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Аннотация. Исследованы электрохимические характеристики отрицательных электродов свинцово-
кислотного аккумулятора с добавками углеродных нанотрубок и графена. Показано, что наиболее высокие
значения емкостных характеристик электродов были получены при введении в отрицательную активную
массу добавки углеродных нанотрубок. Методом импедансной спектроскопии исследованы процессы,
происходящие на отрицательном электроде. Путем моделирования получена эквивалентная электрическая
схема, адекватно аппроксимирующая полученные частотные зависимости. Рассчитаны элементы предло-
женной эквивалентной схемы. Установлено, что введение углеродных добавок увеличивает сопротивление
R3, связанное с пористой структурой электродов.
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Abstract. The electrochemical characteristics of the negative electrodes of the lead-acid battery with
additives of carbon nanotubes and graphene were studied. It was shown that the highest values of the capacitive
characteristics of the electrodes were obtained by adding carbon nanotubes to the negative active mass. The
processes occurring on the negative electrode were studied by the method of impedance spectroscopy. Applying
simulation, an equivalent electrical circuit was obtained, which adequately approximated the obtained frequency
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dependences. The elements of the proposed equivalent circuit were calculated. It was found that the injection of
carbon additives increases the resistance R3 related to the porous structure of the electrodes.
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ВВЕДЕНИЕ

При изготовлении активной массы от-
рицательного электрода свинцово-кислот-
ного аккумулятора используется добавка
«расширителя», который является комбина-
цией углерода, сульфата бария и органиче-
ской добавки. Последняя обычно представ-
ляет собой древесный экстракт, например
лигносульфонат.

В процессе разряда-заряда аккумуля-
тора «расширитель» служит для предот-
вращения образования отдельных крупных
кристаллов сульфата свинца и объединения
их в плотную структуру с низкой площадью
поверхности, что, в свою очередь, приво-
дит к снижению разрядной емкости. Общая
сумма расширителя, используемого в про-
мышленных клапанно-регулируемых свин-
цово-кислотных батареях (VRLA) колеблет-
ся от 1.0 до 2.5 мас.% по отношению к мас-
се оксида свинца в пастообразной смеси.
Отдельные добавки углерода, бария суль-
фат и органический материал варьируют-
ся в зависимости от спецификации произ-
водителя [1]. Преимущества включения до-
полнительного количества углерода в отри-
цательную активную массу наряду с «рас-
ширителем» впервые продемонстрировано
в работах Накамуры и Шиоми [2, 3], ко-
торые изготовили отрицательные электро-
ды, содержащие до десяти раз больше уг-
лерода от его обычного уровня. Ими бы-
ло показано, что в условиях циклирования
с постоянным недозарядом (PSoC) батареи
со стандартным уровнем углерода вышли
из строя быстро из-за накопления сульфа-
та свинца в отрицательной пластине. То-
гда как батареи с отрицательными электро-

дами, содержащие дополнительное количе-
ство углерода, показали значительно более
длительный срок службы. На сегодняшний
день основная цель введения дополнитель-
ного количества углерода направлена на по-
вышение эксплуатационных характеристик
автомобильных аккумуляторов гибридных
электромобилей с рекуперативным тормо-
жением, где имеет место низкая динамиче-
ская эффективность заряда. Разработки [4]
показали, что дополнительный углерод уве-
личивает эффективность заряда в услови-
ях высокой скорости заряда, которые возни-
кают во время режим «стоп-старт» микро-
ГЭМ.

Оптимальное количество дополнитель-
ного углерода составляет около 2 мас.%
от отрицательного активного материала.
Введение большего количества углерода за-
трудняет приготовление пасты. Кроме того,
чем больше количество добавленного угле-
рода, тем больше площадь поверхности, ко-
торая способствует процессу выделения во-
дорода [5].

