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阀控式铅酸蓄电池正极寿命影响因素

陈体衔

厦门大学化学系 (厦 门 6 3 10 0 5 )

摘 要 从正极活物层 ( PA M )
,

活物聚集层 (A M CI
J

) 和腐性层 C( L ) 阐

述影响阀控式铬酸 (V R L A ) 蓄 电池正极寿命的 因素
。

它包括极板设计
、

合

金元素
、

铅膏密度和组份
、

装配压力等
。

关键词 阀控式铅酸蓄电池 正极寿命

F a c t o r s in f l u e n c i n g t h e P o s i t i v e 一

P l a t e l i f e o f

v a l v e 一 r e g u l a t e d l e a d 一 a e i d b a t t e r i e s

C h e n T i x ia n

肠P a r tm e n t

of Ch
em i s t卿

,

X i a m e n U n iv e r s i yt ( X i a m e , : 3 6 1 0 0 5 )

A b s t r a c t T h e f a e t o r s in f lu e n e i n g t h e p o s i t iv e 一 p l a t e l if e o f v a l v e 一 r e g u la t e d

l e a d
一 a e id ( V R L A ) b a t t e r i e s h a v e b e e n d is s e u s s e d i n t h i s p a p e r in t e r m s o f

p o s it l v e 一 a e t l v e m a s s
l a y e r ( P A M )

, a e t i v e 一m a s s e o l l e e t i n g l a y e r ( A M C L ) a n d

e o r r o s io n l a y e r ( C L )
.

T h e m o s t im p o r t a n t a r e : p l a t e d e s ig n ; a l l o y e o nr p o s i
-

t io n ; d e n s i t y a n d e o m p o n e n t s o f t h e p a s t e a n d a s s e m ly e o m p r e s s i o n
.

K 州w o r d s v a lv e 一 r e g u l a t e d l e a d / a e id b a t t e r y
,

p o s i t iv e 一

p l a t e l i f e

阀控式铅酸 ( V R L A )蓄电池的循环寿

命和浮充寿命主要决定于正极
。

将正极铅

膏填涂在 P b
一

C a 一

S n 一

A I 合金 网格板栅上
,

经固化
、

化成
、

干燥等程序
,

做成正极板
。

正极除正极活物 层 P( A M ) 外
,

板栅合金

表面还存在腐蚀层 ( CI
J

)
。

正极活物比表面

积约 3 ~ 8m
2

/ g
,

在正极板栅上单位面积承

载 活物量 约 1一 2 9 / c m
, 。

活物表面积与板

栅表面积相差甚大
,

I c m
,

面积板栅承受约

1 0 0 O O0 c m
Z

活物表面积的放电电流
。

因此
,

在 P A M 与 C L 之间
,

有必要考虑一个活物

聚集层 (A M C L )
。

P A M 放 电电流在 A M
-

CI
J

汇合聚集后进入 C L
,

再经板栅输出
。

A M C L 作为 电流汇 聚通 道
,

它 的功能与

P A M 是有区别的
。

本 文指分别按 P A M
,

A M C L 和 C L 讨论正极寿命的主要影响因

素
,

为克服早期容量损失 ( P C L )提供思路
。

1 正极活物层 P( A M )

