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Изучено влияние добавок графита «ГАК–2» (ГОСТ 10273-79), графита RFL-99.95 (Langheinrichstr.194051 Hauzenberg)
и углерода наноструктурированного НСУ «С» (ООО «Перспективные исследования и технологии») на ёмкость и коэффициент
использования активной массы отрицательного электрода свинцово-кислотного аккумулятора. Получено, что введение 1% угле-
рода НСУ «С» приводит к увеличению разрядной ёмкости отрицательного электрода и увеличению коэффициента использования
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The influence of the graphite GAK-2 (GOST 10273-79), graphite RFL-99.95 (Langheinrichstr.194051 Hauzenberg) and nano-
technological activated carbon NSU «C» («Advanced Research and Technology») additives was investigated on the capacity and
utilization of the active mass of the negative electrode lead-acid battery. It was found that the introduction of 1% carbon NSU «C»
leads to an increase in the discharge capacity of the negative electrode, and an increase in the utilization of the active mass in
comparison with the control variant and options with other carbon additives.
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ВВЕДЕНИЕ

К герметизированным свинцово-кислотным ак-
кумуляторам (ГСКА), применяемым в гибридных
электромобилях и для хранения энергии в возобнов-
ляемых источниках энергии, предъявляются высокие
требования с точки зрения улучшения циклируемо-
сти и заряжаемости в условиях высокоскоростного
частично заряженного состояния. При эксплуатации
ГСКА в этом режиме происходит ускоренная поте-
ря ёмкости, что связывают с накоплением сульфата
свинца в отрицательной активной массе [1]. Было
обнаружено, что добавка углерода снижает сульфата-
цию отрицательных пластин и значительно улучша-
ет циклируемость и заряжаемость ГСКА [2–6]. Для
применения в свинцово-кислотных аккумуляторах
используют графиты, сажи и активированные угли.
В то время как все они являются формами элемен-

тарного углерода, методы их изготовления, а также
их свойства и характеристики совершенно различны
[7, 8]. Графит представляет собой высококристалли-
ческую непористую форму углерода с площадью по-
верхности, как правило, до 50 м2/г и размером ча-
стиц выше 5 мкм. Доступны различные формы гра-
фита на основе различных методов производства: на-
туральные, синтетические, расширенные и т. д. Вы-
сокая степень кристалличности обычно достигает-
ся путём высокотемпературной обработки при 2500–
3000°C, что приводит к низкой площади поверхно-
сти. Для электрохимических применений графиты
часто дополнительно очищают, чтобы минимизиро-
вать уровни металлических примесей [5, 7]. Сажи
представляют собой аморфные углеродные матери-
алы с уникальной иерархической структурой, по-
лученные при разложении углеводородного сырья
(нефти, природного газа, каменноугольной смолы,
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ацетилена) при высокой температуре (1000–1500°C).
Их площадь поверхности варьируется в широком
диапазоне от 20–1500 м2/г и размер частиц, как пра-
вило, в диапазоне от 50 до 300 нм. Сажа состоит
из очень маленьких первичных частиц (10–80 нм),
которые собираются в агрегаты 50–300 нм. В зависи-
мости от среднего числа первичных частиц в агрега-
тах сажа может иметь низкую структуру (несколько
первичных частиц в агрегате) или высокую структу-
ру (много первичных частиц в агрегате). В процес-
се производства агрегаты сажи образуют несвязан-
ные агломераты микронных размеров, которые мо-
гут рассеиваться. Активированные угли – аморфные,
высокопористые угли с площадью поверхности 500–
2000 м2/г и размером частиц выше, чем 2 мкм. Они
производятся либо термически, либо процессом хи-
мической активации с помощью пара или химиче-
ского травления при 400–900°C. Окончательный раз-
мер частиц достигается обычно путём измельчения
более крупных агломератов, сформированных в про-
цессе производства.

Влияние углерода на отрицательную пластину
аккумулятора зависит от количества и типа углерода,
от его активации, площади поверхности и пористо-
сти, чистоты, а также от содержания расширителя
и сульфата бария [9]. Некоторые типы углерода мо-
гут улучшать работу отрицательной платины, тогда
как другие будут «отравлять». Это различие объяс-
няется различными механизмами [10], ни один из
которых не может точно предложить универсальную
модель действия углерода.

Добавка углерода может влиять на следующие
характеристики отрицательной активной массы.