Существуют несколько способов вве-
дения дополнительного углерода [6]. Угле-
род можно тщательно смешать с отрица-
тельным активным материалом при изго-
товлении пластин. В качестве альтернати-
вы активную массу можно наносить на уг-
леродную подложку или обычная отрица-
тельная пластина может быть зажата между
пластинами из углерода, как в конструкции
UltraBattery™ [6].

Эффективность воздействия любой
конкретной формы углерода на свойства
отрицательного электрода будет зависеть
от ряда свойств, которые включают в себя:
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• наличие металлических загрязнений
на поверхности углерода;

• поверхностные функциональные груп-
пы;

• перенапряжение выделения водорода;
• электронная проводимость;
• емкость;
• размер пор в углероде;
• сродство углерода к свинцу;
• взаимодействие с органической состав-
ляющей;

• смачиваемость водным раствором элек-
тролита;

• удельная площадь поверхности.
Задача процесса оптимизации состоит

в том, чтобы выявить наиболее важные
свойства, что может быть достигнуто толь-
ко благодаря полному пониманию соответ-
ствующего механизма, с помощью которого
эти свойства оказывают влияние. В [7] были
предложены восемь различных функций,
которые может выполнять добавка углеро-
да. Однако можно выделить три основных
механизма, каждый из которых, вероятно,
оказывает значительное влияние на функ-
цию отрицательной пластины при работе
PSoC, а также на работоспособность акку-
муляторов в батарее.

К этим основным механизмам дей-
ствия углеродных добавок относятся следу-
ющие: во-первых, частицы углерода с высо-
кой площадью поверхности имеют эффект
суперконденсатора в ОAM, второй эффект
углерода заключается в увеличении пло-
щади поверхности электрода, третий спо-
соб заключается в том, что углерод мо-
жет изменить поведение отрицательной ак-
тивной массы посредством физических воз-
действий, например препятствуя росту кри-
сталлов сульфата свинца, поддерживая ка-
налы для доступа раствором электролита
на всю глубину электрода или путем огра-
ничения расслоения кислоты в батареях.

Согласно первому механизму углерод
служит емкостным буфером для приня-
тия зарядного тока с более высокими
скоростями, чем может обеспечить фара-
деевская (т. е. электрохимическая) реак-

ция [6]. Обычный отрицательный электрод
сам имеет двойной электрический слой,
но его емкость обычно находится в диапа-
зоне 0.06–0.08 Ф·г−1 [8]. Его емкость за-
метно увеличивается при добавлении со-
ответствующей формы углерода. Когда за-
ряд прекращается, двойной электрический
слой остается заряженным и это приво-
дит к локальному току между компонен-
тами отрицательного активного материала
[9]. Ток возникает из-за разряда двойного
электрического слоя. Величина заряда мо-
жет быть существенной, если площадь по-
верхности электродного материала увели-
чена за счет включения соответствующих
форм углерода.

Второй эффект добавки углерода за-
ключается в увеличении площади поверх-
ности электрода, на которой происходят
электрохимические реакции заряда и разря-
да. Циклические испытания ячеек в услови-
ях высокоскоростного заряда с постоянным
недозарядом (HRPSoC), содержащих до-
полнительные количества углерода, предо-
ставили убедительные доказательства [10],
что электрохимический и химические про-
цессы могут протекать не только на поверх-
ности свинца, но и на поверхности угле-
рода. Последующие исследования [11] под-
твердили, что две электрические системы
работают на углеродной частице на отри-
цательной пластине, а именно: емкостная
система, которая включает в себя высоко-
скоростную зарядку и разрядку двойного
электрического слоя, и обычная свинцовая
электрохимическая система, которая вклю-
чает окисление свинца до сульфата свин-
ца при разряде и обратный процесс во вре-
мя заряда. Как было замечено в [11], до-
минирующий процесс в электродной реак-
ции за счет емкости двойного слоя (нефара-
деевская процесс) имеет место, когда цик-
лы заряда и разряда ограничены продолжи-
тельность 5 с. Однако, если продолжитель-
ность заряда и разряда находится между 30
и 50 с, то доминирующими реакциями яв-
ляются фарадеевские процессы, связанные
с растворением сульфата свинца или об-
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разованием металлического свинца. Рабо-
чий цикл, который завершается за несколь-
ко секунд, определяется первым (емкост-
ным) механизмом, а более длительные пе-
риоды разряда и заряда требуют участия фа-
радеевских реакций.

