的碳材料

类型,将负极板中碳的质量分数控制在2%左右(具体

数值随碳种类变化),并限定负极板使用时的充电持

续时间或上限电位外[36],现有的解决方案还包括采用

碳材料与金属或金属氧化物混合添加剂、杂原子掺

杂、官能团修饰以及Pb-C复合材料添加剂等.

2.2.1 金属或金属氧化物

将碳材料和高析氢过电位的金属或金属氧化物

物理混合入铅膏中,是降低析氢速率的简捷手段.
Zhao等[25,44]的系列研究表明:在添加0.5%(质量分

数,下同)电化学活性炭(electrochemicallyactivecarbon,
EAC)的NAM中,分别混入0.02%In2O3、0.02%Bi2O3
和0.01%Ga2O3这些具有高析氢过电位的惰性材料,
能有效降低EAC在充电过程中的HER速率;混入上

述金属氧化物的电池循环寿命至少是未添加电池的

3~4倍.他们还采用化学沉淀法在EAC表面修饰

8.0%In或8.7%In(OH)3成分;吸附在EAC上的In
或In(OH)3也是高析氢过电位材料,可以抑制电极/
溶液界面上氢原子的形成,使对应的电池循环寿命最

高可增加近2倍[45].Xiang等[46]研究了在铅酸电池

中引入各种杂质金属的利弊,尝试在NAM中加入

0.6%EAC和0.006%ZnO的混合添加剂,结果表明

溶出的Zn2+在C和Pb上的还原沉积先于HER,从而

减少了碳材料表面的析氢活性位点,使电池的产气量

减少58%.然而,通过物理混合或化学沉积将上述析

氢抑制剂引入负极板中,可能由于其在铅膏中分布的

均匀性问题而影响最佳性能的发挥.为此,Lian等[47]

采用水热法制备4%Bi2O2CO3/AC复合材料,其晶格

中存在的氧空穴不利于吸附态氢的形成,使得析氢电

流降低了93.1%,相应的电池循环寿命为仅添加AC
电池的2倍以上.Vangapally等[48]的研究结果显示,
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由溶剂热法合成的0.5%TiO2/rGO复合材料能使析

氢电流下降49.6%,相应的电池循环寿命是传统铅酸

电池的3倍,表明TiO2也是一种可用的析氢抑制剂.
Sun等[49]对SnO2/C复合材料的研究发现,该材料中

的SnO2也具备良好的析氢抑制作用.
然而,碳与金属/金属氧化物的混合添加剂存在

引入金属杂质的隐患,特别是电解质中溶出的金属离

子可能对电极反应或正极板性能产生不良影响,反而

加速电池析氢、析氧副反应的进行.因此,需要全面考

察能增加析氢过电势的金属类型及其最佳的添加方

式;同时,混合添加剂在铅膏中的分散均匀性、电池材

料的回收难度等问题也需改进.

2.2.2 杂原子掺杂

依据HER的“火山型”关系,在碳材料中掺杂入

适量的N、P、B等原子,调控 M—H键(M=N,P,B,
C)强度,是抑制HER的有效方法.Jiang等[50]在AC
上掺杂了吡咯-N(pyrroleN-dopedAC,NAC),由于N
元素的电负性强于C元素,掺杂后的C原子电子密度

减小,削弱了C—H键合强度,而更易形成N—H键,
而N—H键的结合能非常高,抑制了HER的进行;改
造后的电池比电容与仅加入AC的电池相比提高了

51.6%,析氢电流大小降低为改造前的81.7%.而
Hong等[51]的研究发现苯胺-N掺杂的AC可拓宽负

极板的工作电位窗口,其比电容可提高142.5%,析氢

电流仅为添加未处理AC的12%.Wang等[52]提出以

碱性弱还原剂乙二胺(ethylenediamine,EDA)为氮

源,在还原氧化石墨烯(grapheneoxide,GO)表面含氧

官能团的同时将N原子掺杂入GO,以增大碳材料的

析氢过电位;相较于添加等量(质量分数0.5%)的
GO,含有该添加剂的负极板的析氢电流减小30.1%,
对应电池在HRPSoC下的循环寿命是不含添加剂电

池的3.8倍.Wang等[53]的研究表明,在NAM中添加

P原子掺杂的AC(P-dopedAC,PAC),能增加 HER
的交换电流密度,这是由于P的电负性小于C原子,P
邻近的C将荷负电,同时H+在PAC上有较高的吸附

能,使得H+的脱附变得困难;其析氢电流降低程度高

达98.5%,显著抑制了HER.Sun等[54]研究发现,由
磷酸活化的RHAC引入了大量的含P官能团,不仅

增加了H+的吸附能,而且其与Pb2+的络合可减少

HER的活性位点,提高Pb的沉积速率.Naresh等[55]

的研究表明,B原子的掺杂可在石墨烯晶格中引入缺

陷,加快邻近C原子之间的电荷转移,提高负极板的

荷电能力;与传统 LAB相比,其析氢电流降低了

37.4%.

