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1 前言

在冬天低温的条件下，极板进行槽化成时正极

板容易弯曲。一般认为是应力作用导致的，应力来

源于极板中物质结晶尺寸的变化，在电化学反应中

形成的颗粒的结晶尺寸比原来物质的颗粒尺寸大，

极板体积就会增大，会产生扩张的应力，当极板处

于物理尺寸不均衡的状态下，应力还会导致极板变

形。这种解释没有更详细地说明极板弯曲是怎样发

生的，关键的问题在哪里。其实，不管是温度较低

或较高，生极板的制造和固化受环境温度的影响是

较小的，正极板的弯曲在一定条件下主要是化成造

成的，温度无疑是关键的因素。温度怎样影响极板

的弯曲，以及颗粒结晶变化机理如何，以前报道较

少，本文通过弯曲极板与正常极板的结构分析，以

及结构组分的分析，试图进行解释。

2 试验

取正常生产的 28Ah极板，正极板尺寸为 275mm
（高） ×170mm（宽） ×3.0mm（厚），负极板的尺寸
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摘要：在低温条件蓄电池生产中，极板化成时经常产生正极板弯曲的现象。对此进行了研究，

发现在低温下，电化学反应形成了致密的结晶，很难形成颗粒状的活性物质和分布均匀的孔隙，

产生的应力无法释放；低温下化成的极板内部和极板外部的成分差异很大，也是产生应力的因

素之一，这些应力导致了极板的变形。
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Abstract: During battery production at low temperature, buckling phenomenon of positive plates often
appeared due to the formation of plates. Research showed that electrochemical reaction formed the dense
crystals at low temperature. It is difficult to form the granular active materials and uniform distributed
porosity, so that the resulted stress could not be released. During formation at low temperature, the
difference of components between the internal and external plates was remarkable. This was also one of the
factors of resulting in stress which lead to the deformation of plates.
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为275mm（高）×170mm（宽）×1.8mm（厚），按每

槽正负比为 12 : 20，插板化成。化成电解液密度为

1.08 g/cm3。
环 境 温 度 10～13.8 ℃， 相 对 湿 度 55 %～

76 %；测得化成电解液在整个化成过程中的最高

温度是 26℃。
其它工艺执行正常生产的工艺。对比样品是室

温达到 17℃以上，电解液密度为 1.05 g/cm3 条件下

化成的极板，其它条件均相同于正常生产的极板。

3 测试

观察化成正极板的变化，在极板化成的前 7 h，

极板不弯曲；在化成后期极板弯曲，呈凸面型。化

验极板中 PbO2、PbSO4 等含量，结果如表 1。

针对弯曲极板内部、弯曲极板表面、正常极板

内部以及正常极板表面的活性物质进行 XRD 分析

测试，结果如图 1 所示。表 2 是 4 种极板中活性物

质采用 XRD 进行主要成分半定量分析的结果比较。

从 XRD 的结构成份看，弯曲极板的表面有较

多的 PbSO4，而正常极板的表面基本没有，这是一

个明显的差别。从极板内部的结构成分看，弯曲极

板内部没有α- PbO2，但有较多的 PbO。
进行正极板内部和表面活性物质的扫描电镜

（SEM） 分析，结果如图 2～图 5 所示。

从图 2 弯曲极板表面看，表面较平整，基本没

有集聚的颗粒，看不到极板的微孔；从图 3 弯曲极

板的内部结构看，有少量的颗粒集聚，微孔的数量

不多。从图 4 正常极板的表面看出，颗粒分布均

匀，粒径在 1μm 左右，微孔较多，分布均匀。从

图 5 可以看出，正常极板的内部，由小颗粒和大颗

粒组成，小颗粒的尺寸约为 0.1μm，大颗粒的尺寸

约在 0.3～0.5μm之间分布，微孔分布于颗粒之间。

4 分析与讨论

通过观察发现，在极板化成过程中，极板的弯

(a)弯曲极板内部；(b)弯曲极板表面；

(c)正常极板内部；(d)正常极板表面

图 2 弯曲正极板的表面 图 3 弯曲正极板的内部

图 4 正常极板表面 图 5 正常极板内部

图 1 活性物质 XRD分析谱图
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曲一般不是发生在刚浸酸时和化成充电的前期，而

