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摘　 要： 为研究正极板栅的腐蚀对阀控密封铅酸（ＶＲＬＡ）蓄电池失效的影响，分别采用循环伏安（ＣＶ）、电化学阻抗谱

（ＥＩＳ）和塔菲尔曲线研究了 ＶＲＬＡ 电池正极板栅在不同硫酸密度电解液的电化学行为．结果表明： 氧化峰和还原峰的峰

值电势均随硫酸密度的降低发生正移，说明 Ｐｂ 向 ＰｂＳＯ４ 转化变困难，而 ＰｂＳＯ４ 还原为 Ｐｂ 变得更容易；峰电流值随着硫

酸密度的降低而增大，说明硫酸密度越小转化速率越快．酸密度影响正极板栅腐蚀膜的导电性，硫酸密度在 １􀆰 ３０ ｇ·ｃｍ－３

左右时，板栅腐蚀膜的导电性较好．适当降低酸密度对提高板栅腐蚀膜的导电性有利．
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　 　 目前，铅酸电池因具有成本低廉、原材料来源

丰富、使用可靠等优点成为电动车的首选电源［１］ ．
作为铅酸电池非活性部件的板栅，主要具有两大功

能：支撑活性物质，充当活性物质的载体；传导和汇

集电流，使电流均匀分布在活性物质上．板栅是铅



酸电池的基本物质之一，占蓄电池总质量的 ２０％～
３０％，因此，铅蓄电池板栅材料的选择非常重要［２］ ．
正极板栅腐蚀是电池失效的一种方式，对电池影响

很大，故研究板栅腐蚀的意义不言而喻．

１　 实　 验

１􀆰 １　 电极的制备及预处理

取生产线上的普通正极板栅（６－ＤＺＭ－１２，成
分为 Ｐｂ－Ｃａ－Ｓｎ－Ａｌ 合金），将两边的极耳剪下，并
用环氧树脂封住四周露出一个栅格的面积

（１ ｃｍ×１ ｃｍ），然后用不同目数（１ ０００，１ ５００）的
耐水性砂纸打磨至光滑，去离子水清洗干净，以
１ ｍＶ·ｓ－１的扫描速度对研究电极进行阴极还原，
从－１􀆰 １～ －１􀆰 ２ Ｖ（相对于参比电极），去除电极表

面可能存在的氧化膜，然后进行电化学测试．
１􀆰 ２　 循环伏安及 Ｔａｆｅｌ 曲线测试

采用上海辰华 ＣＨＩ１１４０Ａ 型电化学工作站进

行循环伏安（ＣＶ）和 Ｔａｆｅｌ 曲线测试，实验在三室

电解槽中进行，大面积纯铅电极作为辅助电极，汞
－硫酸亚汞（Ｈｇ ／ Ｈｇ２ＳＯ４，饱和 Ｋ２ＳＯ４）电极作为参

比电极， Ｈｇ ／ Ｈｇ２ＳＯ４ 电极的标准电极电势为

０􀆰 ６２１ Ｖ（ｖｓ． ＳＨＥ，２５ ℃），硫酸溶液为电解液．扫
描速度为 １ ｍＶ·ｓ－１，扫描电位范围： － １􀆰 ６ ～
１􀆰 ６ Ｖ （相对于参比电极）．
１􀆰 ３　 电化学阻抗谱测试

电化学阻抗谱测试使用 ＰＡＲＳＴＡＴ４０００ 电化

学综合测试仪， 测试频率范围为 ０􀆰 ０５ Ｈｚ ～
１０ ｋＨｚ，正弦波信号的波动幅度为交流 ５ ｍＶ，测
试温度为 ２５ ℃ ．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同密度硫酸溶液中的循环伏安行为

图 １ 为不同硫酸密度下的循环伏安曲线．可
以看出，电极在正向扫描过程中依次出现 Ａ１ 和

Ａ２ 两个氧化峰，在负向扫描过程出现一个氧化峰

Ａ３，并且依次出现了 Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３、Ｃ４ ４ 个还原峰．
根据各峰对应的电极电位可以推断： Ａ１ 峰为 Ｐｂ ／
ＰｂＳＯ４ 的转化峰，Ａ２ 峰为 ＰｂＳＯ４ ／ ＰｂＯ２ 的转化峰