Третьим механизмом, по которому уг-
лерод может изменить поведение отрица-
тельной активной массы, являются физиче-
ские воздействия, и в данном случае нет
необходимости в том, чтобы углерод нахо-
дился в проводящей форме.

Исследования показали [12, 13], что уг-
лерод, добавленный к отрицательной ак-
тивной массе, может действовать как сте-
рическое препятствие для кристаллизации
сульфат свинца и, таким образом, помога-
ет поддерживать высокую площадь поверх-
ности, препятствуя росту крупных кристал-
лов сульфата свинца. В поддержку этой
теории, сообщалось [14], что срок служ-
бы аккумуляторов, работающих в услови-
чх HRPSoC, увеличивается, когда диоксид
титан (более плохой электронный провод-
ник), а не графит используется в качестве
добавки. Следовательно, в то время как
срок службы улучшается за счет исполь-
зования либо диоксида титана, либо гра-
фита (в разной степени), эффект последне-
го проявляется необязательно только из-за
его проводимости. Более длительный срок
службы в режиме HRPSoC был достигнут
благодаря частицам углерода большего раз-
мера (т. е. микронного размера, а не нано-
метрового) [14]. Эта информация привела
к мнению [4], что мелкие частицы углеро-
да могут постепенно зарастать кристаллами
сульфата свинца и, соответственно, их эф-
фективность будет теряться. Другие иссле-
дователи [11] сообщили, что некоторые до-
бавки активированного угля могут умень-
шить пористость отрицательного электро-
да, что противоречит данным других иссле-
дователей [15, 16]. Следствием уменьшения
размера пор является то, что доступ ионов
SO2−

4 во внутренние поры затруднен. С дру-
гой стороны, ионы Н+ все еще могут диф-
фундировать из пор, что может приводить

к локальному повышению рН до значения,
при котором образуется фаза α-PbO, что мо-
жет отрицательно сказаться на функции от-
рицательного активного материала.

Утверждается [14, 15], что добавление
углерода увеличивает пористость отрица-
тельного электрода за счет образования до-
полнительного структурного каркаса, об-
легчающего диффузию раствора электроли-
та от поверхности к внутренней части пла-
стины. В результате к внутренней поверх-
ности пластины подается достаточное ко-
личество серной кислоты, что обеспечивает
протекание электродной реакции в услови-
ях циклирования в режиме HRPSoC.

Еще один возможный механизм улуч-
шенного проникновения кислоты в глубь
электрода заключается в том, что многие
углеродные материалы с высокой удель-
ной поверхностью взаимодействуют по-
средством специфической адсорбции с вод-
ными растворами кислот. В результате
некоторые углероды могут давать эффект
электроосмотической помпы, благодаря че-
му имеет место поток раствора электроли-
та в или из пластины [17, 18]. Такие эф-
фекты могут активно способствовать дви-
жению серной кислоты внутрь отрицатель-
ной пластины, тем самым противодействуя
неблагоприятному распределению раство-
ра электролита. Это, в свою очередь, поз-
воляет уменьшить первоначальную нерав-
номерность распределения сульфата свин-
ца в отрицательной активной массе. Од-
нако в настоящее время не было каких-
либо наблюдений этого эффекта во время
HRPSoC операции.

