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硫酸溶液中铅阳极膜研究的几个问题 (三)
①

柳厚田3 　王群洲　周伟舫
(复旦大学化学系　上海　200433)

蔡文斌
(固体表面物理化学国家重点实验室　厦门大学化系系　厦门　361005)

1　阳极硫酸铅膜阴极还原为金属铅的液膜机理[ 1 ]

奇怪的是, 对铅蓄电池充电时的基本过程的机理研究并不多. 其原因可能是对与此过程有

关的离子输运途径难以确定, 其微观模型不易建立的缘故. 因此, 大多工作只局限于该过程在

早期的成核机理的研究, 直到 1992 年才有竹原等考虑到该过程的微观模型. 竹原等认为阳极

硫酸铅膜中的硫酸铅晶粒的表面层先阴极还原为铅层后, 此铅层与被它覆盖着的硫酸铅晶粒

之间便有一厚为 5 nm 的液层, Pb2+ 离子在此液层中的扩散过程即为后继还原的控制步骤.

但是竹原等没有考虑到与 Pb2+ 离子配对的 SO 4
2- 离子的输运. 如果 SO 4

2- 离子不和 Pb2+

离子同时经上述液层输运出去 (或等电量的H + 离子输运进来) , 则由于负电荷的积累, 原进行

的阴极还原过程就无法继续. 因此, 有关 SO 4
2- 离子的输运过程也必须考虑.

此外, 由上可知他们显然是认为该过程的电荷转移步骤是在铅层ö5 nm 液层界面进行的,

且不考虑通过铅层的离子电流的大小, 这些均值得商榷. 从能量角度考虑, 上述电荷转移步骤

应在铅层ö晶粒周围溶液界面进行. 在这种情况下, 其过电势不包含在铅层内与离子电流相应

的电阻所产生的欧姆电阻过电势. 这与我们测得的该过程的阻抗值的实数部分在还原开始时

即急剧减小, 并在 1 s 内迅速稳定是一致的. 如此, Pb2+ 离子通过铅层的速率也不能忽视.

我们应用线性电位扫描法、电位阶跃法和交流阻抗法研究铅在 4. 5 m o l·dm - 3H 2SO 4 溶

液中以- 0. 6 V (vs. H göH g2SO 4)恒定 20 m in 所形成的阳极硫酸铅膜的阴极还原过程. 根据实

验结果, 我们认为阳极膜中的硫酸铅晶粒先在其表面按扩散控制下的三维瞬时成核与生长机

理被还原, 然后 Pb2+ 离子带等同量的 SO 4
2- 自 PbSO 4 晶粒表面径向扩散至前已形成的铅层ö

晶粒周围溶液的界面并在该处进行还原, 部分 SO 4
2- 离子再进入体溶液以维持离子电流 (另有

H + 离子迁入, 其速度视其迁数而定). 由电位阶跃法测出的 Pb2+ 离子的扩散系数为 6. 5×

10- 12　cm 2·s- 1, 远大于 Pb2+ 离子在固相中的扩散系数. 例如, 铅在金属铅中的自扩散系数即

使在 150 ℃时也仅为 6×10- 14cm 2·s- 1. 因此, 我们认为铅层中微粒间的液膜为离子输运的主

要途径. 由于液膜极薄, 液膜壁的化学物种与输运物种间的相互作用会严重阻缓物种的输运,
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以致其扩散系数要较在体溶液中的 (～ 10- 5cm 2·s- 1)小好几个数量级.