Электропроводность каркасной структуры
свинца в отрицательной активной массе. Углерод,
даже графит и расширенный графит, имеют бо-
лее низкую проводимость, чем свинец. Встроенные
в скелетную ветвь частицы углерода, они будут ча-
стично понижать омическую проводимость.

Электропроводность активной массы. Частич-
но заряженная отрицательная активная масса (ОАМ)
содержит проводящие кристаллы свинца и непро-
водящие кристаллы сульфата свинца. Если частицы
углерода находятся в хорошем омическом контак-
те с частицами ОАМ (кристаллы свинца или суль-
фата свинца), то может образоваться проводящий
твёрдый мостик между ними. В результате местные
градиенты потенциала уменьшаются, электропровод-
ность увеличивается (особенно в частично или пол-
ностью заряженной отрицательной активной массе)
и омическая поляризация ОАМ при высоких токах
заряда также уменьшается.

Ёмкость ДЭС. Частицы углерода, прилипаю-
щие к кристаллам свинца, имеют свою высокую пло-
щадь поверхности. Если они проводящие и находят-
ся в хорошем контакте с проводящей структурой
свинца, то частицы углерода могут выступать как ло-
кальные микроэлектроды, формирующие «динамич-
ный» суперконденсатор в отрицательной пластине.
В зависимости от размера частиц углерода и свойств
поверхности их добавочная ёмкость может по степе-
ни важности быть выше, чем ёмкость ОАМ. Таким
образом, сформированная ёмкостная прокладка мо-
жет заряжаться быстрее, чем частично сульфатиро-
ванная отрицательная пластина.

Импеданс отрицательной пластины. Углерод-
ные электроды имеют другой импеданс, чем свинец.
Это зависит от типа углерода, структуры и парамет-
ров производства. Импеданс Pb-C массы отличен от
импеданса свободной от углерода ОАМ.

Удельная адсорбция молекул расширителя
и морфология ОАМ. Адсорбированные на поверхно-
сти углерода ионы могут локально изменять раство-
рение, осаждение и условия для роста кристаллов
свинца и сульфата свинца [9]. Подобно расшири-
телям органические молекулы, сформированные на
поверхности частиц углерода в результате окисле-
ния рекомбинированного кислорода и выделенные
в электролит, могут влиять на кристаллизацию суль-
фата свинца и свинца. Образование органических со-
единений в результате электрохимического окисле-
ния графитовых электродов в растворе серной кис-
лоты наблюдалось ранее [11]. Химия поверхности
углерода может повлиять на молекулы расширителя
и видоизменять их действие.

Смачивание ОАМ и удерживание электролита
в отрицательной пластине. Многие углеродные до-
бавки плохо смачиваются водными растворами. Их
поверхность может оставаться сухой в течение неко-
торого времени, несмотря на то, что пластина пропи-
тана электролитом. Частицы углерода в ОАМ окру-
жены отлично смачивающимися кристаллами свин-
ца и сульфата свинца (или другими частицами угле-
рода). В результате не все части смеси ОАМ+С будут
полностью смочены. Пузырьки газа могут формиро-
ваться в некоторых порах и остаются там, уменьшая
в этом случае количество электролита вокруг части-
цы углерода. Однако если поверхность углерода пол-
ностью смочена электролитом, то добавка углерода
может сильно улучшать диффузию электролита в ос-
новную массу пластины. В этом случае локальное
использование ОАМ может быть улучшено, особен-
но при состоянии неполного заряда и при высоких
скоростях разряда. Другая возможность улучшить ра-
бочие характеристики – это электроосмотическое на-
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качивание электролита в поры отрицательной актив-
ной массы с добавками углерода.

Рекомбинация кислорода. Скорость рекомбина-
ции кислорода в отрицательной пластине контроли-
руется диффузией газа через тонкую плёнку элек-
тролита, сформированную под давлением газа на
поверхности кристаллов свинца. Добавки углерода
с различным углом смачивания могут существенно
изменять свойства плёнки электролита. Кроме того,
поверхность углерода может химически реагировать
с кислородом. Все это может влиять на скорость ре-
комбинации кислорода.

Выделение водорода. Основной проблемой ис-
пользования добавок углерода в ОАМ является то,
что углерод может увеличивать скорость выделения
водорода. Перенапряжение водорода на углеродном
электроде и на свинце различается, также различают-
ся начальные потенциалы. Выделение водорода на
углероде не так хорошо изучено, как на свинце и дру-
гих металлах. Частицы углерода имеют различное
содержание металлических примесей, некоторые из
которых, как известно, значительно понижают пере-
напряжение водорода. Углерод имеет высокое срод-
ство к водороду. Вероятно, что водород может внед-
ряться в графит [10].

