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阀控蓄电池活性物质微观结构
对性能影响的研究

姜 磊!衣守忠 !
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#

摘要! 通过
'()

$

*+,

检测不同工艺条件下的生极板及活极板组分" 并对不同组分的极板进行不同倍率的放电

检测及循环检测
-.

结果表明"极板的制作工艺和化成过程工艺影响极板化成后
!/012

%

和
"/012

%

含量及结构"从而

影响蓄电池的性能"是
34'

!四碱式硫酸铅%技术应用过程中的关键控制点
-.34'

技术的应用为蓄电池薄极板化$

深循环$长寿命等提供了技术基础
-

关键词! 铅酸蓄电池& 工艺&
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阀控蓄电池是目前储能领域应用最广泛$规

模最大的产品之一
ZS

经过多年的发展"免维护和密

封蓄电池技术的巨大进步使铅酸蓄电池不仅在交

通运输$军事国防等传统领域得到广泛应用"而且

被广泛应用于太阳能光伏发电$风力发电$通信电

源$电力变配电系统$铁路$船舶通讯$起动$照明

电源$

P0'

电源(不间断电源%等领域中
ZS

随着各类

基础设施建设中综合性价比高$构建成本低$运维

成本低$ 模块化部署以及可扩展性强等储能需求

的变化"对电池在高功率放电$高一致性$耐高低

温性能$长寿命等方面的要求越来越高
ZS

铅酸科研

人员不断提高电池比能量$ 循环寿命$ 性能一致

性$使用安全性和环保性"并不断完善铅酸蓄电池

的生产方式及工艺"提升制造水平
ZS

国内对于新一

代先进技术如铅碳电池 d7;[e

$纯铅电池$卷绕式电$

双极式d3e

$四碱式硫酸铅)

34'

%应用技术d";9e

$纳米二

氧化铅技术 d=;$e等方面也均有较多研究成果
ZS

本文

从工艺角度出发" 重点介绍
34'

技术应用对电池

性能的影响
ZS

作为铅酸蓄电池生产工艺技术的一项重大突

破"

34'

应用技术的合理运用有效地改善了电池的

早期容量损失!

0UR;7

%现象 d6e

"提升了电池的深循

环性能" 基本解决了电池深循环过程中正铅膏软

化脱落的现象" 改善了大电流放电性能和大电流

循环性能d7<e

ZS34'

的应用过程也是整体铅酸蓄电池

制造工艺技术提升的过程" 不仅涉及到生极板内

34'

与
[4'

!三碱式硫酸铅%含量比例"同时"

34'

晶体尺寸及分布均一性$生极板内孔率和孔径$大

孔与小孔的分布比" 化成过程因素对化成后活性

物质内
!;012

%

和
";012

%

含量比例的影响"以及化

成后活性物质内物质结构的影响等实际运用过程

的工艺问题" 也会影响到
34'

在电池中运用的实

际效果 d77;7"e

ZS

因此"不同的过程生产工艺是造成此

结果的关键
ZS

不同的生极板制造工艺$不同的充电

电流会造成化成后极板内
!;012

%

与
";012

%

的微

观结构和活性物质组分有较大影响" 从而影响化

成后电池的容量和功率性能
Z

,

实 验
通过调整和膏过程添加剂的比例$视密度的改

变$ 固化环境的改变等调整生板内
34'

的组分和

尺寸" 并对不同制作工艺生极板进行了充电化成
ZS

化成后分别进行了
<Z7U

$

7%U

放电容量$扫描电子

显微镜!

'()

%和
*

射线衍射!

*+,

%检测"研究不

同生极板结构对电池性能的影响" 并在实际工程

运用条件下对
34'

和
[4'

电池的实际性能进行了

对比
Z

,6,

材料制备
实验正极铅膏加

7Z3<Sf

*

ND

;[ 的稀硫酸" 按照
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图
&%%

样品化成前的
'()

照片
*+%

样品
#

!

,+%

样品
!

!

-+%

样品
.

%/01+%&%%'()%023145%67%894%89:44%35;<:4<3:4=%532<>45%%*+%'32<>4%#?%,+%'32<>4%!?%-+%'32<>4%.

@A

"

BC%2355

#酸粉比例进行添加$通过加水量的不

同调整铅膏视比重$ 采用自制纳米
D,'

添加剂控

制生板内
D,'

晶体的尺寸和含量
+%

固化干燥使用

江苏三环公司全自动固化干燥室$ 通过调整固化

温度% 湿度及各阶段时间控制
D,'

的生成尺寸和

含量
+%

工程应用验收实验&通过在和膏过程添加
D,'

添加剂的方法来获得极板中的
D,'

$应用已系统优

化的适用于
D,'

极板的电池制作工艺$ 按照工厂

现有电池设计$制作
!%E%$""%*9

试验电池$并与普

通
.,'

技术制作电池进行容量% 功率性能和循环

性能的对比$ 保持
D,'

极板及电池重量与
.,'

极

板及电池重量相同$电池组装%充电完成后$进行

不同放电倍率容量和循环性能的对比检测
+

!"#

材料表征
使用江苏金帆电源

!-;."""'