Наливные аккумуляторы, которые под-
вергаются циклическому глубокому разря-
ду, могут выйти из строя, когда более плот-
ная серная кислота, образующаяся при за-
ряде, опускается в нижнюю часть ячейки.
Конструкции аккумуляторов с углеродным
листом рядом с поверхностью пластины и в
контакте с ней (как в UltraBattery™) способ-
ны ограничивать процесс расслоения и тем
самым продлить жизнь аккумулятора. Ме-
ханизм можно объяснить следующим обра-
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зом. В целом отрицательная пластина со-
стоит из сравнительно крупных пор, сред-
ний диаметр которых около 1 мкм. Во вре-
мя заряда высококонцентрированный рас-
твор серной кислоты, образующийся в по-
рах, сливается в крупные капли, вытекаю-
щие из отрицательной пластины [19]. За-
тем тяжелые и крупные капли быстро осе-
дают на дно ячейки и тем самым вызы-
вают расслоение. Отрицательная пластина
UltraBattery™ покрыта слоем углеродного
материала, средний диаметр пор которого
на порядок меньше, чем у свинцово-кислот-
ной отрицательной пластины, поэтому, ко-
гда высококонцентрированная серная кис-
лота образуется в отрицательной пластине
во время зарядки, она проходит через этот
углеродный слой в виде множества мелких
капель. Так как маленькие капли будут осе-
дать медленнее, есть достаточно времени
для диффузии и смешивания с окружаю-
щим раствором электролита с относительно
меньшей плотностью. Следовательно, эф-
фект стратификации сдерживается.

Очевидные преимущества введения до-
полнительного количества углерода в ак-
тивную массу отрицательного электрода не
уменьшили интерес исследователей к этой
тематике. Такие знания дадут более глу-
бокое понимание механизма влияния угле-
родных добавок, что необходимо для бу-
дущего развития и разработки аккумулято-
ров для новых приложений свинцово-кис-
лотной технологии.

Целью данной работы было изуче-
ние влияния добавок углеродных нанотру-
бок и графена на электрохимические свой-
ства отрицательного электрода свинцово-
кислотного аккумулятора.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Методика изготовления электродов

В качестве углеродных добавок в от-
рицательную пасту свинцового электро-
да использовались углеродные нанотруб-
ки TUBALL (ООО «ОКСиАЛ.ру», Новоси-

бирск) и графен IG-GNP-1 (Институт гра-
фена, Москва). Объектами исследования
являлись отрицательные электроды свин-
цово-кислотного аккумулятора с добавка-
ми углерода. Для приготовления отрица-
тельной активной массы при перемешива-
нии в смеситель засыпали 25 г свинцово-
го порошка, изготовленного из свинца мар-
ки «С1» (степень окисленности 67%), 0.2,
0.5, 1.0 мас.% исследуемой углеродной до-
бавки по отношению к свинцовому порош-
ку), 0.025 г волокна, 0.1945 г расширите-
ля «Элеконт», 0.025 г стеариновой кисло-
ты, 2.5 мл воды (температура заливаемой
воды 20°C), 1.75 мл раствора серной кис-
лоты (d = 1.4 г/см3) (температура заливае-
мого раствора 20°C). Затем отрицательная
активная масса наносилась на решётку из
Pb-Ca сплава. Площадь электрода S состав-
ляла 19.5 см2. После намазки электроды вы-
держивались над водой в термостате при t=
= 60°C в течение 2 ч и далее высушивались
на воздухе. Электроды без добавки углеро-
да также были приготовлены и использова-
лись в качестве контрольного варианта.

Методика гальваностатических
измерений

Тестирование исследуемых электро-
дов проводилось в свинцово-кислотных
ячейках с одним отрицательным и дву-
мя положительными электродами, разде-
лённых между собой абсорбтивно-стек-
лянными матричными сепараторами. Элек-
тролитом служил раствор серной кисло-
ты (d = 1.28 г·см−3). Циклирование ячеек
проводилось гальваностатическим спосо-
бом с использованием анализатора батарей
NEWARE BTS (NEWARE, Китай). Первый
заряд проводился трёхступенчатым гальва-
ностатическим режимом (1-я ступень током
200 мА, 2-я ступень током 100 мА, 3-я сту-
пень током 20 мА). Далее циклирование те-
стовых ячеек проводилось в следующем ре-
жиме: разряд током 100 мА до напряжения
1.7 В, заряд током 100 мА на 120% от ёмко-
сти разряда.
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Методика импедансно-
спектроскопических измерений

Для поляризации электродов ис-
пользовался электрохимический комплекс
AUTOLAB PGSTAT302N, контролируемый
персональным компьютером. В качестве
электрода сравнения использовался насы-
щенный хлоридсеребряный электрод.

