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摘要：采用原位化学聚合法制备聚吡咯 (PPy)／炭黑 (CB) 复合材料并将其应用于铅酸电池负极中，通过扫描电

子显微镜、傅立叶变换红外光谱仪、拉曼光谱仪和 X 射线衍射仪等表征手段分别对复合材料的微观形貌、结构和物相

组成进行分析，采用电化学线性扫描法和循环伏安法测试了复合材料的电化学性能。最后，讨论了复合材料对铅酸

电池的高倍率部分荷电状态 (HRPSoC) 循环寿命性能的影响。结果表明，PPy／CB 复合材料不仅保留 CB 原有结构

特征，而且具有更高析氢过电位性能和更高的电容性能。将 PPy／CB 复合材料作为负极添加剂应用于铅酸电池负极

中，改善了负极析氢问题以及不可逆“硫酸盐化”问题，最终显著提高了铅酸电池的 HRPSoC 循环寿命，循环寿命高

达 7 578 次，比对照组的电池 ( 负极只添加 CB) 提高了约 109%。
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Abstract ：The polypyrrole (PPy)／carbon black (CB) composite were prepared by in-situ oxidation polymerization on CB and 
applied to negative plates of lead-acid battery. The micro-morphology，structure and phase compositions of as-prepared composite 
were characterized by scanning electron microscope (SEM)，Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)，Raman spectroscopy 
(Raman) and X-ray diffraction (XRD). The electrochemical performances of the composite were analyzed by linear sweep voltam-
metry (LSV) and cyclic voltammetry (CV). Finally，the effect of PPy／CB composite on the high-rate partial-state-of-charge (HRP-
SoC) performance of lead-acid batteries was investigated. The results show that the PPy／CB composite retains the structural feature 
of CB，and has a higher hydrogen evolution over-potential and a larger capacitance than CB. When PPy／CB is added in negative 
plate to prepare lead-acid battery，it effectively slows down the hydrogen evolution and the irreversible sulfation，which greatly pro-
longs the cycle life under the HRPSoC operation. The cycle life of the lead-acid battery reaches 7 578 times，which is improved by 
about 109% compared with the control battery (only CB is added to the negative plate).

Keywords ：polypyrrole ；polypyrrole／carbon black composite ；lead-acid battery ；sulfation ；hydrogen evolution

铅酸电池因具有高安全性、高可回收利用率、

低成本、技术成熟等显著优势 [1–4] 而广泛应用于交

通运输、通讯、工业、备用电源、风光能绿色照明、军

工等领域，其市场占有率极高。然而，尽管铅酸电

池有诸多显著的优势，但是铅酸电池在储能以及混

合动力等高倍率部分荷电状态 (HRPSoC) 应用场景

下，负极表面极易形成不导电、粗大的“惰性”硫酸

铅晶体，在随后的充电过程中，不能可逆地转化为

铅，导致电极活性物质利用率低、倍率性能差、电池

的容量迅速丧失，由此造成铅酸电池的循环寿命变
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短，称为负极的“硫酸盐化”现象。为了解决铅酸电