%

."""'F%

型全数

字电池化成充放电电源进行电池充放电性能检

测! 使用江苏金帆电源生产的电池化成水浴槽控

制化成过程环境温度! 分别使用
/(G

公司
H!$

及

日立
';.DII

进行扫描电镜检测$ 电镜测试前对样

品采用喷金
.I%5

$ 以调高样品导电率! 采用岛津

JKL;M&II

进行
JKL

分析$ 图谱衍射角范围
$! NO

@I!

$

D,'

对比卡片取
!.;I...%PB

$

Q

D

'Q

D

$

.,'

对比

卡片取
@@;I$$&%RPBQS

.

RPBR'Q

D

SSRF

!

QS

$

PB'Q

D

对比

卡片取
@T;.U$I%PBR'Q

D

S

$

PBQ

对比卡片取
@$;#U.T%

PBQ

$

!;PBQ

!

对比卡片取
U!;!DDI%PBQ

!

$

";PBQ

!

卡

片取
@T;!@I$%PBQ

!

+%

化成过程及实验电池使用负极

板为普通循环用负极配方
+%

#

结果与讨论
!+#%

生极板性质对电池性能的影响

#

#化成前正极板的性质

实验选择表
#

所示的
.

种生正极板$ 采用相

同的化成工艺进行化成$ 并对化成后的极板进行

相关测试
+%

图
#

是
.

种样品正极板化成前的
'()

照片$ 可直接观测各样品内部晶体的均一性和晶

体尺寸
+%

图
!

是样品
#

%

!

%

.

正极板化成前的
JKL

图

谱
+%

本研究对以上
.

种不同的极板采用相同的充

电工艺$在相同的环境中进行充电活化$研究不同

生板活性物质结构组分对化成后活性物质的影响

及电池性能的差异
+%

分别选取以
D,'

为主要成分

而
D,'

晶体尺寸不同的生极板作为研究对象$来

验证不同的
D,'

生极板对化成后电池性能的影响
+%

!

#

D,'

正极板化成后的形貌

图
.

为试验样品化成后的
'()

照片
+%

由图可

见$在一定晶体尺寸范围内$由于化成后物质摩尔

体积不同$

PBQ

!

间依然保持原有形态结构$

D,'

结

构极板随着
D,'

尺寸减小化成后晶体间孔隙率增

加$骨架结构也有更加清晰的趋势!样品
!

较样品

表
#%%

三种极板状态

V3B+%&%%-:C583>%50W45%3X=%Y62<650806X5%67%894%89:44%35;<:4<3:4=%532<>45

'32<>4%& '32<>4%! '32<>4%.

-:C583>%50W4%67%D,'Z!2 $"%N%@" !"%N%." &"%N%!"

D,'[.,'[PB'Q

D

Z\ UM+UM[#T+##[!+$! UD+..[!!+DT[I+!# U!+$![!D+##[I+.$

DU!

! !
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"

在骨架结构间有更多的较大孔隙"骨架结构也更

加清晰# 对比样品
#

和样品
$

则可以看出" 由于

%&'

充电转化后体积缩小" 骨架结构不够完整"也

较样品
"

有更多的大孔隙和比表面积
()

*

$

%&'

正极板化成后的结构组分

对以上不同生极板活性物质结构" 采用相同

化成工艺充电后的极板取样检测" 对比化成后其

结构组分的差异
()+,-

检测图谱如图
%

所示"表
.

是以上
#

个样品的
+,-

检测结果汇总
()

可以看

出"在相同充电条件下"生极板中活性物质晶体颗

粒大小不同"不仅影响化成后活性物质微观结构"

而且对活性物质组分也有明显影响"

%&'

为主份极

板中随
%&'

尺寸降低"

!/012

.

含量有逐渐降低的

趋势"

01'2

%

含量也有降低的趋势
()

可以推断"随

%&'

尺寸降低"活性物质比表面积越大"越容易充

电转化为
012

.

"所以
01'2

%

含量也逐渐降低
()

%

$

%&'

极板化成后对电池容量的影响

)

图
.))

样品化成前的
+,-

图谱
3()

样品
4

#

&()

样品
.

#

5()

样品
*

)678(9.))+,-):;<<=>?@9AB9<C=9<C>==9;@/:>=:;>=D9@;E:F=@993(9';E:F=94G9&(9';E:F=9.G95(9';E:F=9*

9

图
*99

样品化成后的
'HI

照片
3(9

样品
4

#

&(9

样品
.