和析氧峰的叠加峰［３］，Ａ３ 峰一般认为是 ＰｂＳＯ４

生成后其下层非化学计量 ＰｂＯｘ 的生成峰［４］ ． Ｃ１
峰为 ＰｂＯ２ ／ ＰｂＳＯ４ 的转化峰［５］，Ｃ２ 峰为 ＰｂＯ 和

ＰｂＯｘ 的还原峰或者是碱式硫酸铅的还原峰，Ｃ３
峰为 ＰｂＳＯ４ ／ Ｐｂ 转化峰［６］，Ｃ４ 峰为析氢峰．
　 　 图 ２、３ 分别为图 １ 中对应峰的局部放大图．
可以看出，无论是氧化峰还是还原峰的峰值电势

均随硫酸密度的降低发生正移．说明 Ｐｂ 向 ＰｂＳＯ４

转化变困难，而 ＰｂＳＯ４ 还原为 Ｐｂ 变得更容易．峰
电流值随着硫酸密度的降低而增大，说明硫酸密

度越小转化速率越快．
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图 １　 正极板栅在不同密度硫酸溶液中循环伏安曲线
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图 ２　 图 １ 中 Ａ１ 峰与 Ｃ３ 峰的放大图
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图 ３　 图 １ 中 Ａ３ 峰与 Ｃ１ 峰的放大图

　 　 由图 ３ 可知：无论是氧化峰还是还原峰的峰

值电势均随硫酸密度的降低发生负移，说明

ＰｂＳＯ４ 更容易被氧化为 ＰｂＯ２ ．峰电流值也随硫酸

密度的降低而增大，这些说明在蓄电池化成工艺

阶段可适当降低硫酸密度．
峰值电势的移动与平衡电势有关，对于 Ａ１

与 Ｃ３ 峰值电势，当负向扫描时发生如下反应：
ＰｂＳＯ４（ｓ） ＋ ２ｅ → Ｐｂ（ｓ） ＋ ＳＯ４

２－ ． （１）
由能斯特方程可得
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ϕ（ＰｂＳＯ４ ／ Ｐｂ）
＝ ϕθ

（ＰｂＳＯ４ ／ Ｐｂ）
－ ＲＴ
ｎＦ

ｌｎ（ａＳＯ２－４
） ． （２）

　 　 当硫酸的密度降低时， ａＳＯ２－４
减小，ϕ（ＰｂＳＯ４ ／ Ｐｂ）

增大，故 ＰｂＳＯ４ 与 Ｐｂ转化峰的峰电极电势会随硫

酸密度的降低而发生正向移动．
Ｃ１ 峰电势的移动与 Ｃ３ 峰电势正好相反，当

负向扫描时发生如下反应：
　 ＰｂＯ２（ｓ）＋３Ｈ

＋＋ＨＳＯ－
４＋２ｅ →ＰｂＳＯ４（ｓ）＋２Ｈ２Ｏ． （３）

由能斯特方程可得

　 ϕ（ＰｂＯ２ ／ ＰｂＳＯ４）
＝ ϕθ

（ＰｂＯ２ ／ ＰｂＳＯ４）
＋ ＲＴ
ｎＦ

ｌｎ（ａ３
Ｈ＋ ａＨＳＯ－４

）． （４）

当 硫 酸 密 度 降 低 时， ａＨ ＋
３ａＨＳＯ４ －

减 小，
ϕ（ＰｂＯ２ ／ ＰｂＳＯ４） 也减小， 故峰电势会发生负向移动．由
图 ２ 可见，Ａ３ 峰的峰电势随硫酸密度的降低发生

负向移动，峰电流随硫酸密度的降低而增大，说明

随硫酸密度的降低板栅生成非化学计量的 ＰｂＯｘ

越容易．非化学计量的 ＰｂＯｘ 是影响腐蚀膜导电性

的关键，ｘ ＞ １􀆰 ５ 时腐蚀膜有良好的导电性［７］，否
则其导电性极差，几乎相当于绝缘体．可见适当降

低酸密度对提高腐蚀膜的导电性有利，有利于蓄

电池的深循环、克服早期容量损失和延长使用

寿命．
２􀆰 ２　 不同密度硫酸中的电化学阻抗谱行为

图 ４ 为不同硫酸密度下的电化学阻抗谱

（Ｎｙｑｕｉｓｔ 图），数据拟合采用图 ５ 所示的等效电

路［８］ ．可以看出，正极板栅在硫酸溶液中的电化学

阻抗谱在高频区是一个半圆弧，属于电化学电荷

传递控制，半圆弧的半径越大说明电荷转移越困

难；在低频区为一条直线，扩散控制过程．从总体

上看，该过程是一个在腐蚀膜内电荷转移与反应

物或产物传递共同控制过程．其中， Ｒｓ 为 Ｌｕｇｇｉｎ
毛细管和研究电极表面之间的溶液电阻， Ｃ 为纯

电容元件，Ｒｃｔ 为腐蚀膜孔隙内金属腐蚀反应的电

荷转 移 电 阻，Ｚｗ 为 电 极 反 应 界 面 双 电 层 的

Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗 ［９－１０］，拟合结果见表 １．由表 １ 可知，
Ｒｓ 值并未随硫酸密度的增加而减小，而是先增大

