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摘　要：综述了国内外铅酸蓄电池板栅材料的研究进展，主要介绍了铅锑合金、铅钙合金、铅石墨和铅石墨烯合金、铅稀土

合金，以及轻型复合材料作蓄电池板栅的相关研究成果。结果表明，含镉或含砷的铅锑合金作板栅将受到限制，铅钙合金需要

进一步探索除锡、铝添加剂外第五种廉价合金剂来改善其性能。新型铅石墨烯合金、铅石墨合金、铅稀土合金展现了优良的性

能，需作更进一步研究。轻型铝基板栅材料具有很大的研究价值，如何提高镀层与铝基体的结合力是难点。
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　　板栅是铅酸蓄电池主要组成部件，是电极的集

电骨架，起传导、汇集电流并使电流分布均匀的作

用，同时对活性物质起支撑作用，是活性物质的载

体。制备板栅的材料应具有一定的机械性能、耐腐

蚀性能、导电性能、优良的铸造性能和焊接性能，

而且要原料廉价易得，对环境友好。目前研发的铅

酸蓄电池板栅材料既有传统的铅锑合金和铅钙合

金，也有新型铅稀土多元合金、铅石墨合金和铅石

墨烯合金，以及为减轻板栅重量而发明的轻型复合

板栅材料。本文主要对比介绍这五类板栅材料的研

究现状和成果，以期为相关生产和研究提供参考。

１　铅锑合金

铅锑合金机械性能好，熔点低，流动性好，易

于浇铸，是制备铅酸蓄电池板栅的典型材料［１］。最
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初使用的铅锑合金中锑含量较高，为７％～１２％，