#

5(9

样品
*

9678(9*99JC=9'HI97E;8=@9AB9<C=9<C>==9:>AK=@@=D9@;E:F=@993(9';E:F=94G9&(9';E:F=9$G95(9';E:F=9*

%L*

! !



电 化 学 !"#$

年

表
!%%&'(

检测结果汇总

)*+,%!%%-.//*01%23%456%&'(%067.847%302/%456%45066%902:6776;%7*/9867

%

图
<%%

样品化成后的
&'(

图谱
=,%

样品
#

!

>,%

样品
!

!

?,%

样品
@

%%%%%ABC,%<%%&'(%9*4460D%23%456%45066%902:6776;%7*/9867%%=,%-*/986%EF%>,%-*/986%!F%?,%-*/986%@

将以上
@

种条件试验正极板" 分别用两片负

极板包裹"组成正极限容的试验模拟电池"来检测

其对电池容量性能的影响"结果如图
$

所示
,%

由图

$

可见"在
G,E?

放电条件下"放电电流较小"样品

E

#样品
!

#样品
@

放电时间均有增长趋势"但差异

不明显!在
E!?

放电条件下"由于放电电流较大"

样品
E

比表面积及孔隙中大孔数量较样品
!

#样品

@

少" 造成放电过程浓差极化和电化学极化增加"

样品
E

较样品
!

#样品
@

放电时间明显较短"样品

!

#

@

差异不明显
,%

因而可以判断" 不同
<>-

晶体尺

寸会影响化成后二氧化铅的结构及组分" 对电池

大电流放电性能有明显影响" 在一定范围内放电

性能随晶体尺寸降低而提升
,%

!"!

充电工艺对
#$%

技术应用的影响

E

$充电电流对
<>-

正极板化成后微观形貌的

影响

采用槽化成" 在控制其他工艺条件相同的情

况下"取同批次正%负极板"控制过程总充电量"分

别采用
",E?

#

",!?

#

",@?

的最大充电电流进行化成

充电
,%

图
H

为采用不同充电电流时正极板化成后

不同观测倍率下的
-IJ

照片" 其中
=%K%?

是低倍

率下观察结果"

(%K%A

是高倍率下观察结果
,%

可以

看出"在总充电量相同的情况下"随着充电电流的

增大"化成后活性物质颗粒有越来越细小的趋势"

在
",@?

充电电流的条件下" 有一块未转化完全的

L+-M

<

晶体
,%

即
!NL+M

!

颗粒较大"

"NL+M

!

晶体尺寸

较小"晶体间距较小"充电电流密度会在一定范围

内通过影响活性物质内
!NL+M

!

O"NL+M

!

的比例"从

-*/986PE -*/986%! -*/986%@

-40.:4.06 QBC5%:0174*88BDB41OR2S%92027B41 QBC5%:0174*88BDB41OQBC5%92027B41 R2S%:0174*88BDB41OQBC5%92027B41

!TL+M

!

U"TL+M

!

UL+-M

<

OV !E,E@%U%H<,WH%U%E<,"E EH,!@%U%W",$!%U%@,!$ E$,WX%U%WE,E<%U%!,YY

<X<

! !
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而影响活性物质的形貌特征
"#

随着充电电流密度

的增大"

!$%&'

(

的含量越来越多"二氧化铅晶体越

来越细" 表明电流密度的增加对活性物质转化也

有一定影响
"#

(

#充电电流对
)*+

正极板化成后组分的影响

对采用不同电流密度充电的极板取样检测活

性物质的结构和组分"

,-.

检测结果如图
/

所示"

数据汇总如表
0"#

可以看出" 在一定电流密度范围

内"随着充电电流密度的增大"

"1%&'

(

的含量有降

低的趋势$当充电电流密度大于一定值时"在总充

#

图
!##

化成后
2"34

%

5

#&

3(4

%

*

#放电容量对比结果

678"9!##:;<#=>?@AB7C>D97D9E;<9=A@A=7EF9G>B9E;<9@B>=<CC<H9CA?@I<C9AE9H7C=;AB87D89=JBB<DEC9>G92"349K5L#ADH#3(4#M*N

O

图
P##

不同充电电流正极板化成后的不同观测倍率下
+QR

照片

515ST#2"34U#*1*ST#2"(4U#414ST#2"04

#678"#P##+QR#7?A8<C#>G#E;<#@B>=<CC<H#CA?@I<C#V7E;9H7GG<B<DE9=;AB87D89=JBB<DEC9

515S

!

2"34U9*1*S

!

2"(4U9414S

!

2"04

)/!

! !
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图
&%%'()*

!

+(!*

!