2.2.3 官能团修饰

对于LAB,其负极的工作电压下限低于析氢电

势,因此可通过热处理、酸碱处理、液/气相氧化以及

微波处理等方式对碳材料表面进行官能团修饰,改变

其电化学特性,促进后续循环过程中高析氢过电位的

活性Pb在碳材料上的电沉积,以此抑制氢的析出.
Wang等[7]研究发现,AC上修饰适量的酸性官能团比

碱性官能团更有利于Pb的电沉积,覆盖在AC表面

的高活性Pb可同时抑制负极板的析氢和不可逆硫酸

盐化;此电池在HRPSoC条件下的循环寿命是未修饰

电池的3.4倍.Yang等[56]进一步研究了几种碳材料

的性能差异,并指出某些材料的良好性能可能来源于

其表面丰富的羧基官能团的协同效应.Wu等[57]制备

了定量海绵多孔碳(quantitativefilterpaperspongy
porouscarbon,SQFPC),直接在其表面修饰含S、O
的酸性官能团,可促进Pb在碳材料表面的沉积,从而

抑制HER的进行;含有0.5%SQFPC的电池循环寿

命是未添加电池的9.3倍.类似地,Hsieh等[6]在对

UCB技术的探究中发现,以纯Pb板栅为基底,采用化

学氧化法对碳纤维(carbonfibers,CF)进行表面改性,
使其产生更多的羧酸等含氧基团,可提高Pb与C之

间的亲和性;在后续热压过程中,有效捕获Pb原子,
使Pb涂层与CF紧密键合,最终成功制备Pb/CF/Pb
复合电极,减轻了单一碳材料引发 HER的损害.此
外,Tao等[58]在rGO纳米片上修饰了g-C3N4官能团,
将覆盖在rGO表面的g-C3N4作为绝缘介电层,使
rGO上的电子难以传递到其表面发生析氢;其中的N
原子还增加了H+的吸附能,最终拓宽了rGO在负极

板工作的下限电位,更好地匹配Pb/PbSO4氧化还原

电对的工作电位范围,在抑制HER的同时增加了电

容;在HRPSoC下的循环测试表明,其循环寿命是未

添加电池的3.5倍.然而,该研究指出这一添加剂对

NAM的亲和力较差,会在电池反复充放电过程中脱

落,成为电池失效的主要原因.因此,应系统地评估在

不同类型碳上修饰官能团对析氢抑制效果的影响,以
及碳材料与NAM的亲和性.

2.2.4 复合材料

针对上述改进策略存在的问题,开发碳材料与Pb
或Pb化合物复合材料已成为增强铅碳负极板稳定性

而不引入其他杂质组分的最佳方法之一;且该方法比

低密度纯碳添加剂更有利于铅膏中的均匀分布[59-60].
负载于碳材料的Pb或Pb化合物不仅具有高析氢过

电位,而且是NAM的主要成分,能提高铅膏与碳材料
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之间的亲和力,有效防止循环过程中添加剂与NAM
的分离,其作用效果如图4所示[61].

(a)空白组;(b)纯碳添加剂;(c)Pb-C复合材料添加剂.

图4 负极板中复合材料的作用效果[61]

Fig.4 Effectsofcompositematerialsinthenegativeplate[61]

不少研究揭示了复合材料组分在进一步提升电

池性能中的协同作用机制.Hong等[62]制备了质量分

数1%的纳米-Pb@AC复合材料,研究表明AC表面

沉积的Pb提高了氢的吸附阻抗,同时填充了AC孔

隙,减小了AC比表面积,从而抑制氢的析出;此外,
AC与NAM之间的界面相容性得以改善,减少了“浮
碳”现象,使其电池循环寿命增加了2.4倍.类似地,
Thangarasu等[63]将Pb@AC复合材料涂敷于NAM
表面,使AC微孔结构中嵌入的纳米Pb颗粒的析氢

过电势升高,减小了AC的活性比表面积,且有效控制

了PbSO4大晶体的形成,最终使涂覆该复合材料的

UCB循环寿命增加了10倍.Hu等[61]的研究表明,纳
米Pb/PbSO4@CB复合材料添加剂在放电过程中,以
CB为PbSO4成核中心,再以形成的纳米级PbSO4颗
粒为模板的生长模式,可显著抑制负极的不可逆硫酸