之后广泛使用的是５％～７％。铅锑合金在使用中

存在四个问题，一是电阻率会随锑含量的增加而增

高；二是充电时锑溶解后沉积在活性物质中，降低

了活性物质表面气体的析出超电位，导致充电时水

分分解和存放时电池的自放电；三是过充电时有毒

气体ＳｂＨ３逸出；四是正极板栅的腐蚀速度会随锑

含量的增加而加快。如果锑含量降低，合金的铸造

性能和机械性能也会随之降低。有选择性地加入少

量的其它元素是改良和提升铅锑合金性能的好办

法，如添加砷、镉、锡、铜等。

较为成熟的ＰｂＳｂＡｓ三元合金组成为ＰｂＳｂ

（３．５％～６％）Ａｓ（０．１％～０．１５％）。当砷含量超

过０．１５％ 时，板栅变脆易断裂
［２４］。为了克服

ＰｂＳｂＡｓ三元合金的缺点，衍生出了ＰｂＳｂＡｓＳｎ

和ＰｂＳｂＡｓＣｕ等四元合金。砷是剧毒物质，通

过各种途径进入环境和人体后会带来严重后果，因

此含砷合金将会逐渐被淘汰。

锑含量低于２％的合金也称为低锑合金，低锑

合金可以提高板栅的耐腐蚀性和减少水的损失，低

锑合金最大的问题是 “热裂”。镉可以帮助板栅消

除裂纹，ＰｂＳｂＣｄ合金性能非常优良，常见的组

成是ＰｂＳｂ（１％～２％）Ｃｄ（１．５％～２．０％）。美国

ＧＮＢ蓄电池科技公司在生产免维护电池中使用了

这种合金。顾秀峰［５］、罗红宇［６］的研究也证明Ｐｂ

ＳｂＣｄ合金比ＰｂＳｂ合金板栅更耐腐蚀，电池循环

使用寿命更长。基于镉对环境和人体有害，国家已

经严厉禁止这种合金的生产和使用［７］。

２　铅钙合金

铅钙合金是免维护蓄电池的主流板栅材料，具

有众多优良的特性。但是其抗蠕变性能差，铸造过

程中钙易烧损，深循环性能差等缺点也很突出，常

常加入铝、锡、银等元素来有针对性地弥补这些缺

陷。目前，铅酸蓄电池厂普遍使用ＰｂＣａＳｎＡｌ合

金。研究表明，添加铝可以有效减少钙的氧化损

失［８］，原理是铝浮于熔液表面形成氧化物膜，阻碍

了空气与钙的接触。添加锡可以改善电池的早期容

量损失，提高循环寿命［９］。许磊等［１０］研究发现添

加锡还可以提高合金的硬度和耐腐蚀性。王力臻

等［１１］通过研究锡对ＰｂＣａＳｎＡｌ合金性能的影响也

得到相同的结论。胡耀波等［１２］研究了ＰｂＣａＳｎＡｌ四

元合金中Ｓｎ对合金极化和腐蚀速率的影响及 Ａｌ

的烧损保护作用，结果表明添加１．３％的Ｓｎ和

０．０１５％的Ａｌ最为合适。

为进一步提高ＰｂＣａＳｎＡｌ合金的抗蠕变性

能、强度和深循环性能，可添加第五种合金元素。

银可以提高合金的耐蠕变能力［１３］，但因为银的价

格昂贵，使用受到一定限制。添加适量的钠可提高

合金的强度［１］。铋可以提高合金的硬度和铸造性

能，防止早期容量损失，改善蓄电池的深循环性

能［１３１４］。铋是 否 会 降 低 合 金 析 气 超 电 势 尚 有

争议［１５１８］。

３　铅石墨和铅石墨烯合金

２００４ 年，英 国 曼 彻 斯 顿 大 学 物 理 学 家

ＮＯＶＯＳＥＬＯＶ和ＧＥＩＭ
［１９］两人用微机械剥离法成

功从石墨中分离出石墨烯，自那以后石墨烯材料受

到了极大的关注。国内外众多学者对石墨和石墨烯

有关的材料在电池方面的应用也做了大量研究，已

取得了一系列重要进展。将石墨、石墨烯或炭纳米

管添加到铅膏中可以维持负极的电化学活性，从而

提高电池的循环性能［２０２１］。侯超［２２］分别向负极中

掺入０．２％膨化石墨烯和石墨烯纳米片制备出的电

池循环次数均高达１２０００余次。铅石墨烯合金制

备的板栅硬度高，抗蠕变能力好，易于铸造，抗腐

蚀能力强，析气超电位高，制成的电池循环寿命

长。陈振富、石沫等［２３２５］均公布了铅酸蓄电池用

铅石墨烯板栅合金的制备方法。

俄罗斯学者 ＹＯＬＳＨＩＮＡ等
［２６］制备了铅石墨

（ＬＣ１）和铅石墨烯（ＬＣ２）两种合金，分别研究了

ＬＣ１和 ＬＣ２作为铅酸蓄电池正极板栅的电化学特

性、腐蚀行为和腐蚀后的电化学特性。热轧铅石

墨合金箔中石墨的电镜扫描图像和拉曼光谱如图１

所示。热轧铅石墨烯合金箔中石墨烯的电镜扫描

图像和拉曼光谱如图２所示。

图１（ｂ）ＬＣ１中碳的拉曼光谱证实了具有热解性

质的完美石墨的存在。由于边缘良好的石墨晶体是

由熔化的金属铅中的原子形成的，所以它们完全湿

润，在轧制和抛光时不会碎裂。图２（ｂ）代表典型

的石墨烯拉曼光谱，从图中可以看到，所有的峰都

非常清晰和对称，分析可知有三层石墨烯形成。

腐蚀特性研究是在常温下将纯Ｐｂ、ＬＣ１和ＬＣ２

置于３２％硫酸中连续腐蚀１４周，然后测量溶液中

Ｐｂ２＋的浓度，浓度最高的最不耐腐蚀。结果证明

纯Ｐｂ最不耐腐蚀，并且观察发现三种材料在腐蚀

试验过程中均未发生膨胀、凹陷、晶间腐蚀等

现象。

·７７·
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图１　热轧铅石墨合金箔中石墨的（ａ）电镜扫描图像和（ｂ）拉曼光谱
［２６］
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图２　热轧铅石墨烯合金箔中石墨烯的（ａ）电镜扫描图像和（ｂ）拉曼光谱
［２６］
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　　以Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为参比电极，在０．７～２．２Ｖ的

