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Abstract: Transport is to be one of the largest sources of human-induced greenhouse gas emissions and 
fossil-fuels consumption.This has lead to a growing demand for hybrid-electric vehicles (HEVs) to reduce air 
pollution and consumption of fossil fuels.The lead-acid superbatteries is a new technology that will reduce the 
cost and boost the performance of batteries in HEVs.The superbattery is a hybrid energy-storage device which 
combines an asymmetric supercapacitor and a lead-acid battery in one unit cell, taking the best from both 
technologies without the need for extra electronic controls. This article proposes new concept of 
superbatteries and puts forward some problems in its development. 
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摘  要：交通运输工具是温室气体产生与石化燃料消耗的主要源头，这使得发展混合动力车减少温室

气体的排放及石化燃料的消耗具有重大意义。铅酸超级电池是一种能提高混合动力车用电池的性能和

降低电池成本的新技术。这种新型的铅酸电池是通过把超级电容器和铅酸电池内并联实现的，而不需

要额外的电子控设备。本文对铅酸超级电池的基本理论、及其发展中存在的问题进行了叙述。 
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1 引言 

现今的交通运输业导致了大量温室气体的产生和

化石能源的消耗。因此最理想的运输工具直接指向了零

排放的电动车和燃料电池，但是这些仍然处在开发和改

进阶段，所以在这个过渡阶段可以发展的是低排放低耗

的混合动力车。 

现在可以选择作为混合动力车储能系统的是阀控

铅酸电池，镍氢电池，锂离子电池和超级电容器。众所

周知，超级电容器能够提供很高的功率，但是其比能量

却很低，所以其需要和其它电池进行混合使用。很明显

与其它电池相比，铅酸电池具有低成本，易制造，优良

的循环性。然而，使用铅酸电池在混合动力车中却具有

很大的维护费用，这是因为混合动力车中的铅酸电池经

常在 30-70%的荷电状态下进行操作，荷电状态在 30%

以下的时候不能有效的提供启动电流，而在 70%以上时

却不能有效的接受再生制动。由于在这种状态下使用，

使得铅酸电池很快出现负极板硫酸盐化，即 PCL-3[1-5]。

负极板其表面产生了大量大颗粒的硫酸铅，其很难被还

原为海绵铅，这种积累的硫酸铅，减少了有效表面积，

在一定程度上阻塞了反应通道，使得不能进行启动，加

速和再生制动。这些原因都归结于高倍率情况下的充放

电，高倍率的放电导致了其表面形成了一层紧密的硫酸

铅，另一方面出现过早的析氢，因此使得其充电效率受

到很大的影响。 

解决以上方法，通常可以使用大电流的脉冲充电，
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或者减少极板厚度和加入高比率碳可以一定程度上减

小在极板上硫酸铅的分散不均匀，但是在以上改进中却

没有达到混合动力车的要求，更加进一步的改进就是把

超级电容器和铅酸电池并联在一起。这种情况下，超级

电容器能够提供给发动机启动功率，且能有效的吸收来

自再生制动的能量，这样就保护了电池不受高倍率充放

电的影响，因此其使用寿命得到了很大的提高。但通过

外并联需要使用电子设备控制，这将使得其成本和复杂

性都相应增加，那么研究一种具有内并联的新型铅酸电

池将具有重大意义，即把超级电容器和铅酸电池并联在

同一个电池中，而不需要额外的电子设备控制，即负极

由两部分组成：一部分超级电容器组成，一部分由海绵

铅组成，而正极仍然沿用二氧化铅做正极。在高倍率充

放电与脉冲放电时，具有高倍率特性的电容炭电极会释

放或接收较大的电流，对整个流向铅负极的电流进行分

流，从而避免了大电流密度对铅负极的损害。把双电层

的高比功率、长寿命的优势融合到铅酸电池中，延长了

电池使用寿命的同时，又简化了电路，提高了比能量，

并降低了总费用[6-8]。 

2 铅酸超级电池的工作原理 

铅酸超级电池和传统的铅酸电池一样，其正极仍

然是 PbO2 正极。正极反应如下： 
+ 2- -

2 4 4 2PbO + 4H + SO + 2e PbSO  + 2H O  

其设计的独特之处在于其负极，其示意图如下: 

 

 
Figure 1:Configuration of Lead-acid superbatteries 

1 lead electrode. 2 carbon electrode 

 1 铅负极  2 碳电极 

 图 1. 铅酸超级电池示意图 

 