"(,*

电流方案化成后的
-./

图谱

0(%+()*1%2(%+(!*1%*(%+(,*

%345(%&%%-./%67889:;<=>?=8@9=6:>A9<<9B=<7C6D9<=78=A@7:54;5=AE::9;8<=>?=+(#*F=+(!*=7;B=+(,*

0(=+(#*1=2(=+(!*1=*(=+(,*

表
,==-./

测试结果汇总

G7H(=,==IECC7:J=>?=-./=:9<ED8<=>H874;9B=?:>C=8@9=6:>A9<<9B=

<76CD9<

电量相同的情况下"

KHIL

M

含量有上升的趋势#在

较大电流密度条件下" 充电前期
KHIL

M

会有较高

的转化效率"而产生浓差极化"造成活性物质附近

6N

值降低" 在较弱碱性条件下易生成晶体相对较

大的
!OKHL

!

#在较大化成电流情况下"化成过程容

易产生极化"化成效率较低"在化成完成后
KHIL

M

含量较高
(P

!"#

应用优化
$%&

技术电池与
#%&

电池的

性能对比

#

$应用优化
M2I

技术电池与
,2I

电池的初始

容量对比

各取
#

只批量工程应用条件下制备的
,2I

电

池和
M2I

电池" 分别检测
+(#*

放电容量和
#*

放

电容量%图
Q

&

(%

由图
Q

可知"由于在小电流放电条

件下影响放电性能的因素主要为活性物质的量"

与微观结构关系不大"进行系统工艺优化后的
M2I

技术电池初始
+(#*

放电容量性能较
,2I

电池稍

好"但相差不大#在大电流放电条件下"活性物质

微观结构和组分对电池放电容量影响则较大"应

用
M2I

技术的活性物质" 比表面积和大孔孔率均

较
,2I

电池大" 因而
#*

放电容量性能较
,2I

电

池提升
#+R

以上
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!

&应用优化
M2I

技术电池与
,2I

电池循环性

能对比

各取
)

只
,2I

与
M2I%!S%$++0@

电池" 按照

T*UG&M!V!++W

电动汽车用铅酸蓄电池标准内
W(),

检测方法"进行
Q+R

放电深度%

/968@=>?=/4<A@7:59

"
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&循环测试"检测结果图
X0

所示
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另各取
)

只
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与
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性能对比检测"检测方法采用
!"#$

电流放电至
%&'#

()

只终止" 记录每次放电时间" 采用恒压
*&*+#()

只"限流
!"#$

进行补充电
*,#-

"对比检测结果如图

./

所示
&#

其中"

'"0121

循环实验中
3/4

电池循环后

期由于铅膏脱落而失效"

,/4

电池由于循环后期板

栅腐蚀而失效
&#

由
'"5121

循环检测结果可以看

出"应用
,/4

技术电池
'"5121

循环寿命远远优

于普通
3/4

电池
&#

可以认为" 正确运用
,/4

技术

后" 较
3/4

技术电池深循环性能提升约
%""5&#

由

%""5121

循环检测结果可以看出"在电池循环过

程中"

3/4

电池放电时间呈逐渐缩短趋势" 而
,/4

技术电池放电时间则基本保持不变"电池循环
*""

次后 "

,/4

主份电池容量仍保持在初始容量的

.!5

以上
&#

3

#电池初始均一性能对比

在生产线各取
%

条
*#(#!""#$-#3/4

电池与

,/4

电池化成回路"电池化成充电完成后"进行在

线
"&%6

放电容量检测"结果如图
%"

所示
&7

从图
%"

可以看出"运用
,/4

技术"在
,/4

电池
!"#$

放电

%"#-

后" 电池终止电压均在
%&',#(#8#%&'9#(

范围

内" 而
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电池终止电压均在
%&+!#(#8#%&'!#(

范

围内" 这说明
,/4

电池均一性明显优于普通
3/4

电池
&#

,

#高功率性能

取
,

只应用
,/4

技术试产
*#(#!""#$-

电池"

与普通
3/4

电池对比" 检测
!#:;<

率放电性能的

结果如图
%%

所示
&#

由图可见" 试生产
,/4

电池

%*6

放电性能明显优于普通
3/4

电池" 提升约

%"5

以上" 这表明应用
,/4

技术的产品功率性能

显著提高
&#

!

结 论
由以上实验数据及讨论结果可以看出"

,/4

技

术应用过程中" 生极板的活性物质状态和电池化

#

图
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电池与
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电池
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$
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成工艺均对最终电池性能有重要影响
/<()*

技术的

正确应用能有效提升电池的深循环性能! 长寿命

性能和一致性" 在电池初始
0/#C

放电容量基本不

变情况下"

#!C

放电容量提升
#0E

以上
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工艺

技术的提升"为实现电池的薄极板!长寿命设计等

需求提供了理论基础"为铅酸电池的超高功率!模

块化应用提供了可能性
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