依据晶体 /胶体模型
〔` 〕 , a 一和 件P b O

Z

晶

体是通过水合聚合链的胶体相互联接
,

构

成了多孔体的骨架
,

孔内充满电解液
。

晶体

是 电子导体
;
胶体既承担晶体之间的电子

传输
,

又承担晶体 /胶体界面的质子传输
。

良好的电子和质子传输能力才能使双注入

放电反应顺利进行
,

给出相应的放电容量
。

对于 V R L A 电池
,

限制 P A M 寿命的

主要问题是活物软化
。

颗粒之间松脱
,

接触

电阻增大
,

造成放电容量下降
,

充电接受
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能力降低
,

最后导致寿命试验终止
。

活物软

化是不可恢复的
。

众所周知
,

随着循环试验进行正极体

积逐渐增大
,

而且循环次数增加将使每次

充放电的正极体积变化也 明显增加
。

体积

变化产生的内应力
,

由于胶体的缓冲抑制

了内应力破坏作用
。

但是它存在一个极限
,

一旦胶体无法承受内应力作用
,

团粒就将

断裂
,

活物软化问题出现
。

P A M 结构是 由

铅膏品质决定
,

从铅膏密度和组份讨论克

服 P A M 软化的途径是合理 的
。

铅膏密度是 由加酸量和总水量决定
。

铅膏密度低
,

P A M 孔率高
,

对提高活物利

用率和高倍率放电有利
。

过高活物利用率

对中小电流深放循环寿命不利
。

低密度铅

膏仅适用 于起 动用 V R L A 电池
。

固定型

v R L A 电池应适 当提 高铅膏密度 以满足

长寿命要求
。

在相同总水量情况下
,

加酸量

提高
,

铅膏密度相应提高
,

更多水转变为

结晶水
。

提高加酸量有利于延长循环寿命
。

但是
,

加酸量愈大
,

能满足可塑性要求的

铅膏密度愈低
。

例如
,

加酸量为40 9 / k g 时
,

可获 得密度 为 4
.

50 9 c/ m
3

的可塑性铅膏
。

如果加酸量提高到 60 9 k/ g 时
,

无法给出上

述密度铅膏
,

只能得到密度 .4 10 一 .4 2 0 9 /

cm
3

的可塑性铅膏
。

基于上述理由
,

首先按

使用要求指定铅膏密度
,

然后寻找满足铅

膏可塑性要求的最高加酸量
,

最后依据和

膏直线方程计算总水量
。

和膏时应一次完

成单独加水量
。

铅膏主要组份是 I B S
、

3 B S 和 4 B S
。

为

了获得满足长寿命要求的高品质铅膏
,

有

两 个 问题应该加 以注 意
。

一是严格控制

I B S 含量低于 5% ; 二是适 当提高 4B S 含量

与 3B S 含量的比值
。

I B S 是细针状晶体
,

交结能力很差
。

加

酸量在 6 0 9 / k g 以下
,

I B S 含量不 会超过

5%
。

若继续提高加酸量
,

I B S 含量快速增

加
。

I B S 含量还与和膏机类 型有关
,

采用

搅
、

剪
、

压
、

碾
、

揉共存的和膏机可以给

出 IB S 含量 < 5%铅膏
。

若采用碾磨式和膏

机
,

I B S 含量可能在 5% ~ 10 %之间
。

3B S 铅膏可给出细骨架 P A M 结构
,

放电容量高
; 4 B S 铅膏可给出粗骨架 P A M

结构
,

极板强度好
,

对寿命有利
,

但高倍

率放电容量较低
。

和膏加酸时
,

铅膏温度快

速上升
,

达到最高温度后保持不变
。

加酸结

束后继续搅拌
,

铅膏温度开始逐渐下降
。

和

膏过程的最高温度与加酸量和加酸速度有

关
,

此外还与铅粉氧化度
、

和膏机类型和

搅拌速度
、

冷却系统等因素有关
。

和膏过程

最高温度 < 6 5
“

C
,

主要是 3B S 铅膏
;
最高温

度 > 76 ℃
,

铅膏 中 4B S 与主要成分
。

对于

v R L A 电池使用的铅膏
,

最高温度一般控

制在上述 两温度之间
。

通过和膏过程的最

高温度控制
,

可以调节铅膏 中4 B S 含量与

3 B S 含量的比值
。

温度愈高
,

比值愈大
。

2 活物聚集层 ( A M e L ) 〔,
〕

A M C L 位 于 P A M 与 C L 之 间
。

尽管

从组份看 A M C L 和 P A M 是相同的
,

但是

A M C L 承受电流 密度远远大于 P A M
。

保

证 A M C L 通道具有 良好导 电性
,

电流畅通

无阻
,

减小极化
,

对于正极放电是至关重

要的
。

实验表 明
,

板栅合金 中添加剂 S n 不

仅嵌入骨架中
,

改善了电子导 电性
;
同时

它以络合形式建立的水合聚合链
,

提高了

胶体浓度
,

增强了对内应力作用的承受能

力
。

提高合金 S n 含量对延长 电池寿命有

利
。

为了保证 A M C L 通道电流畅通
,

应该

尽量避免 A M C L 参与放电反应
。

似乎它参

与放电反应可以增加放电容量
,

但是放电

产物 P b SO
;