盐化过程,同时负载的Pb和PbSO4掩盖了CB表面的

酸性基团,抑制了HER;含3%Pb/PbSO4@CB复合

材料电池的循环寿命是含相同用量CB添加剂电池的

8.5倍,是未添加电池的31.2倍.Li等[64]则指出负载

的纳米Pb也可作为后续海绵Pb沉积的晶核.乙炔黑

(acetyleneblack,AB)是一种广泛用作传统铅酸蓄电

池负极板的碳添加剂,Hu等[65]采用Pb/PbSO4@AB
复合材料(PPA)作为负极板添加剂,其负载的Pb和

PbSO4颗粒占据了 AB表面的活性位点,抑制了

HER;使用5%PPA的LCB在HRPSoC下的循环寿

命是未添加电池的33.1倍.Sun等[66]在RHAC上负

载了不同尺寸的Pb3(PO3)2 颗粒[质量分数2%的

Pb3(PO3)2@RHAC],其中大尺寸的Pb3(PO3)2 颗

粒有利于形成更紧密的铅碳连接间相,使负极板的

HER受到抑制,相应的电池循环寿命比商用电池增

加了2.3倍.Tao等[27]对1%PbAs@rGO复合材料的

研究表明,负载的PbAs不仅占据了rGO表面的析氢

活性位点,降低了HER速率,还能作为成核“种子”诱
导活性Pb分枝的三维生长,增强rGO对NAM的亲

和力,有助于降低Pb/C接触的欧姆电阻,使电池在深

度放电状态下的循环寿命增加了4.6倍,相较于含

PbO@rGO复合材料添加剂的LCB具有更长的使用

寿命.
此外值得关注的是,Yang等[67]发现聚吡咯

(polypyrrole,PPy)@GO复合材料作为NAM 添加

剂,可以降低其平均孔宽,增加负板的比表面积和总

孔隙体积,改变NAM的微观结构;而PPy在酸性介

质中具有较高的析氢过电位和良好的稳定性,能减轻

因添加GO加剧HER的负面影响,其在HRPSoC下的

循环寿命可增加5.3倍.类似地,Escanio等[68]为抑制

CF基板栅上的析氢过程,在其表面覆盖了Pb@聚苯胺

(polyaniline,PANI)复合材料,但在一定的循环周期

后,LAB会由于复合材料的分层而加剧HER.由此显

露出复合材料中存在Pb或Pb化合物负载与碳材料

载体之间亲和性较差的问题.为此,Tao等[38]利用GO
材料表面本身丰富的含氧官能团作为金属离子络合

的锚定点,能有效吸附Pb2+,后经过化学还原和煅烧,
可将PbO纳米颗粒化学键合在rGO上(PbO@rGO
复合材料),该复合材料使电池在HRPSoC下的循环

寿命增加了2.6倍.而Liu等[69]直接在rGO基材上掺

杂N原子,以增加PbO沉积的活性位点,采用水热-煅
烧法获得PbO@N-rGO复合材料;负载的PbO纳米

颗粒不仅提高了碳材料的析氢过电位,避免了rGO薄

片的团聚,还提高了复合材料与NAM的亲和力,对应

的电池循环寿命是未添加电池的6.3倍;碳材料上修饰

的酸性官能团有利于Pb在其表面的沉积.Wang等[60]

则通过氢氧化钠活化和空气氧化步骤,使改性介孔为

主的多孔 碳(modifiedmesopore-dominatedporous
carbon,MMC)具有良好的介孔结构和适量的酸性基
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团;通过促进PbSO4颗粒在MMC上的均匀沉积,制备

了PbSO4@MMC复合材料,使电池的循环寿命增加

1.7倍.Yin等[70]以具有高比表面积和孔隙率的RHHPC
作为碳骨架,在其表面预先化学沉积Pb,以促进后续

Pb负载的沉积,由化学镀法制备了Pb@RHHPC复合材

料;通过优化不同铅负载条件下的Pb-C复合材料结构,
使HER速率降低了6倍,电池循环寿命增加了11倍.