池负极的“硫酸盐化”问题，以提高电池在 HRPSoC
的循环寿命，人们通过研究发现，在铅酸电池的负

极引入碳材料 [ 包括炭黑 (CB)、活性炭、石墨、碳纤

维、石墨烯等 ] 可以相对改善该问题，同种类碳材料

的微观结构和物化性能差异很大，对铅酸电池的性

能影响也不同 [5–12]。其中，CB 具有小粒径、高比表

面、高导电性以及高稳定性的特点，在负极内部形成

导电网络，提高了铅酸电池负极的导电能力。当电

池处于 HRPSoC 下运行时，CB 不仅能够提供传递

电子的通道，而且分散在硫酸铅晶体周围，形成第二

相，可抑制硫酸铅晶体的长大，避免负极进一步不可

逆“硫酸盐化”。另外，具有一定电容特性的 CB，在
大电流充电时，电流先经过碳电极，再经过铅电极，碳

电极起到缓冲作用，从而进一步减缓“硫酸盐化”现

象。然而，导电 CB 的析氢过电位往往很低，在充电

后期，会引起严重析氢反应，而且析氢问题会随铅酸

电池负极中碳含量增加变得更加严重，进而导致电池

电解液“干涸”，性能严重劣化，大大限制铅酸电池的

循环寿命进一步提升 [13–16]。

被称为“导电塑料”的聚吡咯 (PPy) 自在二十

世纪初被合成以来一直都是研究热点，研究表明，

PPy 是一种含有共轭大 π 键结构的本征型导电聚

合物，具有良好光学、电学性能，被广泛应用于储

能、导电、防腐、传感、电催化、吸波、电磁屏蔽等领

域 [17–19]。虽然 PPy 的导电能力比碳材料差，但其

具有良好电化学和化学氧化还原稳定性、较大比电

容，更重要的是其具有易合成、易加工、安全无毒等

优点。目前与 PPy 的复合材料相关研究较多，但是

PPy 与 CB 复合材料相关的研究及其应用的报道较

少，还没有在铅酸电池上应用的报道。朱嫦娥等 [20]

用 CB 吸附化学氧化聚合法制备 PPy／CB 导电复

合材料并作为锂／PPy 二次电池的正极膜；Ji Shiyu
等 [21] 采用化学法制备了 PPy／CB 复合材料并作为

超级电容器的电极；M. C. Bertolini 等 [22] 采用熔融

混合法制备了热塑性聚氨酯和 CB 与 PPy 的复合材

料并作为电池屏蔽材料。

笔者以吡咯 (Py) 和铅酸电池用导电 CB 为原

料，采用化学原位法成功制备了PPy／CB复合材料，

并对复合材料样品的形貌、组成进行了表征，对其

电化学性能进行测试。同时，将所制备 PPy／CB 复

合材料应用于铅酸电池负极中，研究其对铅酸电池

HRPSoC 循环寿命性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

Py、乙醇、过硫酸铵、硫酸：分析纯，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；

N- 甲基 -2- 吡咯烷酮 (NMP) ：电子级，上海阿

拉丁生化科技股份有限公司；

聚偏氟乙烯 (PVDF) ：HSV900，法国 Arkema
公司；

铅酸电池用 CB 及铅酸电池其它相关的正、负

极材料：电子级，泉州凯鹰电源电器有限公司提供。

1．2　主要设备及仪器

扫描电子显微镜 (SEM) ：SU–8010 型，日本

Hitachi 公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet iS10
型，美国 Thermo Fisher 公司；

拉曼光谱仪：LabRAM HR Evolution 型，德国

HORIBA 公司；

X 射 线 衍 射 (XRD) 仪：Miniflex600 型，美 国

Rigaku 公司；

Neware 高 性 能 电 池 检 测 系 统：CT–4008–
5V6A–S1 型，深圳市新威尔电子有限公司；

电化学工作站：WaveDriver200 型，美国 PINE
公司。

1．3　试样制备

(1) PPy 制备。

将 0.5 g Py 单体溶解于 100 g 质量浓度 50%
乙醇水溶液中，将其移至冰水浴中；然后，将 100 g
的质量浓度 2% 过硫酸铵水溶液缓慢加入上述溶液