2　铅合金中锑对阳极 Pb (Ê )氧化物膜生长的影响与液膜机理
铅蓄电池正极板栅合金中的锑能增加其深放循环寿命, 但其机理至今仍不清楚[ 2 ]. 我们曾

应用交流阻抗[ 2 ]和光电流[ 3 ]等法测量在硫酸溶液中铅锑合金上生长的阳极 Pb (Ê ) 氧化物膜

的半导体性质, 并与该膜的生长率作比较. 结果得出该膜为 n 型半导体, 铅锑合金上阳极 Pb

(Ê ) 氧化物膜的施主密度明显高于纯铅的, 且随锑含量而增加; 但其生长率却明显低于纯铅

的, 且随锑含量的增加而降低. 据此, 我们认为 Sb3+ 可能掺入 Pb (Ê ) 氧化物的晶格中, 替代了

Pb2+ 位置, 从而增加了自由电子密度. 按照H auffe 规则[ 4 ] , 对 n 型氧化物半导体, 如果合金金

属的价数高于母体金属, 则自由电子密度增加, 从而晶体缺陷密度 (本文为氧离子空格) 减小,

结果阳极膜生长率降低. 但是若合金添加剂为与锑同为VA 族的砷和铋, 则它们的阳极 Pb

(Ê ) 氧化物膜的生长率与纯铅的差别不大, 并不遵循H auffe 规则, 特别是当添加剂含量较高

时[ 5～ 8 ].

我们认为现有的实验证据似难以支持阳极 Pb (Ê ) 氧化物膜生长的氧扩散机理[ 9 ]. 例如,

按照氧扩散机理, 铅阳极氧化过程中有吸附氧通过 Pb (Ê ) 氧化物膜向基体表面扩散. 但是我

们的实验结果表明在 Pb (Ê )氧化物膜中不存在氧浓度梯度. 此外, 氧在 Pb (Ê ) 氧化物晶体中

的扩散系数很小, 难以支持膜的生长. 再, 可证明阳极 Pb (Ê )氧化物膜生长过程中的电荷转移

步骤并不是如氧扩散机理所假定的在 Pb (Ê ) 氧化物öPbSO 4 膜界面, 而是在 PböPb (Ê ) 氧化

物膜界面发生的. 我们认为在此步骤中的 Pb (Ê )氧化物膜内的离子电流主要是借其微粒间液

膜而得以通行. 该膜外层由 PbSO 4 半透膜覆盖而使膜内溶液浓度极稀, 电阻也不会太低. 显

然, 在电荷转移步骤中产生 (或消耗)的离子将在该膜中形成浓度梯度, 从而使其电流密度与时

间的关系也具有扩散过程的特征.

研究 Pb2Sn、Pb2A s、Pb2Sb、Pb2B i、Pb2Cd、Pb2Cu 等二元铅合金上的阳极 Pb (Ê ) 氧化物

膜的生长率, 结果表明只有合金金属锡和锑能显著阻抑该膜的生长[ 10～ 11 ]. 表 1 列出某些氧化

物与它们在 25 ℃, pH = 9 时平衡的含氧络合阴离子的浓度[ 9, 12～ 17 ]. 取 pH 为 9 时的数据, 这是

因为我们已如前述假定电荷转移步骤在膜内层的基体表面进行, 该处 pH 在 9 左右[ 9 ].

表 1　25 ℃, pH 9 时与氧化物平衡的含氧络合阴离子的浓度[9, 12～ 17 ]

T ab. 1　T he concen trat ion of various oxygen2con tain ing comp lex an ions in equ ilib rium

w ith their relevan t ox ides at pH 9 and 25 ℃

氧化物
离　　　　　子

物　　种 浓度ömo l·dm - 3

斜方 Sb2O 3 SbO 2
- 6. 6×10- 6

A s2O 3 A sO 2
- 0. 13

B i2O 3 —— ——

Sn (OH ) 2 SnOOH - 4. 2×10- 6

Cd (OH ) 2 CdOOH - 1. 1×10- 10

Cu (OH ) 2 CuOOH - 2. 4×10- 9

PbO PbOOH - 4. 3×10- 7
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　　比较表 1 各种阴离子的浓度, 或可解释合金添加剂对阻抑阳极 Pb (Ê ) 氧化物膜生长的影

响, 分三种情况说明如下.

1) 合金添加剂的含氧络合阴离子的饱和溶解度与 PbOOH - 的相近.

