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硫酸溶液中阳极 p b( l )膜研究进展

复旦大学化学系 柳厚田 蔡文斌
l )周伟舫

摘 要 讨论了铅在硫酸溶液中生长的阳极 P b(兀 )膜的物相组成
、

膜的生长与相转化过程及其光电化学性

质等方面的研究进展
。
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自世界上第一只实用的二次电池— 铅

酸蓄电池诞生以来
,

历史已前进了一个多世

纪
。

在这 1 00 多年中
,

铅酸蓄电池的基础理论

及生产技术日趋成熟
,

从而促进 了它在 能量

储存
、

邮电通讯
、

车辆动力以及发动机起动
、

点火
、

照明方面的广泛应用
。

至今
,

仍广泛使用铅合金作为铅酸蓄电

池板栅材料
,

这主要基于铅的资源丰富
、

价格

低廉和合金所具有的 良好机械性能
。

但铅蓄

电池的正极板栅在电池体系中一直处于高电

位和与硫酸介质接触的氛围
,

这些 因素促进
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板栅的腐蚀
,

从而影响电池的寿命
。

有关铅及

其合金在硫酸介质中的腐蚀性质与行为
,

已

有大量 的研究论 文和 一 些综述性 文章发

表
〔̀ 一 6, ,

但由于该腐蚀过程的复杂性
,

对不少

疑问的看法尚未统一
,

即使对阳极 P b ( l )膜

的生长
、

相组成与转化等
,

也未达成统一的见

解
。

因此
,

更深人的研究一直在进行之 中
。

近

十几年来
,

随着新的测试方法的运用
,

许多新

的观点 不 断涌 现
。

为此
,

有必 要对 阳极 P b

( l )膜研究的现状和进展
,

重新作些介绍
。

1 阳极膜物相组成的电位分区

有关铅阳极膜性质的早期研究工作
,

大

量偏重于铅在硫酸溶液中的热力学行为
。

直

到 L a n d e r ` , 〕 ,

B u r恤 n k 〔日〕 ,

R u e t s e址 〔9〕 ,

P va ol v 〔, ” ,

“ ’
等应用恒电位技术并将 X 射线衍
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射法用于阳极膜的分析
,

才逐步发现 了适于

酸性环境存在 的 卜P b o
:

和 P bs o
;

外
,

还存在

着一些碱性环境下才能稳定的化合物
,

如 t
-

P b o
、 a 一

Pb O Z 、

o
一

P b o 以及碱式硫酸铅等
。

近年

来
,

周伟舫
〔5

, `,
, ` 3, 、

卫翅
〔“ 〕
等应 用光电流法

、

交流阻抗法
、

电化学石英晶体微量测重法等

更进一步确定了碱式硫酸铅在膜中存在的量

是不可忽视的
。

P va lov
〔` ’
等在前人研究的基

础上采用 X R D 和常规化学分析法详细地考

察了铅 阳极膜相组成与成膜电位之 间的关

系
,

并提出如下电位分区
:

( l ) 一 9 5 0m v ~ 一 4 0 0m v ( v s
.

H g /

H g Z S O ; ,

下同 )
,

相应于 p b / p bs o
J

体系的电位

区 ;

( 2 ) 一 4 0 0m V ~ + 9 0 0m V
,

相 应 于 P b /

p b o / p bS 0 4

体系的电位 区
;

( 3 ) 9 5 0m V 以上
,

相应于 p b / p bo Z

体系的

电位区
。

B u l loc k 认为
〔` 5〕 ,

当成膜电位在 1
.