电位范围内使用１０ｍＶ／ｓ的扫描速度，纯Ｐｂ、ＬＣ１和

ＬＣ２电极在硫酸中第５０次循环的循环伏安（ＣＶ）曲线

如图３所示。纯Ｐｂ、ＬＣ１和ＬＣ２复合材料在硫酸溶液

中５０和１００次循环的电化学特性如表１所示。

通过表１和图３可以看出，ＬＣ１和ＬＣ２具有很

高的电化学活性，并且其电化学活性在腐蚀前后几

乎无差别。

表１　Ｐｂ、ＬＣ１和ＬＣ２在硫酸溶液中５０和１００次循环的电化学特性
［２６］

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｔ５０ａｎｄ１００ｃｙｃｌｅｓｏｆｌｅａｄ，ｌｅａｄｇｒａｐｈｅｎｅａｎｄＬｅａｄｇｒａｐｈｉｔｅｍｅｔａｌｌｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｉｎ

ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ
［２６］

样品
循环５０次 循环１００次

犐放电／（ｍＡ·ｃｍ－２） 犈放电／Ｖ 犐放电／（ｍＡ·ｃｍ－２） 犈放电／Ｖ

Ｐｂ －６１．８３ １．４４５ －６８．６３ １．４３５

Ｐｂ腐蚀实验后 － － － －

ＬＣ１ －８５．２６ １．３７４ －１０７．１２ １．３６４

ＬＣ１腐蚀实验后 －９４．０１ １．４３５ －１１３．２７ １．４３５

ＬＣ２ －１９４．６３ １．３９５ －２０９ １．３９５

ＬＣ２腐蚀实验后 －１５６．８０ １．４３５ －１７４．５８ １．４２５
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图３　纯Ｐｂ、ＬＣ１和ＬＣ２电极在硫酸中第５０次循环的ＣＶ曲线
［２６］

Ｆｉｇ．３　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｌｅａｄ，ｌｅａｄｇｒａｐｈｅｎｅａｎｄｌｅａｄｇｒａｐｈｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｔ５０ｔｈｃｙｃｌｅｉｎＨ２ＳＯ４ａＢｅｆｏｒｅｐｒｏｌｏｎｇｅｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎ；

ｂＡｆｔｅｒｐｒｏｌｏｎｇｅｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
［２６］

　　ＹＯＬＳＨＩＮＡＬＡ等
［２６］还分别研究了 ＬＣ１和

ＬＣ２作为铅酸蓄电池负极板栅的力学性能和电化学

特性。结果表明在－１．０～－０．１Ｖ范围内循环１００

次后，ＬＣ２电极的强度是硫酸铅电极的８倍，是

ＬＣ１电极的３倍。ＬＣ２中的石墨烯可以大大促进

ＰｂＳＯ４与Ｐｂ的转化，抑制负极的硫酸化，提高电

池的循环寿命。

４　Ｐｂ稀土合金

稀土被称为工业味精，稀土可以提高铅合金的

电化学性能［２７］。目前，在铅合金中添加的稀土元

素主要有镧、铈、钐等。陈奕曼等［２８］研究了铅银

镧合金作为铅酸蓄电池正极板栅的性能，结果显示

稀土镧可以抑制氧气的析出，并且Ａｇ、Ｌａ的添加

可抑制阳极Ｐｂ（Ⅱ）膜的生长，改善深放电时铅合

金上所形成的阳极Ｐｂ（Ⅱ）膜的阻抗特性，抑制铅

的阳极腐蚀。柳厚田等［２９］的研究表明钐也有同样

的效果，而且比镧的效果更明显。Ｐｂ、ＰｂＬａ和

ＰｂＳｍ电极在０．９Ｖ于４．５ｍｏｌ／ｄｍ３硫酸溶液中生

长阳极膜１ｈ后，膜的阻抗实部犣′与相对电位Ｅ

的关系如图４所示。

从图４可以看出ＰｂＳｍ电极阳极膜的犣′值最

小，ＰｂＬａ电极的次之，Ｐｂ电极的最大。镧和钐

的添加有可能降低阳极 Ｐｂ（Ⅱ）膜的电阻，改善铅

蓄电池的深充放电性能。若将钐添加到铅钙锡铝四

元合金中，可以进一步提高电池的深循环寿命，达

到与铅锑镉合金相同的寿命［３０］。

稀土铈的电位与钙相近，仝明信等［３１］制备的

铅钙锡铈合金的耐腐蚀性和塑性明显高于铅钙

图４　Ｐｂ、ＰｂＬａ和ＰｂＳｍ电极阳极膜的阻抗实部犣′与

相对电位犈的关系
［２９］（狏＝１ｍＶ／ｓ，犳＝１０００Ｈｚ）

Ｆｉｇ．４　犣′犈ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅａｎｏｄｉｃｆｉｌｍｓｆｏｒｍｅｄｏｎＰｂ、