例如, SbO 2
- 和 SnOOH - 的饱和溶解度均与 PbOOH - 的相近 (表 1). 如此, Pb2Sb 和 Pb2Sn

合金经阳极极化后, 产生含氧络合阴离子, 例如, 对 Sb 可能为[ 18 ]:

　　Sb + H 2O = SbOH ads+ H + + e-

　　SbOH ads= SbO ads+ H + + e-

　　SbO ads+ H 2O = H SbO 2+ H + + e-

　　H SbO 2= SbO 2
- + H +

待阳极溶解至它们的浓度都达到一定的过饱和后, 就可能在基体表面产生共沉积. 此共沉积或

使基体反应表面钝化, 或添加金属的离子掺入 Pb (Ê )氧化物晶格中而改变了晶体的半导体性

质, 结果阻抑阳极 Pb (Ê )氧化物膜的生长.

2) 合金添加剂的含氧络合阴离子的饱和溶解度远大于 PbOOH - 的.

例如, A sO 2
- 的浓度要较 PbOOH - 的大几个数量级. 我们用俄歇电子能谱法测定 Pb26

at. %A s 合金上阳极 Pb (Ê ) 氧化物膜的元素深度分布, 得出外层A s 的浓度为 12 at. % , 显著

高于在基体中的[ 8 ] (但 Pb23 at. % Sb 合金上阳极 Pb (Ê ) 氧化物膜中的 Sb 分布较为均匀, 与

基体中的相似[ 19 ]).

A sO 2
- 与A s2O 3 的平衡浓度随pH 而增大, 而膜内层pH 高于外层, 因此, 内层的A sO 2

- 会

扩散至外层并形成A s2O 3 沉淀. 由此可见A s 难以在基体表面促使共沉积的产生, 也就无从阻

抑膜的生长了.

3) 合金添加剂的含氧络合阴离子的饱和浓解度远小于 PbOOH - 的.

在此种情况下, 添加剂的氧化物在添加剂表面及附近的沉积要远早于 Pb (Ê ) 氧化物, 也

就不易产生共沉积, 不会发生如 (1) 所有的作用. 铋的含氧络合阴离子未见文献报道. B i (OH ) 3

在浓N aOH 溶液中的饱和溶解度仅为 10- 4 m o l·dm - 3 [ 20 ]. 由此可见pH 9 时B i(Ë )浓度极低,

也不易和 Pb (Ê )产生共沉积, 难以阻抑阳极 Pb (Ê )氧化物膜的生长.

我们研究组用光电流法分别测量了 Pb、Pb23at. %A s、Pb23at. % Sb、Pb23at. %B i 等电极在

4. 5 m o l·dm - 3H 2SO 4 溶液中以 0. 6 V (vs. H göH g2SO 4)生长阳极Pb (Ê )膜 36 h 内的量子效率

与时间的关系[ 11 ] , 并应用我组方法[ 21 ]从总量子效率中分解出膜中 o2PbO 和 t2PbO 的量子效率,

于是根据它们与时间平方的线性关系, 分别外推求出o2PbO 和 t2PbO 开始生长时间 t0 (表 2).

从表 2 可知合金中的锑可使 o2PbO 提早开始生长. 这可能是因为上述共沉积中的 Sb2O 3

也是斜方微晶, 可作为晶核的缘故.

表 2　阳极 Pb (Ê )膜中 o2PbO 和 t2PbO 的开始生长时间 t0 (m in)

T ab. 2　T he induction periods fo r the grow th of o2PbO and t2PbO in anodic Pb (Ê ) film s

Pb Pb23at. %A s Pb23at. % Sb Pb23at. %B i

o2PbO 3 16 < 1 12

t2PbO 8 21 8 24
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由于o2Sb2O 3 的 x2射线衍射法 (XRD )的主谱线与 t2PbO 的重叠, XRD 法难以分析在硫酸

溶液中生长的阳极 Pb (Ê ) 膜中的 Sb2O 3
[ 19 ]. 但在 0. 1 m o l·dm - 3N aOH 溶液内的 Pb23at. %

Sb 上生长的阳极 Pb (Ê ) 氧化物膜内的 Sb2O 3 经XRD 法分析证实为斜方晶体[ 22 ]. 此外, 应用

XRD 法则得 Sb 在 pH 为 1. 5 的溶液中生长的阳极 Sb2O 3 也是斜方晶体[ 19 ] , 也可用为以上讨

论的佐证.