(绝缘体 ) 会增大通道电阻
,

阻

止 P A M 中更多活物参加放电反应
,

活物

利用率反而降低
,

而且活物也易于脱落
。

因
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此正 极 板 设 计 参 数 y值 不 能过 大
。

了一

w队
M

S /
gr 记 ,

它表示单位板栅面积上承载活

物的重量
。

了值过大意味 A M CI
J

承受 电流

密度 更 大
,

A M CI
一

极 化增 加 也 限制了

P A M 活物利用率
。

了值存在着最佳值
,

一

般为 1一 2 9 / e m
Z 。

充放 电循环试验持续进行产生的内应

力将作用于 A M C L
,

使 A M C L 产生破裂
。

A M C L 破裂造成通道载面积减小
,

电阻增

大
。

提高装配压力可以抑制上述影响
,

已破

裂团粒仍可保持电接触
。

实验表 明
,

提高装

配压力可减小放电内阻变化幅度
,

增加放

电容量
。

装配 压力 0
.

4 k g c/ m
Z

的电池循环

寿命 比 0
.

Z k g c/ m
,

电池提 高一倍
。

紧 装配

对电池隔膜强度要求高
,

否则容易引起电

池内部短路
。

3 腐蚀层 ( e L )
〔 , 二

P b c a
合金腐蚀属不均匀腐蚀

。

不合适

浇铸工艺促使不均匀腐蚀更加恶化
,

在 内

应力作用下板栅更容 易变形
。

解剖寿命试

验终止电池时常见到
,

因极板变形造成电

池内部短路的现象
。

合金 中 C a
含量应控

制在 0
.

l w t %以下
,

过高含 C a
量将加速板

栅腐蚀和变形
。

C L 中存 在 着 各 种
n
值 的 P b o n 。

P b o n 的电阻率决定于
n
值

。 n < 1
.

35 的氧

化铅 电阻 率非常大
,

几乎是绝缘体
。 n >

1
.

45 的氧化铅 电阻率低
,

几乎与 P b o
:

电阻

率相同
。

提高合金 中含 S n
量

,

有利于 C L

中 氧 化铅的
n
值增大

,

而 且 S n
嵌 入 到

P b o n 内部将进一步改善 C L 的导电性
。
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国际铅酸电池及 电动车学米会议预报

19 96国际铅酸电池会议 ( L A B A T ) 将

于 6月 3 日至 7 日在保加利亚瓦尔纳召开
。

第五届欧洲铅酸电池会议 ( S E L B c )

将于 1 9 9 6年 10 月 2日至 4 日在西班牙巴塞罗

那召开
。

目前 已在征文 (联系人
:

M
.

M ya
-

e r ; 主办单位及地址
:

L D A
,

4 2 w
e y m o u t h

S t r e e t ,

L o n d o n
W I N 3 L Q

;
电话

: 0 1 7 1一

4 9 9 8 4 2 5 ;
传真

: 0 1 7 1一 4 9 3 1 5 5 5 )
。

第 13届国际电动车学术会议将于 1 9 9 6

年 10 月 13 一 16 日在 日本大 阪市召开
。

国际

电动车学术会议是以电动车的研究开发以

及推广普及为目的的大规模的国际性学术

会议
。

日本首次争得这种学术会议的主办

权
。

本次学术会议以环境和能源间题为背

景
,

在对 电动车推广普及的期望不断加深

的同时
,

依据国际上对电动车的认识和新

概念的现状
,

从各个不同的角度介绍世界

各国电动车的状况并对未来予以展望
。

会

议期间还将同时展示各国的电动汽车以及

相关连的机械类已公开的其他产品
。