Импедансный спектр снимался в обла-
сти частот от 100 кГц до 0.1 Гц при ста-
ционарном потенциале. Полученные импе-
дансные спектры обрабатывались с помо-
щью программы ZView® 3.0 а (Scribner
Associates, Inc., США), которая позволя-
ет проводить подбор эквивалентных схем,
а также рассчитывать значения элементов
этих схем.

Сканирующая электронная микроскопия

Изучение морфологии поверхности иссле-
дуемых образцов углеродных материалов
проводилось с использованием сканиру-
ющего электронного микроскопа MIRA
2 LMU (TESCAN, Чехия), оснащенного
системой энергодисперсионного микроана-
лиза INCAEnergy. Разрешающая способ-
ность микроскопа достигает 5 нм, а чув-
ствительность детектора INCAEnergy –
133 эВ/10 мм2. Исследования проводились
в режиме высокого вакуума.

Методика определения структурных
характеристик

Для измерения площади поверхности
твердых материалов использовался метод
Brunauer—Emmet–Teller (BET), для опре-
деления распределения пор по радиусам
метод Barrett–Joyner–Halenda (BJH).

Образец исследуемого вещества пред-
варительно дегазировался под вакуумом
при температуре 1000С в течение двух ча-
сов. Затем снималась изотерма адсорбции
на быстродействующем анализаторе сорб-
ции газов Quantachrome NOVA (США), сов-
мещенным с персональным компьютером
со специальным программным обеспече-

нием. В качестве абсорбата использовался
азот.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеризация углеродных материалов

На рис. 1 представлены СЭМ изобра-
жения морфологии поверхности исследуе-
мых углеродных материалов. Видно, что
диаметр нанотрубок составляет 10–15 нм
(рис. 1, a), толщина слоя графена – 8–20 нм.

Исследование пористой структуры уг-
леродных материалов показало (табл. 1),
что нанотрубки имеют высокую удельную
поверхность, величина которой составляет
1007 м2/г, и объем порового пространства
0.466 см3/г. Таким образом, данный мате-
риал является высоко пористым объектом.
Напротив, графен характеризуется низким
значением объема порового пространства –
0.003 см3/г и, соответственно, низкой удель-
ной поверхностью – 1.1 м2/г.

Электрохимические характеристики
отрицательных электродов с углеродными

добавками
На рис. 2 представлены типичные

зарядно-разрядные кривые отрицательных
электродов с исследуемыми углеродными
добавками. Видно, что электроды контроль-
ного варианта заряжаются при более вы-
соком напряжении по сравнению с элек-
тродами с углеродными добавками. Наи-
более низкое напряжение заряда наблюда-
ется у электродов с добавкой нанотрубок.
Это связано с тем, что активная масса это-
го электрода имеет более высокую электро-
проводность.