中，滴加过程需要连续搅拌；其次，待上述两种溶液

混合完毕后，连续搅拌反应 12 h 以上；接着，对产

物进行抽滤和洗涤之后，收集粉末，并在 60℃下真

空干燥 12 h 直至恒重；最后，研磨、过筛制备得到

PPy 粉体并作为负极添加剂。

(2) PPy／CB 复合材料制备。

首先，将 1.0 g CB 分散于 100 g 质量浓度 50%
乙醇水溶液中；接着，将 0.5 g Py 单体溶解于上述

溶液中，将其移至冰水浴中；然后，将 100 g 的质量

浓度 2% 过硫酸铵溶液缓慢加入上述溶液中，滴加

过程需要连续搅拌；其次，待上述两种溶液混合完

毕后，连续搅拌反应 12 h 以上；接着，对产物进行

抽滤和洗涤之后，收集粉末，并在 60℃下真空干燥

12 h 直至恒重；最后，研磨、过筛制备得到 PPy／CB
复合材料粉体。

杨超



 3 陈远强：聚吡咯／炭黑复合材料制备及其在铅酸电池中的应用 

(3) 工作电极的制备。

制备分别以 CB，PPy 和 PPy／CB 复合材料为

活性物质的工作电极。制备流程如下：首先，按质

量比为 8∶1∶1 称取负极添加剂、导电助剂、粘结剂

PVDF 置于球磨罐中；其次，加入适量的溶剂 NMP，
密封置于 300 r／min 行星球磨机上球磨 3 h，混合

均匀后得到浆料；最后，将所得浆料均匀涂覆在经

抛光的铅片和钛片上，在 120℃的真空烘箱中烘干

24 h。负极添加剂分别为 CB，PPy 和 PPy／CB 复

合材料，由这三种负极添加剂材料分别制得电极对

应命名为 NCB，NPPy 和 NPPy／CB。其中，将涂覆于铅片

的电极用于电化学线性扫描法 (LSV) 测试，涂覆于

钛片的电极用于电化学循环伏安法 (CV) 测试。

(4) 电池制备。

负极板的制备流程如图 1 所示 [23–24]。首先，按

比例称取负极添加剂、木素、硫酸钡、短纤维、硫酸、

纯水；然后，将上述固态粉末置于烧杯中搅拌均匀；

随后，缓慢地加入纯水和硫酸均匀搅拌制出铅膏；

最后，均匀地将铅膏涂覆在合金铅板栅上，辊压后置

于温度为 55℃、相对湿度为 90% 的恒温恒湿箱中

固化 24 h。
“两正一负”铅酸电池的制备流程如图 1 所示。

首先，根据以上步骤，将预先制备的三种添加剂材

料应用于铅酸电池负极中，分别制备出相应实验

负极板；然后，将单片实验负极与两片正极板匹配

并组装；接着，将组装后的电极放入电池壳后进行

封装；随后，在电池壳中注入硫酸电解液并进行密

封；最后，对电池进行化成，化成结束后即完成“两

正一负”铅酸电池制备 ( 如图 2 所示 )。根据以上

制备流程，采用以上三种负极添加剂材料分别制备

的相应电池对应命名为 BCB，BPPy 和 BPPy／CB，并用于

HRPSoC 循环寿命性能测试。

1．4　性能测试与结构表征

(1) 材料形貌与结构表征。

SEM 分析：分辨率 1.3 nm，加速电压 0.1～
30 kV，放大倍数 20～800 000 ；

XRD 分析：扫描范围 –3°～145°，600 W Cu 靶，

闪烁计数器为碘化钠闪烁体；

FTIR 分析：分辨率 0.5～1 cm-1，扫描光谱范围

4 000～400 cm-1 ；

拉曼光谱分析：光谱范围 200～2 100 nm，焦长

800 mm。

(2) 材料电化学性能测试。

LSV 测试：采用三电极体系，其中，参比电极为

Hg|Hg2SO4 电极，对电极为铂网，工作电极为制备的

铅片电极，电解液为浓度 1.265 g／mL 的硫酸溶液，

扫描速率为 5 mV／s，测试窗口为 –1.2～–1.6 V。

CV 测试：采用三电极体系，以 Hg|Hg2SO4 电极

为参比电极，铂网作为对电极，制备的钛片电极作为

工作电极，电解液为浓度 1.265 g／mL 的硫酸溶液，

扫描速度为 10 mV／s。
(3) 铅酸电池的 HRPSoC 循环寿命性能测试。

图 3 为铅酸电池的 HRPSoC 循环寿命性能测

试程序 [23–24] ：首先，以 1 C 的恒流条件将电池放电

至 40% 的部分荷电状态 (SoC) ；接着，以 1 C 的恒