后减小再增大，随硫酸密度变化呈波动变化．可见

Ｒｓ 并非简单的溶液电阻，还包括导线电阻、接触

电阻和板栅合金表面膜电阻． 一般而言，导线电

阻、接触电阻基本不变，Ｒｓ 的变化是由溶液电阻

和合金表面膜电阻的变化引起的．溶液电阻主要

与电极表面到 Ｌｕｇｇｉｎ 毛细管的距离和溶液密度

有关：距离越小，密度越大，Ｒｓ 越小．腐蚀膜的导电

性越好，Ｒｓ 越小．从表 １ 看到 Ｒｓ 差值不大，而且与

Ｒｃｔ 相比很小， １􀆰 ３５ ｇ·ｃｍ－３的溶液电阻最小．
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图 ４　 不同硫酸密度下正极板栅的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图
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图 ５　 不同密度硫酸下 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图拟合所用等效电路

表 １　 正极板栅在不同硫酸密度下 ＥＩＳ 数据的拟合值

酸密度 ／

（ｇ·ｃｍ－３）

Ｒｓ ／

Ω

Ｃ ／

１０－５Ｆ

Ｒｃｔ ／

Ω

Ｚｗ ／

（Ω－１·ｓ１ ／ ２）

１􀆰 ２０ ０􀆰 ４４５ ４ ４􀆰 ３０５ １９􀆰 ３８ ０􀆰 ０２２ ３２
１􀆰 ２５ ０􀆰 ５０７ ２ ６􀆰 ７２３ ４􀆰 ４０ ０􀆰 ０２３ １０
１􀆰 ３０ ０􀆰 ３５１ ４ ７􀆰 ０３４ ３􀆰 ６８ ０􀆰 ０５８ ３６
１􀆰 ３５ ０􀆰 ２８６ ５ ６􀆰 １３１ ２１􀆰 １８ ０􀆰 ０１２ ０９
１􀆰 ４０ ０􀆰 ４１４ ８ ８􀆰 ２３４ ２９􀆰 ９４ ０􀆰 ０１９７ ０

　 　 随着硫酸密度的增加， Ｃ 增加，这可能是生

成的多孔性腐蚀产物如 ＰｂＯ、ＰｂＳＯ４ 在增加，增加

了双电层的面积，所以 Ｃ 值增加；但当酸密度大

于 １􀆰 ３０ ｇ·ｃｍ－３时， Ｃ 值又减小，这可能是由于酸

密度增加，腐蚀层的厚度增大， Ｃ 值减小．
当腐蚀膜孔率增加时，一方面增大了由氧扩

散控制的 ＰｂＯ 膜的生长速度，使得 ＰｂＯ 膜的厚度

增加；另一方面使 ＰｂＯ 更易被氧化成 ＰｂＯｘ（１ ＜
ｘ ＜ ２），提高膜的导电性［１１－１２］ ．随着反应的进行，
膜不断增厚，电化学反应速率降低，离子迁移的难

度增加，从而 Ｒｃｔ 增加．Ｒｃｔ 先减小的原因可能是酸

密度增加，迁移离子数目增加．
Ｚｗ 的变化可能与膜的厚度有关，从表 １ 和图 ４

可知，正极板栅在密度为 １􀆰 ３０ ｇ·ｃｍ－３左右的硫酸电

解质中的电化学反应电阻 Ｒｃｔ 最小． 从以上数据可

知，酸密度影响着正极板栅腐蚀膜的导电性，密度在

１􀆰 ３０ ｇ·ｃｍ－３左右腐蚀膜的导电性较好，有利于铅酸

蓄电池的深循环．这与实际生产一致，车间在灌酸工

序中一般采用 １􀆰 ２４～１􀆰 ２７ ｇ·ｃｍ－３的硫酸，化成后酸

密度升高，一般在 １􀆰 ３０～１􀆰 ３６ ｇ·ｃｍ－３，甚至更高．
２􀆰 ３　 不同密度硫酸中的 Ｔａｆｅｌ 行为

正极板栅在不同密度硫酸中的 Ｔａｆｅｌ 曲线如

图 ６ 所示，由曲线所得的腐蚀电位与腐蚀电流密

度如表 ２ 所示．
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图 ６　 正极板栅在不同密度硫酸中的 Ｔａｆｅｌ 曲线