3 5 v 以

上 时
,

形成了第四种 电极 形 式
,

P b t/
一

P b o /

P b 0 2 。

但是我们认为在 ( )ii 和 ( iii ) 区
,

特别是在

( il ) 区
,

其 中尚包含 相当量 的碱 式硫 酸

铅
〔 5

, ` ; 〕 。

Z Pb / p b SO 。 / H ZS O ;
溶液电极过程

铅酸蓄电池在放电与充 电时
,

其负极板

栅分别发生了 P b~ P昭。 ;

与 P bs o ;

~ P b 的过

程
。

P b / P bs o ;

循环电极过程相对单纯
,

在铅阳

极膜的相转化过程中没有副的相转化伴随
。

即使如此
,

对其转化机理也未达成完全的共

识
,

主要存在固相与液相机制之争
。

.2 1 p b~ Pb s o ;
电极过程

F le i s c h m a n n
认为

〔` 6〕 , p bs o ;

层 的生长 受

制于高电场作用下固态离子的输送
,

首先提

出了膜生长 的固态机理
。

Ha m Ps on 17t
, `幻
等也

发现
,

在过电位较大时
,

P b s o ;

的形成主要通

过固相机理
,

并符合二维瞬时成核与生长模

型
。

然而
,

Pa
v

ovl 19[ 〕
等根据恒电位极化法和双

层 电容的测量结果
,

认为 P bs o
4

膜生长是通

过溶解与沉积机理形成的
。

Ba us h 等
〔, 。〕则提

出了通过表面极限过饱和浓度的 P b Z十
离子

的沉积与成核生长 P b s o ;

膜
。

H a r r is o n
等

` 2 ,
,

2 2〕

对此过程做了一系列细致的研究
,

他们利用

旋转圆盘电极和循环伏安法
,

发现在低氧化

过电位下
,

铅被氧化形成了 Pb +2 离子
,

其氧

化速率随着电极转速的增大而增大
。

扫描至

更正 电位时
,

就有 P bs o 。

的生成
。

他们认为这

是由于此时氧化溶解了更多的 Pb
, +
与 S例一 ,

它们结合而成
。

然而
,

低过电位下所发生的氧

化步骤 Pb ~ P b Z十
是否必定存在于较正 电位

下 P bs o
;

的形成过程
,

尚无更有说服力的证

据
。

后来同样的作者
〔23j 利用交流阻抗法进一

步研究 P b~ P bs o ;

的过程
,

测得离子的扩散

系数在约 1 0一 ` 3 c m
Z · s一 ’

数量级
,

远小于本体液

相中离子 的扩散系数
,

更倾向类似于 固相机

理
。

2
.

2 p b s o ;
~ p b 电极过程

与其逆过程相比
,

P bs O ;

还原为 P b 的过

程研究得较少
。

H a m p s o n 〔 2` ,
2 5〕
认为该还原过

程为固相过程
,

还原动力学可用修正孔性效

应后 的二维瞬时成核与生长模型来描述
;

H ar r

osi
n
等

〔23j 则提出三维成核与生长模型的

可能性
,

且认为阳极硫酸铅膜只有少量能被

还原
; V a r e la

等
〔2 6,
对短时间还原暂态 艺~ t 曲

线
,

用带校正项的三维瞬时成核与生长模型

进行数学上的拟合
,

并认为是以固相机理为

主 ; 而 R u e t s e h i〔2 〕
在一篇综述中曾提及 P昭。 峨

的还原本质上为溶解沉积机理
,

但他们都没

有描述其微观模型
。

竹原等
〔, 7,
认为在硫酸铅

晶粒与其表层已还原为铅的晶粒的界面间有

一 5 0 n0 m 厚的液层
,

硫酸铅还原为铅即受控

于此液层中 P b Z +
的扩散

,

但他们没有考虑铅

晶粒层中离子的输送速度
,

特别在其较厚时
,

此速度要较上述液层 中 P b
“十
的扩散速率慢

得多
。

此外
,

硫酸铅晶粒与溶液本体界面不能

由邻近 已生成的铅层延长铅层的假设也恐难
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以成立
。

蔡文斌等
〔j 8 2采用线性电位扫描法

,

电位阶跃 法
,

结合交流阻抗法
,

对 铅在 4
.

5

m of / L H Z s o ;

中以一 0
.

