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摘要    利用线性电位扫描法(LSV)、循环伏安法(CV)和交流伏安法(ACV), 结合 Mott-Schottky
分析, 研究了锡含量对铅锡合金在硫酸溶液中形成的钝化膜性能的影响. 结果表明: 铅合金中加

入 Sn 可以显著提高其耐腐蚀性能、减小其阳极膜电阻, 同时这些性能的改善随 Sn 含量的增加更

为显著, 另外氧在铅合金上的析出过电位随合金中锡含量的增加而增加. Mott-Schottky 分析表明, 
钝化膜呈n型半导体特征, 钝化膜中缺陷浓度随锡含量的增加而增加, 说明其施主密度ND和膜的

导电性能随锡含量的增加而增加.  
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1  前言 
随着经济发展和社会进步, 人们对少维护和免

维护及全密封铅蓄电池的需求越来越大, 免维护和

阀控式电池成为现代铅酸电池工业的发展趋势. 为
满足铅酸电池免维护的性能要求, 大多采用铅钙合

金或低锑合金作为板栅材料, 考虑到锑的析氢过电

位较低 [1,2], 这样容易增加电池的水损耗和自放电, 
需经常对电池进行维护. 铅钙合金最大的缺点在于: 
正极板栅在深放电使用时, 表面很容易生成一层高

阻抗的阳极膜 , 主要组成为PbO, 其电阻高达 1011 
Ω·cm2, 阻碍了电流在板栅/活性物质界面间的传导, 
导致电池早期容量损失 [3~6], 这严重影响了电池的深

循环寿命. 铅和铅合金阳极极化时, 表面首先形成一

层半透膜PbSO4, 它只允许H+, OH−和H2O透过, 而阻

止Pb2+和SO4
2-的透过. 通过这种离子选择性透过, 使

得PbSO4 层下面的pH值可达到 9[7]. 据文献 [8]报道, 
在铅合金中加入一定量的Sn是有效的, 因为Sn可以

减小PbO层的厚度, 明显改善板栅/活性物质界面的

阻抗特性, 减轻钝化现象. 但是, Bui和柳 [9,10]研究表

明, Sn含量过高易在电解液中形成Sn2+, 会增加铅酸电

池的自放电. 对于PbO膜生长的动力学机理目前还不

清楚, 一些学者提出了一些理论模型, 但存在分歧, 
主要可分为溶解沉淀机理和氧扩散机理 [11,12].  

为了更好地了解 Sn 对钝化膜传导率的影响和

PbO 的生长机理, 本文采用线电位扫描(LSV)、循环

伏安(CV)、交流伏安(ACV)、电化学阻抗谱测量方法, 
借助 Mott-Schottky 分析, 来讨论 Sn 含量对 Pb-Sn 合

金在硫酸溶液中形成的钝化膜性能的影响.  

2  实验部分 
试样采用纯度为 99.99%(质量分数)以上的铅和

锡于坩埚中熔炼, 浇铸成棒状试样(20 mm×200 mm), 
锡含量分别为 0.5%, 1.25%, 1.75%, 2.15%和 2.5%(质
量分数). 棒状试样经机械加工制成 5 mm×4 mm 的

圆柱, 只露出一个面, 其余面用铜导线引出, 并用环



 
 
 
 

 
336 中国科学 B 辑 化学 第 37 卷 

 

 

 

氧树脂密封于Ｌ形玻璃管内. 待固化后用 2000号SiC
金相砂纸粗磨, 再用 0.5 μm 氧化铝粉细磨, 最后用

重蒸馏水清洗、烘干, 实验开始前先将电极在 –1.6 
VSCE 下阴极极化 20 min, 以去除试样制备过程中表

面形成的氧化膜.  
采用三电极体系, 所制得的电极为工作电极, 辅

助电极用面积为 2 cm×2 cm 的铂片, 参比电极为饱和

甘汞电极. 实验使用 CHI750 电化学工作站. 电解液

为 4.5 mol/L 的 H2SO4.  

3  结果与讨论 

3.1  线形电位扫描曲线 

图 1为铅和铅锡合金电极在 4.5 mol/L H2SO4 溶
液中阳极氧化 2 h所形成氧化膜的线形电位扫描曲线. 
对于纯Pb电极, 可以观察到两个阴极峰a和b, 它们的