流条件进行充电 60 s ；然后，静置 10 s ；紧接着，以

1 C 恒流条件进行放电 60 s ；最后，再静置 10 s。
以此作为 1 个完整的 HRPSoC 循环，进行多次循

环，直至放电电压低于 GB／T 32620.1–2016 参考

电压 1.75 V 时 [25]，循环结束。实验中使用设备为

Neware 高性能电池检测系统。

+I

I

0
Id=1 C

Icd=1 C

10 s60 s

1

40%SoC

1.75 V

图 3　铅酸电池的 HRPSoC 循环寿命性能测试程序

2　结果与讨论

2．1　材料形貌与结构

图 4 分别为 CB，PPy 和 PPy／CB 复合材料的

SEM 照片。图 4 显示，CB 粒度最小且呈现团聚状

(HRPSoC)

图 1　实验负极板及“两正一负”铅酸电池制备流程图

AGM )

图 2　铅酸电池组装过程
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态，而合成的 PPy 为花椰菜状的大颗粒。通过 PPy
包覆 CB 所得到 PPy／CB 复合材料基本维持 CB 的

形态，粒度有所变大，但仍然小于 0.1 μm 且相对松

散，这将有利于 CB 在铅负极中分散。导电 PPy 的

引入，可将 CB 表面性质进行改性，碳材料疏水性特

性变为亲水性，使其在复合材料中避免团聚，更易于

在电极中实现均匀分散。

(a)              (b)

(c)              (d)

(e)              (f)

CB ：a—放大 5 000 倍； b—放大 50 000 倍

PPy ：c—放大 5 000 倍； d—放大 50 000 倍

PPy／CB 复合材料：e—放大 5 000 倍； f—放大 50 000 倍

图 4　CB，PPy 和 PPy／CB 复合材料的 SEM 照片

图 5 是 CB，PPy 和 PPy／CB 复合材料的 FTIR
谱图。将 PPy／CB 复合材料与纯 PPy 的 FTIR 谱图

相比较，结果显示：复合材料具有 PPy 的特征吸收

峰，在 995，1 039 cm-1 附近的吸收峰反映了 C—H
和 N—H 键在吡咯环内的变形振动，在 1 125 cm-1

附近的吸收峰反映了吡咯环的振动，在 1 201 cm-1

附近的吸收峰说明了基团在吡咯链上的振动，在

1 287，1 389 cm-1 附近的吸收峰则分别反映了 C—

H 和 N—H 键的伸缩振动，在 1 493，1 664 cm-1 附

近的吸收峰反映了 C—C 和 C—N 在吡咯链上的伸

缩振动，由此可见，PPy 已成功与 CB 复合。

图 6 是 CB，PPy 和 PPy／CB 复 合 材 料 的 拉

曼光谱分析谱图。图 6 显示，CB 的拉曼光谱中

1 353 cm-1 附近代表碳材料无序度和缺陷的 D 峰，

1 583 cm-1 附近代表 SP2 杂化碳原子面内有序振动

的 G 峰，以及在 2 690 cm-1 处的 2D 峰。而 PPy 的

特征峰主要位于 1 350 cm-1 和 1 578 cm-1 处，这与

聚合物骨架的环形伸缩共轭结构相关。将 PPy／CB
复合材料的谱图与 CB 和 PPy 两种材料的谱图对比

显示，复合材料具有 CB 和 PPy 的特征峰，因此可以

进一步说明 PPy 与 CB 已成功复合。

进一步利用 XRD 来表征所制备的 PPy／CB
复合材料的结构，并与 CB 和纯 PPy 的结构进行比

较，如图 7 所示。图 7 显示，纯 PPy 在 2θ为 24° 附

近呈现馒头形的衍射峰，主要原因是化学原位聚合

的 PPy 是一种有机高分子，大部分以无定型的非晶

态存在，有序程度很低。CB 在 2θ为 25° 附近出现

较宽的 (002) 衍射峰，在 44° 附近出现强度很低的

(001) 衍射峰，说明其结晶性很差。而 PPy／CB 复

合材料 XRD 谱图与 CB 的差异不大，表明制备的

PPy／CB 复合材料仍然与纯 CB 形态相近。

10 20 30 40 50 60 70 80
2θ (°)