6 v 生长的阳极硫酸铅

膜的阴极还原进行了跟踪研究
。

实验表 明
,

该

膜大部分能被还原
,

其中的硫酸铅颗粒先在

表面按扩散控制下的三维成核与生长机理被

还原
,

然后 Pb
, +
自颗粒内径向扩散至已生成

的铅层表面上进行还原
,

其扩散系数 D 的值

在约 1 0一 ` Z c m , · s 一 ’ ,

颗粒中微粒间的液膜为离

子输送的主要途径
。

这里的
“

液膜输运
”
思想

,

可能有助于弥合 P b /P b s o ;

循环转化研究中

传统的固
、

液机理之争
。

因为室温下真正固相

中 P b , 十
离子的扩散系数极小

,

在 1 50 ℃时也

仅为 1 0一 “ em Z · s一 ’ 〔2 9 〕 。

3 p。 /外 ( , )级化物 /p o os
。 /H Z

os
。
溶液电极

过程

3
.

1 阳极膜内碱性的形成

在 R u e t s e h s等人
〔 3。 , ’ ` 〕

提出的 p b / H ZS o ;

/

H必 体系 的电位
一

p H 图中
,

指明 了 P b o 及

P b o
.

P昭。 ; , 3P b o
·

P昭。 ;

稳定存在于碱性的

条件
。

然而在酸性很强的 H ZS o ;

溶液中
,

这种

碱性环境是如何产生的呢?这是因为在硫酸

溶液中开始生长阳极 P b ( l )膜后不久
,

在其

表面即有一层 P bs o ;

多晶体膜形成
,

该膜仅

H + 、

o H 一和 H Z o 可通过
,

而 5 0 专一
、

p b
, +
等则不

能
。

该种半透性质已 为 Ru est hc i 用人工模拟

法制备的硫酸铅膜所证实
〔胡

。

如此
,

我们
〔` ,

认为只要在该膜内消耗 S碳一
或产生 P b , 十

离

子
,

则由于其半透性的缘故
,

膜内溶液就势必

增加相同当量的 。 H 一
离子以维持电中性

,

从

而增大膜 内 HP
。

因此
,

在半透性 P Sb O ;

膜形

成后
,

P bs o ;

膜的继续生成和碱式硫酸铅的形

成均能促使膜内碱性升高
。

比方说
,

在铅上阳

极生长 P bs o ;

膜
,

P b + 5 0 羞一 二 P Sb O ;

十 Z e 一 ( 1 )

经一定时间后该 P bs o ;

膜 已具有一定的半透

性
,

若再继续生长
,

则进行式 ( )l 的离子电流

应主要以 H +
的电迁移出膜内或 。 H 一

的电迁

移入膜内来维持
,

从而提高了膜内的 HP
。

碱式硫酸铅不论 由电极反应或化学反应

生成
,

均能升高 pH
。

现举 P bo
·

P bs o ;

为例
:

ZP b + H 2 0 十 5 0 写一 = P b o
·

P Sb O ;
十 ZH + + 4 e -

( 2 )

ZP b S 0
4
+ H Z O = P bO

·

P Sb O 。
+ Z H + + 5 0 羞一 ( 3 )

按式 ( 2) 由电极反应产生 P bo
·

P bs o ;

而在膜

内消耗 s侧一 ,

虽按此 式
,

每形 成 l m of P b o
·

P bs o `

会产生 Zm ol H + ,

但因膜的半透性同时

又电迁移出 4m ol H + (或迁入 4m of o H 一
) 以

维持式 ( 2) 的离子电流
,

结果也使膜内 pH 增

大
。

上文已提及阳极 P昭 0 ;

膜生长到一定时

间后 pH 会增大
,

若 p H 增加到大于 6
,

则可按

式 ( 3 )产生 P b o
·

P峪。与
`〕 。

由式 ( 3 ) 生长 p b o
·

P Sb O 咭

时虽产生 H + ,

但 同时消耗 p b s o
;

而使

P bs o ;

