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木质素磺酸钠对铅酸蓄电池胶体性能的影响
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摘　要　采用不同比例的木质素磺酸钠作为胶体电解质添加剂，探讨其添加前后胶体电解质的物理和电化
学性能的变化。粘度测试、老化析水量测试以及循环伏安和交流阻抗分析表明，添加剂能影响胶体粘度，减少

老化析水量，提高胶体电化学性能和减少胶体电池内阻。确定添加剂最佳添加量的质量分数为０００５％ ～
００１％，胶体电解质中气相二氧化硅的适宜质量分数为３０％。采用ＵＶＶｉｓ、ＦＴＩＲ光谱、ＴＥＭ和ＳＥＭ对添加
剂和胶体电解质的结构和形貌变化进行了表征。结果表明，添加木质素磺酸钠的胶体电解质形成更为疏松多

孔的结构，更有利于离子的传导和电解液的储存。

关键词　木质素磺酸钠，胶体电解质，粘度，老化，电池性能
中图分类号：Ｏ６４６　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１１）０８０９２４０７
ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０９５．２０１１．００５７０

２０１００９２７收稿，２０１０１２２９修回

广州市科技计划项目（２００９Ｚ２Ｄ５１１）和广东省教育部产学研项目（２００９Ｂ０９０３００２４４）

通讯联系人：李核，副教授；Ｔｅｌ：０２０３９３１０２５７；Ｆａｘ：０２０３９３１０１８７；Ｅｍａｉｌ：ａｎａｌｃｈｅｍｌｈ＠１６３．ｃｏｍ；研究方向：储能电池

铅酸蓄电池技术有贫液吸附式（ＡＧＭ）技术和胶体（ＧＥＬ）技术［１２］两大类。胶体电池电解质是由硅

溶胶或二氧化硅等凝胶剂与一定浓度的硫酸配制而成［３４］。胶体电解液的主要成分为凝胶剂和硫酸，具

有一定的触变性［４］。凝胶剂通过其表面的羟基形成氢键，在体系中形成空间网状结构，将硫酸和水包裹

在其中，因此胶体电解液在静止不动时呈固体状。当受到一定的剪切力时，其三维网状结构迅速解体，

胶体电解液呈水溶液状。而剪切力停止时，胶体电解液又会恢复到原先的空间网状结构。这种触变性

赋予了胶体铅酸蓄电池便于运输和不易漏液等优点。胶体铅酸蓄电池接近于密封工作，失水很少，从而

延长了维护周期［５］。ＧＥＬ技术与ＡＧＭ技术相比，其优点为：１）由于胶体本身有固定作用，使胶体电池
内部几乎消除了电解质的分层现象［４］；２）采用富液设计，保证了较好的深放电恢复特性，有效地防止了
电解质干涸现象的发生；３）在较高的环境温度下，胶体电池有比ＡＧＭ电池更长的使用寿命［６］。正是由

于胶体电池所具有的优点，加上其具有高可靠性和宽广的温度适用范围等特点，逐步变成通信和电动车

用电源的发展方向，成为了国内近几年蓄电池的热点［７８］。

但胶体电池也存在初始电量小、胶体电解液水化分层和电阻过大等问题，其中胶体电解质是影响胶

体ＶＲＬＡ（阀控铅酸）电池性能的重要因素［９］。因此，可通过在胶体电解质中加入少量添加剂以改进其

性能。电解液添加剂有无机添加剂和有机添加剂２种。常用的无机添加剂有硫酸盐、磷酸及硼酸等，这
些添加剂主要作用是阻止硫酸盐化，并能抑制早期容量衰竭现象，提高能量密度和低温启动性能。有机

添加剂不仅能改变胶体电解液的性质，也能改善电池的性能。有机添加剂分子中存在能够提供共用电

子对的Ｎ和Ｏ等原子，从而与硅键合形成配位键，改变了聚合物的球形空间结构，形成类似体型为高分
子化合物的空间网状结构。这种结构能更好的包裹“自由水”，降低自放电率［１０］。有机添加剂适量加入

后，可以使凝胶网状结构富有弹性，也可适当减少凝胶剂的用量。这样不仅利于离子的迁移、扩散，减缓

水化分层现象，而且在一定程度上可以阻止硫酸盐化，延长胶体铅酸蓄电池的寿命。常用的有机添加剂

主要是一些高分子聚合物，如聚丙烯酰胺、聚乙烯醇、脂肪醇聚氧乙烯醚、糊精和甘油等［１１］。

木质素磺酸盐是芳香族木质素磺化衍生化合物［１２］，是一种天然高分子聚合物（４羟基３甲氧基苯
的多聚物）、阴离子表面活性剂，具有良好的分散性能和独特的三维空间网状结构［１３］。木质素磺酸盐分

子是大约有５０个苯丙烷单元组成的近似于球状三维网络结构体，中心部位为未磺化的原本木质素三维
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网络分子结构，中心外围分布着被水解且含磺酸根的侧链，最外层是由磺酸根的反离子形成的双电子

层，其主要官能团有磺酸根、酚式羟基、甲氧基和羧基等。而这些官能团是木质素磺酸盐广泛应用的基

础［１４］。本文采用木质素磺酸钠（简称为木钠）作为胶体电解质添加剂进行研究，探讨了木钠作为胶体添

加剂对胶体电解质的粘度、析水分层以及电化学性能的影响。

１　实验部分
１．１　不同比例胶体电解质的配制

量取１５０ｍＬ１２８ｇ／ｍＬ的硫酸（分析纯）溶液，添加到聚四氟乙烯分散桶中，并固定于高速分散机
（ＧＦＪ０．４型高速分散器）上，调节转速为４００ｒ／ｍｉｎ，往其中缓慢加入一定量的气相 ＳｉＯ２（Ａ２００，比表面
积３００ｍ２／ｇ），再将转速调为３５００ｒ／ｍｉｎ，搅拌适当时间（１ｈ）后取出，分别制得气相 ＳｉＯ２质量含量为
２０％、２５％和３０％的胶体电解质。
１．２　制备含添加剂的胶体电解质