峰电位分别约为–0.57 和–0.5 V. 其中峰a对应Pb(Ⅱ)
化合物还原为Pb, 峰b为PbSO4 还原为Pb[13]. 由图可

以看出铅锡合金电极的a,b两峰的峰电位随Sn含量的

增加而正向移动 , 这表明锡的加入可以降低Pb(Ⅱ) 
化合物和PbSO4 还原为Pb的还原电位. 另外还可以看

出,  a和b两峰的峰电流随Sn含量的增加而变小, 说
明Sn含量的增加可以抑制膜中Pb(Ⅱ)化合物的生长, 
这表明增加合金中的锡含量有可能提高铅合金的耐

腐蚀性能. 另外, 由于Pb(Ⅱ)化合物的高阻抗性能, 
此实验结果同样也表明增加铅合金中的锡含量可以

提高钝化膜的导电率, 这有利于铅酸电池的深循环

性能的改善. ‘ 

 
图 1  铅和铅锡合金在 4.5 mol/L H2SO4溶液中的线形电位

扫描曲线 
1, Pb; 2, Pb0.5Sn; 3, Pb0.8Sn; 4, Pb1.78Sn; 5, Pb2.1Sn 

3.2  铅和铅锡合金在 4.5 mol/L H2SO4溶液中的循
环伏安曲线 

图 2 为铅和铅锡合金在 4.5 mol/L H2SO4 溶液中

的循环伏安图. 从图中可以看到, 阳极扫描过程中有

a, b和c 3 个峰, 对应峰电位分别为 1.45, 1.94 和 2.1 V. 
而在阴极扫描过程中形成一个大的阴极峰d. a峰相应

于内层PbO, PbSO4 及少量基体Pb转化为α-PbO2 的反

应. b峰为外层PbSO4 转化为β-PbO2 的反应, c峰相应

于氧气逸出的电流峰, 而d峰则相应于α-PbO2 还原为

PbSO4 的电流峰 [14]. 从图 2 中可以看出, a, b, c 和d 4
个峰的峰电流随锡含量增加而减小, 峰c的峰电位随

Sn含量的增加而正移, 这说明Sn可以抑制氧在铅合

金表面的析出.  

 
图 2  铅和铅锡合金在 4.5 mol/L H2SO4 溶液中 10 mV/s 

扫描速度下的循环伏安图 
1, Pb; 2, Pb0.5Sn; 3, Pb0.8Sn; 4, Pb1.78Sn; 5, Pb2.1Sn 

 

表 1 列出了循环扫描 100 次后 Pb 和 Pb-Sn 合金

电极的氧化电量密度(Qox)和还原电量密度(Qred). 其
中 Qox 和 Qred 的不同主要由于氧气的析出造成. 根据 
(Qox−Qred)的值可以判断氧气的电极上析出的难易程

度, 比较后可以得到: Sn 的加入可能提高电极的析氧

过电位.  
 

表 1  100 次循环中氧化电量密度(Qox)和还原电量密度

(Qred)的比较 
电极 Qox/C·cm−2 Qred/C·cm−2 (Qox−Qred)/C·cm−2

Pb 110 30 80 
Pb0.5Sn 105 28 77 
Pb0.8Sn 96 24 72 

Pb1.78Sn 93 22 71 
Pb2.1Sn 90 20 70 

 

3.3  铅和铅锡合金阳极膜的 Z′-E 曲线 

阳极膜的导电率对铅酸电池的充放电性能有着

显著影响, 由于 PbO 的电阻高达 1011 Ω·cm2, 所以

Pb(Ⅱ)氧化物在膜中的含量对电池的深循环性能影
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响很大. 图 3 为纯 Pb 和 Pb-Sn 合金在 1.28 V 下、4.5 
mol/L H2SO4溶液中氧化成膜 2 h后, 线形扫描还原过

程中所测得的阻抗的实部(Z′)和电位 E 的关系. 可以

看出铅和铅锡合金表面氧化膜的阻抗相差很大, 并
且随锡含量的增加阻抗逐渐减小, 与锡含量增大方

向一致, 膜的阻抗依次为: 75, 75, 65, 53, 27 和 21 
Ω·cm2. 这说明 Sn 能有效减小钝化膜的阻抗. 而且, 
Sn 含量超过0.8%时, 曲线上出现峰 f, 这与 PbO1+x 的

形成有关, 从 f 到 c, d 和 e 对应 PbO1+x 转化为 PbO 的

反应. 因为 PbO1+x的电导率随 x减小而增加, x值减到

0 时 PbO1+x 变为 PbO, 而 PbO 具有很高的阻抗, 因此

会出现 c, d 和 e 峰. 所有电极的钝化膜阻抗均在−0.3 
V 左右从 a~e 急剧下降到 g, 这是高阻抗的 PbO 还原

为导电良好的 Pb的结果. 因此, 在铅合金中添加一定

量的 Sn 可以显著改善板栅在深放电条件下表面阳极

腐蚀膜的导电性, 从而改善电池的充-放电性能.  