Таким образом, для дальнейшего повышения
характеристик ГСКА, работающих в условиях ча-
стично заряженного состояния, необходимо исследо-
вание различных характеристик углерода (площадь
поверхности, пористость, размер частиц, проводи-
мость и т. д.) и их влияния на электрохимическое
поведение отрицательного электрода.

Целью данной работы явилось изучение струк-
турных характеристик графита RFL 99.5M, графи-
та ГАК-2, углерода наноструктурированного техни-
ческого активированного НСУ «С» и их влияния на
разрядные характеристики отрицательного электро-
да свинцово-кислотного аккумулятора.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве углеродных добавок в отрицатель-
ную пасту свинцового электрода использовались
графит «ГАК-2» (ГОСТ 10273–79), графит RFL-

99.95 (Langheinrichstr.194051 Hauzenberg) и углерод
наноструктурированный НСУ «С» (ООО «Перспек-
тивные исследования и технологии» (Технические
условия РБ: ТУ BY 690654933.001-2011)).

Объектами исследования являлись отрицатель-
ные электроды свинцово-кислотного аккумулятора
с различными добавками углерода. Для приготов-
ления отрицательной активной массы при переме-
шивании в смеситель засыпали 25 г свинцового по-
рошка, изготовленного из свинца марки «С1» (сте-
пень окисленности 67%), 0.5, 1.0, 1.5% исследуемой
углеродной добавки по отношению к свинцовому
порошку), 0.025 г волокна, 0.1945 г расширителя
«Элеконт», 0.025 г стеариновой кислоты, 2.5 мл во-
ды (температура заливаемой воды 20°C), 1.75 мл
раствора серной кислоты (d = 1.4 г/см3) (темпера-
тура заливаемого раствора 20°C). После добавления
всех компонентов и перемешивания определялись
плотность пасты и температура. Температура пасты
должна быть в пределах 30–40°C. Плотность опре-
делялась следующим образом: фарфоровый стакан
ёмкостью 10 см3 плотно наполняли пастой, при этом
непрерывно постукивая. Излишки пасты удалялись
шпателем. Взвешивали стакан с пастой. Плотность
рассчитывали по формуле

P = (A−B)/10,

где A – масса стакана с пастой, г; B – масса пустого
стакана, г; 10 – объём стакана, см3.

Плотность пасты составляла 3.4–3.8 г/см3.
Затем отрицательная активная масса наноси-

лась на решётку из Pb-Ca сплава. Площадь электро-
да S составляла 19,5 см2. После намазки электроды
выдерживались над водой в термостате при t = 60°C
в течение 24 ч и далее высушивались на воздухе.
Электроды без добавки углерода также были приго-
товлены и использовались в качестве контрольного
варианта.

Варианты исследуемых электродов представле-
ны в табл. 1.

Тестирование исследуемых электродов прово-
дилось в свинцово-кислотных ячейках с одним от-
рицательным и двумя положительными электрода-

Та б лиц а 1

Варианты исследуемых электродов

Номер варианта
1

(контрольный
вариант)

2 3 4 5 6 7 8 9 10

Добавка – ГАК-2 RFL-99.95 НСУ «С»
Концентрация
добавки, % – 0.5 1 1.5 0.5 1 1.5 0.5 1 1.5
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ми, разделённых между собой абсорбтивно-стеклян-
ными матричными сепараторами (фирма-производи-
тель Hollingsworth and Vose, США). Электролитом
служил раствор серной кислоты (d = 1.28 г·см−3).
Циклирование ячеек проводилось гальваностатичес-
ким способом. Первый заряд проводился трёхсту-
пенчатым гальваностатическим режимом (1-я сту-
пень током 217 мА, 2-я ступень током 109 мА,
3-я ступень током 22 мА). Далее циклирование те-
стовых ячеек проводилось в двух режимах: 1) раз-
ряд током 110 мА до напряжения 1.7 В, заряд током
110 мА на 120% от ёмкости разряда), 2) разряд током
40 мА до напряжения 1.7 В, заряд током 40 мА на
120% от ёмкости разряда).