膜变薄
,

降低 了 P Sb 0 4

膜的半透性
。

显

然
,

这 又促使修补 P bs o ;

膜至其厚度与原来

的相近
。

此一修补 P bs o 4

膜过程的 pH 增高与

式 ( 3) 的 H +
产生的净结果是增大膜内 pH

。

这

是 因为式 ( 3 )每消耗 xm o l P bs o ;

产生 l m o l

H + ,

而式 ( 1) 在铅上阳极生长 l m ul P Sb 。 ;

则需

迁出Zm o l H + 。

但是按下式生长 P bO 并无 s侧一 的消耗

和 P b , +
的形成

,

P b + H 2 0 = P b O + ZH +
+ Z e 一 ( 4 )

似乎不致使 HP 发生变化
。

但实际 上
,

由于

P Sb O `

膜的半透性不会是 100 %
,

H +
或 O H 一

两

者的迁移数之和总是小于 1 ,

则 HP 或多或少

会降低一些
。

然后再由碱式硫酸铅的生长来

维持 HP 的恒定
。

3
.

Z Pb 。 的生长机理

在 P b o 形成的初期
,

可能经 由 P b Z +
+

Z o H -
一 P b ( o H )

2

一 P bo + H Z o 的形成过程
,

P b o 层的进一步生长一般认为受制于氧负离

子借助氧空位扩散至 P b / P Ob 界面与 P b 反

应而成
〔`

,
3
卜

3 ,̀ 。

P a v lo v
等

“ ’ , ` 2〕测量了不同腐

蚀时间下形成的腐蚀层的 x
一

射线谱
,

发现 t
-
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Po b含量随腐蚀时 间而增加
。

但 Ps bo ;

的厚

度则在生长一定时间后几乎不变
〔` ’

, ’ 6 , 。

这些

事实有利于表明扩散过程中的离子电导是由

0 2一

提供的
,

因为 。 2一
的扩散方向是自 P bO /

P峪。 `

膜界 面向 P b / P bo 界面
,

而 P b Z +
扩散正

相反
,

前者增加 P b o 的厚度
,

而后者则增加

P b s o `

的厚度
。

然而
,

我们近些年的研究表明
,

氧扩散机

理本身存在一些不足之处
。

若按此机理
,

则在

P bo 膜中应存在氧浓度梯度
。

我们曾用 A E s

分析阳极膜内元素深度分布
,

未发现此种迹

象
〔37)

。

氧在 P b o 晶体中的扩散系数在 50 0℃

时为 4
.

3 X 10 一
’ ` e m

Z · s 一 `〔 38 , 。

因此
,

在室温下

按氧扩散控制 P b o 膜的生长和氧浓度梯度

在 P bo 膜中的衰退两者速率都很小
,

这些都

不利于氧扩散机理
。

为此
,

我们研究小组
〔 6,最

近提出有关 P b o 生长的新机理
,

即 P bo 的生

长是按式 ( 4) 在 P b / P bo 界面上进行的
。

进行

式 ( 4 ) 的 H Z o
,

H +
可通 过组成 p b o 膜的 p b o

微粒间的液膜输送
。

按式 ( 4) 生长 P b o 时产

生 H + ,

则在膜 内的瓜
+
在发生 反应处 ( P b /

P b o 界面 )应高于它处而会形成 H +
离子电流

(或 o H 一
离子电流 )

,

且成膜电流也会 因 P b o

膜的增厚而使其中瓜
+
梯度降低而减小

,

H 十

离子电流 (或 o H 一

离子电流 )受扩散控制
,

也

会有扩散机理的特征
;

与 t一合的线性关系
。

此

种
“

液膜机理
”

模型与实验中测量得到 Pb O

膜的欧姆电阻相吻合
。

3
.