Данные по коэффициенту использова-
ния активной массы отрицательных элек-
тродов с углеродными добавками в процес-
се циклирования представлены на рис. 3.
Из полученных данных следует, что вве-
дение углеродных добавок повышает коэф-
фициент использования активной массы от-
рицательного электрода. На первом цикле
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a/a б/b
Рис. 1. СЭМ микрофотографии морфологии поверхности образцов углеродных нанотрубок (a) и графена (б)

при различных увеличениях
Fig. 1. SEM micrographs of the surface morphology of carbon nanotubes (a) and graphene (b) samples at various

magnifications
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Структурные характеристики углеродных материалов

Structural characteristics of carbon materials

Удельная поверхность, м2/г Объем порового
пространства, см3/г

Диапазон пор, Å
16–20 20–31 31–45 45–57 57–77 77–130 130–500

Распределение пор по размерам, %
1007 0.466 9.5 10.9 9.7 6.3 10.2 15.3 38.6
1.1 0.003 8.7 8.3 11.8 8.9 9.4 17.7 35.1
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Рис. 2. Зарядно-разрядные кривые отрицательного
электрода с углеродными добавками на 1-м (a),
5-м (б), 10-м (в) циклах: 1, 1’ – контрольный ва-
риант; 2, 2’ – добавка нанотрубок (1.0 мас.%), 3’ –

добавка графена (0.5 мас.%)
Fig. 2. Charge-discharge curves of the negative
electrode with carbon additives on the 1st (a), 5th
(b), 10th (c) cycles: 1, 1’ – control variant; 2,
2’ – additive of nanotubes (1.0 wt%), 3’ – graphene

additive (0.5 wt%)б/b
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Рис. 3. Зависимость коэффициента использования
(Kисп) активной массы отрицательных электродов
с добавками нанотрубок (a) и графена (б) от но-
мера цикла. Содержание добавок в активной массе
электрода, мас.%: 1 – 0.2, 2 – 0.5, 3 – 1.0, 4 – 0

(контрольный вариант)
Fig. 3. Dependence of the utilization factor (Kutiliz) of
the active mass of negative electrodes with nanotubes
(a) and graphene (b) additives on the cycle number.
The content of additives in the active mass of the
electrode, wt%: 1 – 0.2, 2 – 0.5, 3 – 1.0, 4 – 0 (control

variant)

для электродов с добавкой нанотрубок в ко-
личестве 0.5 и 1.0 мас.% его значение до-
стигает 78%, тогда как для контрольного
варианта – 65%. Это говорит об активиру-
ющем воздействии данной добавки на ра-
боту отрицательного электрода. С цикли-
рованием коэффициент использования сни-

жается до пятого цикла, потом выходит
на постоянное значение. Причем коэффи-
циент использования активной массы элек-
тродов с добавкой нанотрубок в количе-
стве 0.5 и 1.0 мас.% на 10% выше, чем
для контрольного варианта. Добавка графе-
на в активную массу отрицательного элек-
трода также повышает его коэффициент ис-
пользования по сравнению с контрольным
вариантом, хотя в меньшей степени, чем
добавка нанотрубок. Наибольший эффект
добавки графена наблюдался при введении
ее в активную массу электрода в количестве
0.2 мас.%.

Импедансная спектроскопия

Процессы, протекающие на исследуе-
мых электродах, были изучены методом им-
педансной спектроскопии. На рис. 4 пред-
ставлены графики Найквиста для электро-
дов контрольного варианта и с добавка-
ми нанотрубок и графена. Импедансный
спектр характеризуется двумя емкостными
полуокружностями. Анализ литературных
данных свидетельствует о том, что име-
ет место различная интерпретация импе-
дансных спектров свинцово-кислотных си-
стем, а также большое количество предла-
гаемых эквивалентных схем для их модели-
рования [20]. Импедансный спектр отрица-
тельного электрода в области частот 0.001–
100000 Гц наиболее точно аппроксимиру-
ется эквивалентной схемой, представлен-
ной на рис. 5. Предложенную эквивалент-
ную схему можно интерпретировать следу-
ющим образом. Отсечка на оси абсцисс (со-
противление R1) соответствует омическому
сопротивлению электролита. Первый ем-
костной полукруг (блок С1-R2) можно свя-
зать с тонкой плотно прилегающей плен-
кой сульфата свинца, образующегося на по-
верхности электрода. Второй емкостной по-
лукруг (блок CPE1-R3) является особенно-
стью пористого электрода, которая отли-
чает его от гладкого свинцового, и связан
с вкладом неоднородного возмущения то-
ка на макропористой поверхности электро-
да, вследствие неэквипотенциальности по-
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Рис. 4. Кривые Найквиста для отрицательных элек-
тродов с содержанием углеродных добавок 1 мас. %
в заряженном состоянии на различных циклах в диа-
пазоне частот 100000–0.001 Гц: a – контрольный ва-
риант; б – добавка нанотрубок; в – добавка графена
Fig. 4. Nyquist curves for the negative electrodes
containing 1 wt% of carbon additives in the charged state
at different cycles in the frequency range of 100000–
0.001 Hz: a – control variant; b – additive of nanotubes;