Для определения гранулометрического состава
порошков использовался лазерный дифракционный
анализатор размера частиц SALD-2201 (производи-
тель SHIMADZU, Япония).

Для измерения площади поверхности твёрдых
материалов применялся метод Брунауэра – Эмме-
та – Теллера (БЭТ). Изотермы адсорбции снимались
на быстродействующем анализаторе сорбции газов
QuantachromeNOVA (производитель Quantachrome,
США).

Элементный анализ углеродных добавок прово-
дился рентгенофлуоресцентным способом методом
фундаментальных параметров с помощью энерго-
дисперсионного анализатора EDX-720 (производи-
тель SHIMADZU, Япония). Для возбуждения спек-
тра использовалась рентгеновская трубка с Rh-
анодом (напряжение 50 кВ, ток 100 мкА).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для характеризации образцов углеродных ма-
териалов использовались следующие параметры:
размер частиц, удельная поверхность, качественный
состав примесей. Кривые распределения частиц по-
рошков исследуемых углеродных материалов по раз-
мерам представлены на рис. 1 (а, б).

Из представленных данных видно, что образ-
цы графитов RFL 99.5 M и ГАК-2 характеризуют-
ся крупным размером частиц и основная доля их
приходится на размеры 300–500 мкм и 200–350 мкм
соответственно. Образец углерода НСУ «С» значи-
тельно более мелкодисперсный, и размер частиц
в основном приходится на диапазон 6–10 мкм.

Величины удельной поверхности углеродных
материалов, определённые методом БЭТ, представ-
лены в табл. 2.

Та б лиц а 2

Величины удельной поверхности углеродных материалов

Тип
углеродной
добавки

RFL-M 99.5 НСУ «С» ГАК-2

S уд, м2·г−1 1 65 4,0

Наиболее высокой удельной поверхностью ха-
рактеризуется образец НСУ «С».

Качественный анализ примесей в углеродных
добавках представлен в табл. 3.

Из представленных данных видно, что углерод-
ные добавки RFL-M 99.5 и ГАК-2 характеризуют-
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Рис.1. Кривые распределения частиц по размерам исходных исследуемых углеродных материалов: графит «ГАК-2» (♦), графит «RFL-M
99.95» (▲) (а); углерод НСУ «С» (■) (б)

13



В. О. ДАНИЛОВА, М. М. БУРАШНИКОВА, С. Д. ГРИЦЕНКО и др.

ся наиболее высоким содержанием серы, а добавка
НСУ «С» – железа.

На рис. 2 представлены типичные зарядно-раз-
рядные кривые отрицательных электродов с различ-
ными углеродными добавками.

Та б лиц а 3

Качественный анализ примесей в углеродных добавках

Элементный
состав

примесей,
мас.%

Тип добавки

RFL-M 99.5 НСУ «С» ГАК-2

S 45 12 33

Fe 9 60 25

Ni – 15 6

Co – – 5

Ti 33 0.5 14

Cr – 8 0.6

Cu – 2 –

Ca 8 0.9 4

Si – – 8
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Рис. 2. Зарядно-разрядные кривые отрицательного электрода
с различными углеродными добавками на 2-м цикле: 1, 1’ –
контрольный вариант; 2, 2’ – ГАК-2; 3, 3’ – RFL-M 99.5; 4,
4’ – НСУ «С». Содержание добавки 1%. Режимы циклирования:
Iзар=Iраз = 110 мА. Заряд составлял 120% от разрядной ёмкости

Из полученных данных видно, что отрицатель-
ные электроды с добавкой НСУ «С» заряжаются при
более низких напряжениях. Это связано с тем, что
активная масса этого электрода имеет более высо-
кую электропроводность.

На рис. 3 представлена зависимость разрядной
ёмкости от номера цикла для электродов с содержа-
нием углеродной добавки 1% (ток разряда составлял
40 мА).

Таким образом из рис. 3 видно, что введение
добавок ГАК-2, RFL-M 99.95 не оказало существен-
ного влияния на величину ёмкости отрицательных

электродов, лишь к 4-му циклу наблюдается незна-
чительное её увеличение.
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Рис. 3. Зависимость разрядной ёмкости от номера цикла для
электродов с содержанием углеродной добавки 1%: контроль-
ный вариант (♦), графит «ГАК-2» (■), графит «RFL-M 99.95»

(▲), углерод НСУ «С» (●). Iразр = 40 мА

Наибольший эффект оказала добавка НСУ «С».
Введение этой добавки привела к значительному
увеличению разрядной ёмкости по сравнению с кон-
трольным вариантом. Также этот вариант электро-
дов показал наиболее высокий коэффициент исполь-
зования активной массы, который составил 65–68%.