3 光电化学方法研究阳极 Pb ( I )级化物

60 年代人们已积累了相当多有关铅氧化

物的半导体特性参数
〔 39 一 ` 3〕 ,

例如 t
一

P b o
,

0
-

P b o
,

。 P b o Z ,

压P b o Z

的禁带宽度 Eg 和掺杂浓

度
,

这为以后研究铅 阳极膜内光活性氧化物

的光电化学性质提供了颇有价值的参考
。

在

铅 的氧化物 中
,

已发现 t
一

P Ob
,

o
一

P bo 以及

Pb o
:

(l < : < 1
.

4) 具有光电活性
。

7 0年代
,

P a v lo v 〔“ ,
运用光电化学方法研

究 P Ob 电位区内铅阳极膜中的固相反应
,

并

指出强光照射下
,

P b o
二

(1 <
,

< 2) 可由 P bo 氧

化 生 成
。

此 后
,

P a v lo v 〔3 3
, ` 5, ,

Ba
r r a d e s 〔` 6, ,

F el hct
e r 〔` 7〕 ,

B u l一oc k 〔` 8, , P eet
r 〔̀ , 〕 和 本研 究 小

组 〔50,
5̀ ’
等先后用光电流方法对铅阳极膜进

行了全面细致的研究
。

由于 P bs o ;

对可见光

透明
,

而 P bs o ;

膜下 的铅氧化物具有光电活

性
,

因此
,

可见光照射被腐蚀的铅电极
,

可得

到膜中氧化物的光电流响应曲线
。

由于测量

条件的差异和对禁带宽度求法的不 同
,

导致

了对相组成认识的差异
。

Ba
r ar da 沪 6, 测量 0

.

6

V 腐蚀 3Om ni 后 阳极膜内氧化铅的 E g 为

2
.

7 5 v
,

认为是 。
一

P bo 而非 t
一

p b o 存在于 P卜

5 0 。
层底下

。

p a v lo v 〔` 5 ,
测量了 0

.

4v 腐蚀 3 0m i n

至几百小时过程中的光电流谱
,

求得 Eg 为

1
.

g v 左右
,

确证了 t
一

Pb o 为光电活性
,

并将光

电流的红移现象归因于 t
一

P b o 对长波端光吸

收随膜厚增长而增加所致
。

Pe et r 49t ,
测得铅阳

极膜的吸收系数
a
与波长 入的关系曲线

,

与

单晶 -t P b o 的进行了比较后从另一角度确认

为 t
一

p bo 的存在
。

B u ll oc k 〔` 8〕
研究了铅在 0

.

SV

下腐蚀 72 h 内的光电流谱
,

从测得的禁带宽

度推断出 。
一

P bo 仅在腐蚀初期生成
,

当更长

时间时
, o

一

P b o 停止生 长
,

仅 -t P b o 持续生

长
。

我们研究小组
〔` 3

,

” , ,
进一步定性及定量地

表征了 0
,

g v 生长的阳极膜中光电活性物 。
-

P b o 和 t
一

P bo 随成膜时间的变化
,

指 出了阳

极光 电流谱红移现象是 由于膜内 t
一

Pb o / o
-

P Ob 的 比例随时间而增加所引起的
。

我们还

采用微光电流计对 t
一

P b o 的生长过程进行了

现场跟踪
〔50,

” 2〕 ,

发现量子效率与膜生长时间

的平方根成线性关系
,

这与扩散规律是一致

的
,

同时获得膜内 t
一

P b o 为
n 型半导体

,

平带

电位 E’ 、
一 一 0

.

Z v
,

施主浓度 凡一 10
, 6 c m 一 3

数

量级等半导体参数
。

为了进一步从微区角度

研究 t
一

P b o 的生长规律
,

林祖赓等
` 53,

5。
采用

聚焦激光点线扫描光电流方法
,

发现在 5 ~

1 0m ni 期间内光电流信号随时间均匀增加
,

更直接地表 明了 t
一

P b o 初始匀速生长规律
,
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.

D 6
e e

。

1 9 9 6

并且由面扫描光电流图谱
,

发现了 t
一

此O 的

生长按层状方式
。
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