c – graphene additive
в/c

верхности электрода по толщине. Расчет-
ные значения элементов предложенной эк-
вивалентной схемы приведены в табл. 2.
Анализируя полученные значения элемен-
тов и кривые Найквиста, можно заметить,
что сопротивление R3 значительно возрас-
тает для варианта электродов с добавкой на-
нотрубок, особенно на первом цикле. Это
можно объяснить различием в пористой
структуре электродов. Возрастание сопро-
тивления R3, которое мы связываем с по-
ристой структурой отрицательной актив-
ной массы, может быть связано с обра-

зованием в мелких порах оксида свинца
α-PbO, который обладает высоким сопро-

Рис. 5. Эквивалентная схема, используемая для ап-
проксимации спектров отрицательных электродов

в заряженном состоянии

Fig. 5. The equivalent circuit used to approximate the
spectra of the negative electrodes in the charged state
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Значения элементов эквивалентной схемы, рассчитаные из импедансных спектров, для отрицательных элек-

тродов с содержанием углеродных добавок 1 мас. % в заряженном состоянии на различных циклах
The values of the equivalent circuit elements, calculated from the impedance spectra, for the negative electrodes

with a carbon additives of 1 wt% at various cycles in the charged state

Элементы схемы Варианты электродов
контрольный нанотрубки графен

Номер цикла
1 6 10 1 6 10 5 10

R1, Oм·см2 0.67 0.94 1.10 1.11 1.79 1.90 0.78 0.78
С1, Ф 0.012 0.010 0.009 0.009 0.008 0.005 0.006 0.007
R2, Oм·см2 4.7 2.2 2.9 0.25 0.15 0.70 4.9 4.8
CPE1-T, Oм−1·см−2·сn 0.11 0.10 0.11 0.15 0.12 0.28 0.079 0.11
CPE1-P, n 0.65 0.68 0.58 0.67 0.67 0.37 0.54 0.61
R3, Oм·см2 32 32 25 86 47 22 29 15

тивлением. Механизм образования α-PbO
в мелких порах отрицательной активной
массы был предложен Павловым и Николо-
вым [11].

При циклировании пористая структу-
ра электрода меняется, происходит укруп-
нение частиц активной массы, доля мелких
пор снижается и образование фазы α-PbO
не происходит.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследова-
ний были охарактеризованы образцы угле-
родных материалов нанотрубок и графена.

Изучение разрядных характеристик
свинцовых электродов в макетах СКА пока-
зало, что исследуемые углеродные добавки
повышают ёмкостные характеристики и ко-

эффициент использования активной массы
отрицательного электрода. Наилучшие ха-
рактеристики показали электроды с добав-
кой углеродных нанотрубок. Коэффициент
использования активной массы для элек-
тродов с этой добавкой на 10% выше, чем
у контрольного варианта.

Методом импедансной спектроско-
пии исследованы процессы, происходящие
на отрицательном электроде. Путем моде-
лирования получена эквивалентная элек-
трическая схема, адекватно аппроксими-
рующая полученные частотные зависимо-
сти. Рассчитаны элементы предложенной
эквивалентной схемы. Установлено, что
введение углеродных добавок увеличивает
сопротивление R3, связанное с пористой
структурой электродов.
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