 
图 3  纯铅和铅锡合金电极在 1.28 V 下、4.5 mol/L H2SO4

溶液中氧化成膜 2 h 后所形成阳极膜的阻抗的实部(Z′)和电

位 E 的关系 

3.4  铅和铅锡合金阳极膜的半导体性能 

Mott-Schottky分析常用于研究钝化膜的电性能, 
它可以提供精确的信息如: 半导体类型、施主密度ND

或受主密度NA、以及平带电位等. 对于n型半导体膜, 
在进行Mott-Schottky分析时, 假设测定的电容主要对

应于空间电荷电容, 其他串联电容像Hemholtz电容, 
表面电容可以忽略不计. 这样在耗尽层测试电容的C 

−2 就会与电位E较好地符合Mott-Schottky方程. 因此, 
耗尽层的空间电荷电容CSC与电位E的关系可表示如

下 [13,14]: 

 2
SC FB

0 D

2 KTC E E
eN eεε

− ⎛ ⎞= − −⎜ ⎟
⎝ ⎠

, (1) 

其中ε0为真空电容率(8.85×10−14 F·m−1), ε为室温下钝

化膜的介电常数取 15.9, ND为施主浓度, EFB为平带电

位, K 为玻尔兹曼常数, T 为温度, e 为电子电量(1.602 
×10−19 C), 室温下 KT/e 约为 25 mV, 可以忽略不计. 
根据 Mott-Schottky 图中 CSC 与电位 E 直线的斜率可

以求得施主密度 ND, 然后根据直线的截距可以求得

平带电位 EFB.  
图 4 表示 Pb 和 Pb-Sn 合金在电位 1.28 VSCE, 频

率 1000 Hz 扫描速度 10 mV/s 条件下钝化膜的 Mott- 
Schottky 曲线. 从图中可以看出 Mott-Sschottky 曲线

是斜率为正的直线, 而斜率的正负可以描述半导体

的类型, 由此得出 Pb 和 Pb-Sn 合金表面的阳极膜均

为 n 型半导体. 而且, 斜率随 Sn 含量的增加而减小, 
说明施主密度 ND随 Sn 含量增加而增加. 施主密度和

平带电位的实验结果如表 2, 可以看出施主密度在

2.35×10−21~1.445×10−22 cm3 范围内, 表明这是高缺陷

的 n 型半导体膜. 而且膜的施主密度随 Sn 含量的增

加而增加. 平带电位不变约为 0 VSCE.  

 
图 4  Pb 和 Pb-Sn 合金在 1.28 VSCE 成膜 2 h 的 

Mott-Schottky 曲线 
 

对于n型半导体, 缺陷是主要的导电介质, 铅钝

化膜中可能有两种的掺杂: 铅离子空隙和氧空位. 但
是铅离子空隙作为掺杂是不可能的, 因为铅原子太

大, 不可能有太多铅原子跨越能垒. 因此只能是氧空

位作掺杂. MacDonald[15]研究表明, 钝化现象取决于

受膜内静电场影响的点缺陷（对于铅合金的钝化膜是

氧空位）的移动. 根据此理论模型, 随着膜内氧空位

的增加, +2价铅氧化物可以氧化为+4价, 也就是氧空

位含量较高会促进PbO转化为PbO1+x(0< x <1). 对于

Pb-Sn合金, 膜中Sn利于提高钝化膜的传导率, 因为  
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表 2  施主密度 ND 和平带电位 EFB 的实验结果 

电极 ND/cm3 EFB/V 

Pb1.78Sn 1.445×10−22 0.008 

Pb0.8Sn 9.750×10−21 −0.033 

Pb0.5Sn 5.570×10−21 −0.070 

Pb2.1Sn 3.588×10−21 0.015 

Pb 2.350×10−21 −0.054 

 

Sn以Sn3+形式进入PbO/PbO1+x晶格, 促使PbO转化为

PbO1+x
[16]. 

4  结论 
研究 Sn 含量对 Pb-Sn 合金在 4.5 mol/L 硫酸溶液

中电化学性能的影响可得出如下结论:   
(1) 加入合金成分 Sn 可以阻止膜中 Pb(Ⅱ)混合

物的增长, 随 Sn 含量增加而更显著;  
(2) Sn 的添加可以提高析氧过电位, 析氧电流随

Sn 含量增加而减小;  
(3) Sn 加入 Pb 合金的含量超过 0.8%时, 可以明

显降低铅合金在 1.28 VSCE 下硫酸溶液中形成的阳极

膜的阻抗;  
(4) Pb 和 Pb-Sn 合金表面形成的阳极膜呈 n 型半

导体特性, 膜的施主密度随 Sn含量增加而增加, 表明

Sn 具有把半导体铅氧化物层转化为高传导性的作用.  
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