表 ２　 不同硫酸密度下 Ｔａｆｅｌ 曲线的数据

ρ（硫酸） ／ （ｇ·ｃｍ－３） Ｅｃｏｒｒ ／ Ｖ Ｊｃｏｒｒ ／ （ｍＡ·ｃｍ－２）

１􀆰 ２０ －０􀆰 ９４２ ８ １􀆰 ４８６
１􀆰 ２５ －０􀆰 ９５７ ９ １􀆰 ２６５
１􀆰 ３０ －０􀆰 ９７０ ４ １􀆰 ３９０
１􀆰 ３５ －０􀆰 ９９２ ６ １􀆰 ４５５
１􀆰 ４０ －１􀆰 ００７ ０ １􀆰 ５０８

　 　 从表 ２ 可以看出，不同酸密度下 Ｔａｆｅｌ 曲线的

腐蚀电位 Ｅｃｏｒｒ 均在－１􀆰 ０ Ｖ 左右，由前面的循环伏

安测试结果可知，为 Ｐｂ 与 ＰｂＳＯ４ 转化峰的峰电

势范围．硫酸密度增大， Ｅｃｏｒｒ 随之负移，表明正极

板栅在硫酸密度较大时更容易发生腐蚀，这与前

面的循环伏安测试结果一致．从腐蚀电流密度 Ｊｃｏｒｒ

来看，硫酸密度小时，所得腐蚀电流一般也比较

小，表明正极板栅在低密度的硫酸中耐腐蚀性较

好． １􀆰 ２５ ｇ · ｃｍ－３ 硫 酸 的 腐 蚀 速 率 最 慢，
１􀆰 ２０ ｇ·ｃｍ－３硫酸的腐蚀速率最快．值得指出的

是，硫酸密度为 １􀆰 ２０ ｇ·ｃｍ－３ 时，腐蚀电流最大

（１􀆰 ４８６ ｍＡ·ｃｍ－２），这可能与铅合金板栅不易形

成转化膜或膜较薄，故而耐蚀性较差有关．综合不

同密度下的循环伏安曲线、电化学阻抗谱以及

Ｔａｆｅｌ 曲线，可知酸的密度不同，形成的 ＰｂＳＯ４ 层

的结构和厚度不同．

３　 结　 论

１） 随着硫酸密度的降低， ＰｂＳＯ４ ／ Ｐｂ 氧化峰

和还原峰的峰值电势都发生正移，说明 Ｐｂ 向

ＰｂＳＯ４ 转化变困难，而 ＰｂＳＯ４ 还原为 Ｐｂ 更容易；
ＰｂＯ２ ／ ＰｂＳＯ４ 氧化峰还是还原峰的峰值电势均随硫

酸密度的降低发生负移，说明 ＰｂＳＯ４ 更容易被氧化

为 ＰｂＯ２． ．峰电流值也随着硫酸密度的降低而增大，
说明在蓄电池化成工艺阶段可适当降低硫酸密度．

２） 随着硫酸密度的降低，板栅表面越容易生

成非化学计量的 ＰｂＯｘ， 适当降低酸密度对提高

腐蚀膜的导电性有利，有利于蓄电池的深循环、克
服早期容量损失和延长使用寿命．

３） 硫酸密度影响着正极板栅腐蚀膜的导电

性，密度在 １􀆰 ３０ ｇ·ｃｍ－３左右腐蚀膜的导电性较

好，有利于铅酸蓄电池的深循环．硫酸的密度不

同，形成的 ＰｂＳＯ４ 层的结构和厚度不同．
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［１１］ＢＵＩ Ｎ， ＭＡＴＴＥＳＣＯ Ｐ， ＳＩＭＯＮ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ
ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ａｌｌｏｙｉｎｇ ｔｉｎ ａｓ ａ ｍｅａｎｓ ｔｏ
ｅｌｉｍｉｎａｔｅ ｔｈｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｐｈｅｎｏｍｅｎａ ｉｎ ｌｅａｄ ／ ａｃｉｄ
ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［Ｊ］． Ｊ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ， １９９８， ７３（１）： ３０－３５．

［１２］胡信国， 林道勇， 包有富， 等． 铅酸蓄电池板栅合金

的 ＥＩＳ 研究［Ｊ］． 电池， ２００３， ３３（３）： １３９－１４１．

（编辑　 刘　 彤）

·８６· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４６ 卷　