PPy CB

PPy

CB

图 7　CB，PPy 和 PPy／CB 复合材料的 XRD 谱图

2．2　材料的电化学性能

利用电化学工作站分别对 NCB，NPPy 和 NPPy／CB

800 1 200 1 600 2 000 2 400 2 800 3 200

995

1 287

cm 1

PPy CB

PPy

CB

1 039

1 201
1 389

1 493

1 664

图 5　CB，PPy 和 PPy／CB 复合材料的 FTIR 谱图

500 1 000 1 500 2 000 2 500 3 000
cm 1

PPy CB

PPy

CB

图 6　CB，PPy 和 PPy／CB 复合材料的拉曼谱图
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进行 LSV 测试和 CV 测试，结果如图 8 所示。从图

8a 可以看出，由 CB，PPy 和 PPy／CB 三种材料单独

制作的工作电极在 –1.6 V 电位下的析氢电流密度

绝对值分别为 58.5，5.5，27 A／g。可见，在 –1.6 V
电位下，CB 相比 PPy 的析氢要严重得多，而 PPy／
CB 复合材料的析氢性能有显著的改善，析氢电流

值不到 CB 的一半。另外一方面，从图 8b 可以看出，

在 –0.8～0 V 电位窗口中，纯 PPy 的比容量可以

达到 22.16 F／g，而相对于 CB 仅含有少量表面包

覆 PPy 的 PPy／CB 复合材料来说，其比容量虽然仅

有 3.19 F／g，但是相对于 CB 的比容量 1.16 F／g，
已提高了近两倍。说明 PPy／CB 复合材料相对于

CB，不仅具有更高析氢过电位性能，而且在负电位

具有更高的电容性能。如假定制备电池其它因素相

同条件下，仅考虑导电剂析氢行为及电容性能力的

强弱对铅酸电池性能的影响，可以推断当 PPy／CB
复合材料作为铅酸电池负极板添加剂时，不仅能够

减少铅酸电池的析氢副反应，而且也能够在大电流

充电时更好起到缓冲作用。
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a—LSV ； b—CV

图 8　CB，PPy 和 PPy／CB 复合材料 LSV 测试和 CV 测试图

2．3　铅酸电池的 HRPSoC 循环寿命性能

为了研究制备的 PPy／CB 复合材料对铅酸电

池的 HRPSoC 循环寿命性能的影响，采用正极活

性物质过量的实验模式，即两个正极板和一个负极

板组装成铅酸电池。实验电池在 1 C 倍率条件下

的典型充放电截止电压随 HRPSoC 循环寿命的变

化曲线如图 9 所示 ( 充电电压变化范围为 2.20～
2.60 V，放电电压变化范围为 1.75～2.00 V)。由图

9 可以看出，当放电结束电压低于下限电压 1.75 V
时，添加 CB，PPy 和 PPy／CB 复合材料的铅酸电

池 HRPSoC 循环寿命分别为 3 620 次、3 400 次和

7 578 次。可见，负极板中仅添加 PPy 的铅酸电池

HRPSoC 循环寿命最差，而采用 PPy／CB 复合材料

作为添加剂对铅酸电池 HRPSoC 循环寿命有显著

提升，从 3 620 次增加至 7 578 次，提升约 109%。分

析认为，PPy 单独作为负极板中的导电剂时，相对于

CB，虽然其抑制析氢能力强，但是其粒度大、比表面

小，更重要的是导电性仍不够高，不易于在负极中建

立优异的导电网络，因此铅酸电池 HRPSoC 循环寿

命比较差。虽然 PPy／CB 复合材料相对于 CB 粒

度有所变大，但保留 CB 的基本结构特征：小颗粒形

态和高导电性，而且更加松散，同时复合材料的析氢

过电位性能相对于 CB 更加优异，当 PPy／CB 复合

材料作为电极中的添加剂时，不仅可在负极中建立

优异的导电网络有助于电子的传输，而且能够提供