则现在的负极由两部分组成，一部分是海绵铅构成

的负极板，一部分是由电容器电极组成，起到超级电容

器的作用。则负极发生如下两个反应： 

通过这种设计，负极板的电流来自两部分：一个是

来自于（2）反应的电流，另一个是来自于（1）反应的

电流。这样，电容器电极充当了一个缓冲器的作用，    

分担了一部分高倍率充放电时的电流，起到了保护铅电

极，防止其硫酸盐化。 就现在铅酸超级电池而言，需

要对碳材料进行改性，使其与铅电极具有相似的电位，

提高碳材料的电容量，减小其在过低电位下的析氢等问

题。 

3 铅酸超级电池的研究 

3.1 不同的工作电位 

Figure 2:Operational potentials of a lead-acid negative plate and a 

carbon-based capacitor electrode during discharge and charge. 

图 2 铅酸电池负极和电容器电极充放电时工作电位 

    图 2 是铅酸电池负极板和电容器电极在充放过程

中工作电位的示意图。在放电过程中，铅转化为硫酸铅

的电位是在-0.96V，在充电的时候，硫酸铅转化为铅的

电位是在-1.0V 附近。但是对于电容器电极，其放电时

的电位在-0.5V 到-0.6V 之间，充电时，其电位在小于

-0.1V 就发生。所以当两种电极组成内并联时，放电首

先维持在-0.96V 附近，由于电容器电极过高的电位，在

开始放电的时候，只有很小一部分电流来自于电容器，

这就很难起到分担电流的作用。相反的，充电过程中，

首先进行充电的是电容器电极，然后才是硫酸铅转化为

铅，由于电容器的碳材料过低的过电位，在-0.6V 附近

进会开始析氢。显然，由于不同的工作电位势必会导致

电池过早的失效，对碳材料进行改性，使其和铅酸电池

负极具有相似的工作电位。 

3.2 高电容的碳材料 

 对于混合动力车来说，其系统的电压从 12V 的微

混到 200V 的全混，其电池容量也从 50 到 60Ah 的微混
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体系到 5.5Ah 的全混体系。但是无论那种类型的混合动

力车，都要求电池在部分荷电状态(HRPSoC)时,能短时

间大电流放电进行启动和加速，再生制动中，也能够大

电流充电。那么对于铅酸超级电池而言，起到缓冲作用

的是电容器电极，碳材料就必须具有高电容性，对于美

国能源部2003年后提出的目标功率密度1.5kW/kg,能量

密度 15Wh/kg，现在还有相当大的差距。 其中比表面

积，孔径分布，表面有机官能团都影响着其电容性，如

何通过控制这些参数，制备出耐酸性碳材料且具有高电

容性是发展铅酸超级电池的关键。 

3.3 析氢情况 

水的分解电压是 1.23V，但铅具有很高的过电位，

所以对于铅酸电池而言其电压有 2V，在阀控铅酸电池

中，正极产生的氧气通过隔板扩散到负极板，然后又转

化成为水，但是负极板产生的氢气不能在正极氧化成为

水，所以对于负极而言其析氢，将导致永久性的失水，

由于电容器材料在负极中使用，过低的电位情况下，特

别是当电位到-1.0V（相对于 Hg/Hg2SO4)后，将会导致

严重的析氢，那么电池将会由于大量的失水而出现干

涸。通过添加一定量高过电位的的添加剂到电容器材料

中，能够有效缓解这种趋势，主要是锌、铅、镉、铋、

银的氧化物，氢氧化物和硫酸盐。 

3.4 铅负极和电容器并联 

主要是电容器集流体的选择和设计，对于酸性环境

而言，一般选择铅或者钛做集流体，由于钛做集流体容

易发生钝化，且钛导电性稳定化处理后的析气问题，采

用拉网做成板栅后对活性物质的挟持作用较差的问题，

都影响了其应用，使用铅做集流体，需要对其板栅进行

重新设计，才有利于碳材料的挟持，且碳材料的负载量

也需考虑。 

4 总结 

    铅酸超级电池其独特的设计，通过内并联铅负极和

超级电容器，带来了如下的优势： 

 更大的功率和在循环寿命方面的改进。 

 与镍氢电池和锂离子电池相比， 运用到中混和微

混混合动力车系统中能够大幅降低成本。 

 除了电动车辆的动力之外，还可适合固定型电池、

UPS、边远地区的光伏系统等。 

 适合在现有的铅酸电池企业生产。 
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