是在化成的中后阶段。这说明极板中的 PbO 与硫

酸反应，并没有使极板弯曲，极板的弯曲与极板中

的反应有着重要关系。

从表 3 可以看出，PbSO4 的体积大约是 PbO2

或 PbO 的 2 倍左右，当生极板浸入硫酸电解液中

后，首先硫酸与氧化铅反应生成硫酸铅，这是已经

证明的，体积的变化产生应力是自然的事，但极板

没有变形，这表明在这个阶段反应是均匀的，内外

部的应力接近。硫酸扩散到了极板内部，并与内部

的氧化铅进行了反应。这个反应受低温的影响不会

很大，通过在低温下，极板在硫酸电解液中浸泡一

段时间与常温的情况下的对比可以测得。
在弯曲极板的内部有较多的 PbO，表明极板没

有化成好，与低温条件下化成的规律是相符的。在

弯曲极板中有β- PbO2，但没有发现α- PbO2。一

般认为在酸性环境中生成β- PbO2，在碱性或中性

环境中生成α- PbO2，从没有α- PbO2 来看，极板

内部应该酸性较充足，但实际上大量 PbO 的存在

应该消耗掉很多酸，使酸性不会很强，除非是反应

产物β- PbO2 覆盖了 PbO，使它得到了保护。另一

个原因就是低温条件下，不能生成α- PbO2，在资

料[1]中列出了化成温度对成分的影响中，20 ℃下

α- PbO2 占全部 PbO2 的 12 %，而 40℃下可占到

27 %。如果综合这两方面考虑，可推断出在温度

较低的条件下化成，极板的内部形成了颗粒细小且

致密的β- PbO2，这些β- PbO2 覆盖在 PbO 颗粒

的表面，阻止了继续反应，内部反应生成的硫酸使

微孔中显较强的酸性，致使不能生成α- PbO2。从

弯曲极板内部的 SEM结构看，呈颗粒形状的物质

非常少，微孔也很少，这与上面的解释是相符的。
从正常极板的 SEM图看出，极板中的颗粒均匀，

微孔分布均匀，因此电解液的扩散不存在路径问

题，活性物质发生反应的量较大，有的位置出现酸

性下降，生成了α- PbO2。
从图 3 来看，弯曲极板的表面是致密的，看不

出有微孔，XRD 分析得出物质成分是β- PbO2 和

PbSO4，表明没有微孔是阻止继续反应使应力无法

消除的重要因素。因此，可以认为活性物质结晶形

成颗粒，空隙形成微孔，不但形成了电解液的通

路，也消除了应力的产生。在低温条件下，结晶致

密，将空隙填满，应力无法释放，导致弯曲。在

弯曲极板的内部，没有发现 PbSO4，在弯曲极板的

表面发现较多的 PbSO4，表明化成的进程 （电化学

进程） 是从内向外反应。根据资料 [2]，正极化成

首先是 PbO 与硫酸反应，在化成前段进行，然后

是 PbSO4 水解，由二价铅变成四价铅。XRD 分析

得出弯曲极板的内部有较多的 PbO，表面却没有，

表明化学过程 （硫酸与氧化铅的反应） 是从外

到内。从极板内部和外部成分的差异看，产生应

力是必然的，成分差异越大，应力越大，弯曲肯定

也越大。
板栅筋条处于极板内部中心，活性物质附在上

面，从物理学上讲，只是内部和外部有应力，极板

不应该变形。但极板是非常复杂的，涂板过程使极

板的两面不均匀。所以，应力较大时，当板栅的抗

变形强度不能抵抗时，极板就发生了变形。
在低温下化成的变形极板的成分中都没有

α- PbO2，只有 β- PbO2，但正常极板中两种成分

都有，由于两种组分的晶型不同，是否两种成分都

存在时可以促使晶型的交叉存在，降低应力的产

生，还有待于研究。

5 结论

低温条件下化成，极板内部和外部形成的

PbO2 结晶致密，覆盖在没有反应的物质上，较少

形成颗粒状结晶，微孔也很少，致使反应产生的应

力不能释放，导致极板弯曲。同时，极板内部和外

部的组分产生了很大的差异，这些差异是产生应力

的因素之一。在低温下化成，弯曲极板没有产生

α- PbO2，正常极板中则存在α- PbO2，是否单一

结晶对消除应力不利，α- PbO2、β- PbO2 共存对

减少应力产生更有好处，有待于继续研究。
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