更多的硫酸铅成核点从而生成颗粒较小的多孔的硫

酸铅，促使硫酸铅更容易转化为铅，更好抑制了表

面的高致密性、低溶解度硫酸铅的连续沉积，延缓

了负极的“硫酸盐化”；同时，PPy／CB 复合材料的

电容性相对于 CB 更高，在充电时可以提供更多电

流缓冲“容器”，进一步改善“硫酸盐化”的问题；更

重要的是 PPy／CB 复合材料的析氢过电位更高，在

HRPSoC 循环下，铅酸电池的电解液更不易“干涸”，

因此铅酸电池的 HRPSoC 循环寿命性能有明显的

改善。

0 2 000 4 000 6 000 8 000 10 000
1.2

1.6

2.0

2.4

2.8

V

1.75 V

BPPy

BPPy CB

BCB

BPPy BCB BPPy CB

图 9　铅酸电池 HRPSoC 循环寿命图

2．4　循环寿命失效后负极的“硫酸盐化”情况

进一步对在 HRPSoC 循环寿命测试失效后的

电池进行拆解并对电池的负极板进行 SEM 测试分

析，如图 10a～图 10c 所示。从图 10a～图 10c 可以
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看出，电池的负极的颗粒状态各有不同，其中 BCB

负极板颗粒形态虽然略有粗大但颗粒间略微松散，

BPPy 的负极板颗粒形态更为粗大且更加致密。而相

对于 BCB 和 BPPy 的负极板颗粒，BPPy／CB 的负极板不

仅颗粒较为细小，而且比较松散。进一步证明了在

负极中引入复合材料后，与 CB 类似，其在负极内部

形成合适导电网络有助于电子的传输，提供更多的

硫酸铅成核点进而生成颗粒较小的多孔的硫酸铅，

促使硫酸铅更容易转化为铅，更好抑制了表面的高

致密性、低溶解度硫酸铅钝化层的连续沉积，延缓

负极的“硫酸盐化”[25–26]。利用 XRD 仪对循环测试

后负极板样品进行物相表征，以进一步观察负极板

“硫酸盐化”程度，如图10d所示。由图10d可以看出，

三组电池的负极板都存在大量的硫酸铅相和铅相，

相对于 BCB 和 BPPy 的负极板样品，BPPy／CB 的负极板

样品峰值强度显示负极板样品的单质铅含量明显更

高。因此，在负极中添加 PPy／CB 复合材料，更加

有利于硫酸铅转化为单质铅，从而可以有效抑制负

极的“硫酸盐化”问题，进而进一步延长铅酸电池的

HRPSoC 循环寿命。
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a—BCB SEM 照片； b—BPPy SEM 照片；

c—BPPy／CB SEM 照片； d—XRD 表征结果

图 10　循环寿命失效后电池负极板的 SEM 照片及 XRD 表征结果

3　结论

(1) 通过 SEM，FTIR，拉曼光谱和 XRD 等表征

手段分别对 PPy／CB 复合材料的微观形貌、结构和

物相组成进行分析，表明 PPy 成功包覆 CB 且复合

材料继承了 CB 的基本结构特征。

(2) 采用 LSV 和 CV 测试了复合材料的电化学

性能，结果显示复合材料具有更高析氢过电位性能

和在负电位具有更高的电容性能。

(3) 将复合材料作为铅酸电池的负极添加剂，更

好抑制了负极表面的高致密性、低溶解度硫酸铅的

连续沉积，可有效延缓负极的“硫酸盐化”。同时，

复合材料因具有更高析氢过电位性能和在负电位

具有更高的电容性能，在 HRPSoC 循环下，电池更

不易“干涸”，而且在充电时可以提供更多电流缓冲

“容器”，进一步改善“硫酸盐化”的问题，对铅酸电

池的 HRPSoC 循环寿命性能有明显的改善，循环寿

命高达 7 578 次，相对于空白组 ( 负极只添加 CB)
电池的循环寿命提高约 109%。PPy／CB 复合材料

作为铅酸电池的负极添加剂可大幅改善电池性能，

具有很好的实用价值。
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