ＰｂＬａａｎｄＰｂＳｍ（狏＝１ｍＶ／ｓ，犳＝１０００Ｈｚ）

锡合金，更易于加工。铈的加入还可以改善免维护

电池的深循环性能［３２３４］。

５　轻型复合材料

现代电池的要求是高比能量，长寿命，而铅酸

蓄电池因板栅材料为铅合金，比能量较低。降低板

栅质量是提高比能量的重要途径，常采用轻型复合

材料来代替铅合金板栅。轻型复合材料就是用密度

较小的材料作基体，表面镀上铅或铅合金。常用的

金属基体材料有铜、铝、钛等，非金属基体有碳纤

维、玻璃纤维、塑料、碳化硅等。

德国 ＨＡＧＥＮ公司曾将镀铅拉网铜板栅用于

牵引蓄电池中，发现电池的能量和寿命都提高了。

·９７·



矿　　冶 　

３０年前，盐见正昭等
［３５］研究了铜基板栅的电化学

特性和铅镀层的耐久性，结果表明铜基板栅蓄电池

在放电容量和自放电方面与普通的铅合金板栅蓄电

池没有多大差别。且在试验过程中，镀层保持完整

无损，未发现有铜溶解。马万和等［３６］的研究还发

现拉网铜板栅具有更好的电化学反应活性。戴长松

等［３７］通过电沉积的方式在泡沫铜表面镀上泡沫铅，

用于蓄电池的负极板栅，板栅质量减少了３５％，

而且电化学反应性较铸造板栅更高。铜基铅板栅与

普通铅板栅相比，放电能量高，放电容量大，比能

量高，使用寿命长，但在使用时要避免铜暴露，防

止析氢和尖端极化溶解的问题。我国也已经成功研

制了铜基铅板栅，并且已通过鉴定。

钛的机械强度极高，在硫酸中呈钝态，作板栅

耐腐蚀又不易断裂。但是钛表面有一层氧化物钝化

膜，钝化层中氧钛化学计量比高于１．９时，导电性

会急剧恶化。二氧化钛是典型的半导体，当氧钛比

低于２时，为 Ｎ型半导体，采用掺杂技术可以大

大提高电导率。褚德威等［３８］用热形成法制备的钛

基氧化物半导体，可以满足铅酸电池的正极板栅导

电要求，可承受１０ｍＡ／ｃｍ２电流通过。周琴等
［３９］

在钛基氧化物半导体上电镀铅，用作正极板栅，与

铅锑合金、铅钙合金板栅相比，这种钛基板栅强

度更高，耐腐蚀性更好，但是活性物质有脱落，表

明板栅与铅膏结合力较弱。

铝密度小，导电能力强，价格便宜，轻型铝基

板栅具有很大的研究价值。铝表面极易形成氧化物

膜，使得镀层不能与铝基体紧密结合，而且金属铅

和铝为互不相溶体系，很难生成合金。因此，镀铅

之前需要对铝基体材料表面进行预处理。郝科涛

等［４０４１］采用熔盐化学镀
!

金属浴工艺制备了铝基

铅复合材料，表面光滑平整，铅镀层厚度在５０μｍ

以上，复合材料的形貌、厚度、镀层铅与铝的结合

强度均满足板栅要求。通过循环伏安法测试，铝基

铅复合材料电化学性能稳定。

６　结论

１）含镉或含砷的铅锑合金因对环境和人体有

害，作为蓄电池板栅将受到限制。

２）铅钙合金是免维护蓄电池的主流板栅材料，

需要进一步探索除锡、铝添加剂外第五种廉价合金

剂来改善其性能。

３）铅石墨烯合金和铅石墨合金用作板栅均表

现出优异的性能，作为新一代铅酸蓄电池的板栅材

料还需做更多的研究。

４）铅稀土合金展现了优良的电化学性能，具有

更进一步研究的价值。

５）轻型铝基板栅材料具有很大的研究价值，如

何提高镀层与铝基体的结合力是难点。
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