Увеличение тока разряда до 110 мА привело
к снижению ёмкости и коэффициента использова-
ния активной массы для всех вариантов электродов
(табл. 4).

Как видно из представленных данных, на 1-м
цикле введение добавок ГАК-2 и RFL-99.95 в коли-
честве 0.5 мас.% снизило разрядную ёмкость элек-
тродов. А введение добавки НСУ «С» в том же ко-
личестве практически не оказало никакого влияния
на величину разрядной ёмкости. К 3-му циклу все
исследуемые добавки в количестве 0.5 мас.% увели-
чили разрядную ёмкость отрицательных электродов
по отношению к контрольному варианту.

Введение указанных добавок в количестве
1 мас.% показало, что на 1-м цикле происходит сни-
жение разрядной ёмкости в случае добавки ГАК-2,
незначительное повышение ёмкости в присутствии
добавки RFL-99.95 и значительное увеличение раз-
рядной ёмкости для электродов с добавкой НСУ «С».
Для 3-го цикла получены аналогичные результаты.
При увеличении концентрации добавки до 1.5 мас.%
было получено, что на 1-м цикле введение ГАК-2
и RFL-99.95 снижают разрядную ёмкость, а введе-
ние НСУ «С» увеличивает её значение. К 3-му цик-
лу ёмкости контрольного варианта и вариантов с до-
бавками ГАК-2 и RFL-99.95 имеют близкие значе-
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Влияние добавок углерода с различной структурой в активную массу отрицательного электрода свинцово-
кислотного акумулятора на его разрядные характеристики

Та б лиц а 4

Разрядные ёмкости и коэффициенты использования исследуемых отрицательных электродов на различных циклах (ток разряда 110 мА)

Тип добавки
1-й цикл 2-й цикл 3-й цикл

Qпр, А·ч·г−1 Kисп, % Qпр, А·ч·г−1 Kисп, % Qпр, А·ч·г−1 Kисп, %
Контрольный

вариант 0.0999 39 0.0552 22 0.0323 13

ГАК-2
0.5% 0.0819 32 0.0837 33 0.0671 26
1% 0.0737 29 0.0557 22 0.0148 –
1.5% 0.0570 22 0.0518 20 0.0398 16

RFL99.95
0.5% 0.0472 19 0.0869 34 0.0458 18
1% 0.1099 – 0.0700 29 0.0500 20
1.5% 0.0625 25 0.0449 18 0.0325 13

НСУ «С»
0.5% 0.0966 38 0.1269 49 0.0691 –
1% 0.1471 57 0.1300 49 0.1200 45
1.5% 0.1255 49 0.1192 46 0.1171 45

ния, ёмкость электрода с добавкой НСУ «С» опять
показала более высокие значения.

Влияние концентраций углеродных добавок на
разрядную ёмкость электродов (ток разряда 40 мА)
на 1-м цикле представлено на рис. 4.
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Рис. 4. Зависимость разрядной ёмкости отрицательных электро-
дов от концентрации углеродных добавок: ГАК-2 (♦), RFL (■),

НСУ (▲). На 1 цикле Iразр = 40 мА

Из представленных результатов видно, что наи-
более оптимальной добавкой в активную массу от-
рицательного электрода является добавка НСУ в ко-
личестве 1%. Такое влияние этой добавки связано
с тем, что она имеет наиболее высокую удельную
поверхность и наименьший размер частиц.

ВЫВОДЫ

1. Проведена характеризация углеродных до-
бавок по гранулометрическому составу и удельной
поверхности. Показано, что образец НСУ «С» име-
ет высокую удельную поверхность 65 м2·г−1 и наи-
меньший размер частиц 6–10 мкм.

2. Изучено влияние углеродных добавок на ём-
кость отрицательного электрода и коэффициент ис-
пользования активной массы. Получено, что введе-
ние 1% углерода НСУ «С» приводит к увеличе-
нию разрядной ёмкости отрицательного электрода
и увеличению коэффициента использования актив-
ной массы по сравнению с контрольным вариантом
и вариантами с другими углеродными добавками.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России в сфере научной деятельности
(государственное задание № 4.1212.2014/К).
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