但是 Pb26at. %A s 上阳极 Pb (Ê ) 膜中的A s2O 3 是无定形晶体[ 8 ] , 又 Pb29at. %B i 上的阳

极 Pb (Ê ) 膜中的B i2O 3 也不是斜方晶体, 而是单斜或四方[ 7 ]. 它们均无助于 o2PbO 的成核过

程.

在阳极极化不太短的时间内, 膜内碱式硫酸铅的生长仍未停止. 例如, 铅上阳极 Pb (Ê ) 膜

在 0. 9 V (vs. H göH g2SO 4) 下生长 4 h 后, 其中碱式硫酸铅的生长率仍无减小趋势[ 23 ]. 碱式硫

酸铅的生长需要消耗 SO 4
2- 离子, 往往使溶液 pH 增加[ 9 ]. 因此, 至少在阳极 Pb (Ê ) 膜开始生

长的一定时期内, 膜内溶液 pH 值是随时间而增大的. pH 12 及更高的溶液有利于 t2PbO 而不

利于 o2PbO 的生长[ 24 ]. 我们也在 0. 1 m o l·dm - 3N aOH 溶液里的 Pb 上生长的阳极 Pb (Ê ) 膜

内用XRD 测出的 PbO 仅为四方晶体, 而无斜方晶体[ 22 ]. 虽然, 在 Pb23at. % Sb 上生长的膜内

两者都有, 但这可能是因膜中的 Sb2O 3 也是斜方晶体的缘故.

如此, 不难理解在 Pb、Pb23at. %A s 和 Pb23at. %B i 电极上分别经 9 h、7 h 和 16 h 生长后

的阳极膜中的 o2PbO 停止继续生长. 而在 Pb23at. % Sb 上的膜, 则至少在 36 h 内并无停止在

其中继续生长 o2PbO 的迹象, 可能与 o2Sb2O 3 有关.

A s2O 3 和B i2O 3 在酸性溶液中的饱和溶解度均大于 Sb2O 3 的, 而尤以B i2O 3 为最大[ 12～ 14 ].

我们测出在酸性环境中的 Pb29at. %B i 合金上的阳极 Pb (Ê ) 膜外层的 PbSO 4 膜中包藏有

B i2O 3 晶体[ 25 ] , 又据扫描电镜的观察, 可说明该 PbSO 4 膜的多孔性. 如此, 其半透性较差, 膜内

层 pH 升到能形成 PbO 的时间就要大为推迟, 如表 2 所示.

虽然我们的模型不够完善, 尚需进一步的工作, 但以上诸多讨论显然无法应用氧扩散机理

而获得满意的结果.

P rob lem s of the Study of A nodic F ilm s on Pb
in Su lfu ric A cid So lu t ion (Ë )

L iu Hou t ian3 　　W ang Q unzhou　　Zhou W eifang
(D ep t. of chem . , F ud an U n iv. , shang ha i　200433)

CaiW enb in
(S ta te K ey L ab. f or P hy s. Chem. of S olid S u rf . , D ep t. of chem. , X iam en U niv. , X aim en　361005)

A bs tra c t　T he in terst it ia l liqu id among the part icles in anodic Pb (Ê ) film s cou ld be the m ajo r pas2
sage fo r ion transpo rta t ion. T h is is discussed w ith the m echan ism of the cathodic reduction of anodic PbSO 4

film and the effect of Sb on the grow th of anodic Pb (Ê ) ox ides film.

Ke y w o rds　A nodic Pb (Ê ) film , A nodic PbSO 4 film , Sb effect, Ion transpo rta t ion
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