复合材料的低孔隙率以及碳材料上负载Pb或Pb
化合物的分布均匀性差等也是当前面临的挑战[71-72].
近年来,生物质碳材料因其成本低、来源广和可再生

等特点受到广泛关注[73].特别是由生物质衍生的三维

层级多孔碳,其丰富的介孔结构和活性基团、高比表

面积、优异的导电性和电容特性等,已成为提升LCB
性能的核心材料[74],是制备高孔隙率、高比表面积且

负载物质均匀分布的复合材料优良的碳基载体.Gu
等[75]以葡萄糖和醋酸铅为原料,原位合成了纳米结构

的Pb/PbO@C复合材料作为NAM添加剂,二者之

间形成的多孔结构在高倍率充放电过程中可以提高

NAM的电导率,并发挥电催化作用,促进PbSO4向
Pb的转化同时还能缓解碳材料上的HER;该复合材

料与NAM之间有高亲和力,与未添加电池相比其循

环寿命增加了2.8倍.Yin等[59]以稻壳为碳源制备了

新型PbO1-x@RHHPC复合材料,强相互作用的Pb/
RHHPC中间相可抑制HER,并增强NAM与复合材

料之间的亲和力;协同其分层高孔隙率特征,还有助

于建立二者之间的导电网络,提高负极板的充电接

受能力,其电池循环寿命是未添加电池的3倍.
Wang等[71]采用玉米秸秆衍生的三维碳材料(three-
dimensionalcornstrawhierarchicalporouscarbon,
3DCSHPAC)为载体,可扩大负载纳米PbO的活性位

点(PbO@3DCSHPAC复合材料),防止其团聚;而
PbO能有效抑制HER,并作为活性Pb的生长晶核,
诱导海绵Pb分支的生长,从而细化Pb颗粒,保持电

极的高电化学活性面积,相应的电池循环寿命是未

添加电池的9.4倍.此外,将生物质碳材料的合成与

废旧铅膏的回收相结合,能改善回收PbO粉末作为

活性物质的活性较差问题[64],降低二次回收能耗及

污染.Hu等[43]将合成的蚕粪基多孔碳(silkworm
excrement-basedporouscarbon,SEPC)与脱硫废铅膏

混合煅烧制备PbO@SEPC复合材料,表面负载的

PbO有助于SEPC和NAM的均匀混合,并抑制SEPC
界面处氢的析出,提升了电池在深度充放电条件下的

循环性能.
由此可见,制备性能优异的Pb-C复合材料需要

选择适宜的碳基载体,而具备合适的孔径大小和孔隙

结构可将沉积的活性Pb及后续转化成的PbSO4颗粒

限制在纳米级尺寸,抑制负极板的不可逆硫酸盐化.
同时,碳载体上适量的酸性官能团或含氮基团的掺杂

可促进负载Pb或Pb化合物的沉积.

3 总结与展望

为满足可再生能源存储发电领域对低成本、长寿

命、安全可靠的电池储能技术的市场需求,LAB在负

极板的不可逆硫酸盐化失效模式方面面临重大挑战.
向负极板中引入碳材料是解决此问题的有效途径.碳
材料不仅可与NAM形成导电网络、构建多孔骨架,而
且能发挥空间阻隔效应;更重要的是,高比表面积碳

材料具备的电容缓冲特性,可分担高倍率充放电过程

中的硫酸盐化电流,同时提供额外的电化学反应活性

位点,催化电极反应的进行,从而显著抑制负极板的

不可逆硫酸盐化.
然而,单一的碳添加剂诱发了高速率的HER以

及与NAM的亲和性不足等问题,并限制了电池寿命

的延长.与已提出的优化策略(如金属/金属氧化物添

加剂、杂原子掺杂或官能团修饰等)相比,采用Pb-C
复合材料被认为是最具潜力的改进方法,其负载的Pb
或Pb化合物能提供高的析氢过电位,强化碳材料与

活性物质的亲和力,同时发挥碳材料的有益效应.这
些效应的协同作用能进一步提高LAB在HRPSoC运

行模式下的服役寿命.
目前Pb-C复合材料在实际应用中仍面临挑战,

包括Pb或Pb化合物负载在碳载体上的分布均匀性、
低孔隙率以及制备过程中的团聚现象等.针对这些问

题,未来首先需要进一步探讨碳基材料的作用机制,
这是合理选择碳载体,科学设计、优化及应用多功能

复合材料的重要基础;同时,关于复合材料如何发挥

其作用的潜在机制仍有待阐明.其次,为避免材料团

聚问题,以期实现大规模工业化生产,复合材料的制

备方案也需要改进.再者,简化生物质材料的回收处

理方式,加大对利用生物质碳材料与废铅膏高效制备

复合材料的研究,对推动资源的有效利用具有重要意

义.需要指出的是,对负极板的改进举措应确保不损

害正极板的性能,以保证电池整体性能的平衡优化.
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