称取一定量的木质素磺酸钠（ＡｌａｄｄｉｎＣｏ．），与１５０ｍＬ１２８ｇ／ｍＬ的硫酸溶液在烧杯中初步混匀，
转移到聚四氟乙烯分散桶中，在高速分散机上用４００ｒ／ｍｉｎ的转速分散５ｍｉｎ左右，然后再添加一定量
的气相ＳｉＯ２，按１１节流程操作，可制得含不同比例的木钠添加剂的胶体电解质。
１．３　胶体电解质粘度测试

胶体电解质的粘度采用乌氏黏度计（毛细管内径０８ｍｍ）测定，通过测量制成的胶体在乌氏黏度
计上的流出时间，计算出胶体电解质的动力粘度，进行比较。

１．４　胶体老化析水测试
胶体电解质体系是一种热力学不稳定体系，在没有添加其它稳定剂存在的情况下，会逐渐析出所包

裹的水分，导致胶体出现分层现象。在实际中，当胶体电解质受到外界连续振动的情况下，析水会更加

明显，从而影响胶体电池电化学性能，降低使用寿命。因此，采用离心机加速老化的方法来模拟振动，考

察木质素磺酸钠添加剂对胶体电解质老化析水和耐振动情况的影响。

１．５　胶体电解质的电化学测试
１．５．１　循环伏安测试　以铅（纯度 ＞９９９９％）电极为工作电极，Ｐｔ电极为对电极，硫酸亚汞电极为参
比电极组成三电极体系，对制得的电解液进行循环伏安（ＣＶ）测试。测试前，在金相抛光机上用砂纸将
工作电极表面打磨光亮，用二次蒸馏水冲洗干净后，使用ＣＨＩ６６０型电化学工作站（上海辰华仪器公司）
进行测试。先在－１２Ｖ下电极预极化１０ｍｉｎ，以除去电极与空气接触产生的氧化层及与硫酸接触产生
的ＰｂＳＯ４膜，然后在－１２～－０６Ｖ下循环４次，取第４次循环进行分析，扫速为１０ｍＶ／ｓ。
１．５．２　交流阻抗（ＥＩＳ）测试　在开路电位下，采用 ＡｕｔｏｌａｂＰＧＳＴＡＴ３０型电化学系统（ＥｃｏＣｈｅｍｉｅＢＶ
Ｃｏ．）测试不同添加剂的胶体电解质的交流阻抗谱。扫描频率为１０５～１０－２Ｈｚ，振幅为００１Ｖ。
１．６　样品的表征

在Ｐｒｅｓｔｉｇｅ２１型ＦＴＩＲ红外光谱仪（日本岛津）上测定木钠、纯胶体以及含有添加剂的胶体的红外
光谱。探讨有无添加剂胶体电解质性质和性能的变化。

将制得的胶体电解质烘干后进行扫描电子显微镜（ＫＹＫＹ１０００Ｂ型，美国 ＡＭＲＡＹ公司）和透射电
子显微镜（日立Ｈ３００，日立公司）分析，研究有无添加剂电解质样品形貌和结构的变化。

２　结果与讨论
２．１　粘度测试

图１为不同含量添加剂和不同气相二氧化硅含量对粘度的影响曲线。从图１可知，相同含量的添
加剂电解质的粘度，随着气相二氧化硅含量的增加而增加；相同气相二氧化硅含量的电解质粘度，在添

加剂含量为０～００１％时，气相二氧化硅含量相同的胶体电解质的粘度随着添加剂含量增加而未见明
显变化；当在添加剂含量为００５％时，２０％ＳｉＯ２的电解质粘度变化不大，但气相二氧化硅含量为２５％
和３０％的电解质粘度变化相当大，尤其是气相二氧化硅含量为３０％，添加剂含量为００５％时的粘度
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图１　不同木钠含量胶体的粘度比较
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｓｏｄｉｕｍｌｉｇｎｉｎｓｕｌｆｏｎａｔｅ
ｏｎｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｇｅｌｌｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

是无添加剂时的近６倍。由此可知，影响胶体电解
质的主要因素是气相二氧化硅的含量，而非添加剂

的含量，但添加剂的加入将改变胶体的粘度，这可能

是由于木钠参与到胶体网络结构的构建中，从而使

其粘度也发生一定变化。

２．２　老化析水量

图２　不同ＳｉＯ２和添加剂含量的胶体电解质分别在２０００ｒ／ｍｉｎ及３０００ｒ／ｍｉｎ下的析水量

Ｆｉｇ．２　Ｖｏｌｕｍｅｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｗａｔｅｒｏｆｔｈｅｇｅｌｌｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｗｉｔｈｒｏｔａｔｉｏｎａｌｓｐｅｅｄｏｆ２０００ｒ／ｍｉｎａｎｄ３０００ｒ／ｍｉｎ
Ａ．２．０％ＳｉＯ２，２０００ｒ／ｍｉｎ；Ｂ．２．５％ＳｉＯ２，２０００ｒ／ｍｉｎ；Ｃ．３．０％ＳｉＯ２，２０００ｒ／ｍｉｎ；Ｄ．２．０％ＳｉＯ２，３０００ｒ／ｍｉｎ；Ｅ．２．５％ＳｉＯ２，

３０００ｒ／ｍｉｎ；Ｆ．３．０％ＳｉＯ２，３０００ｒ／ｍｉｎ．ａ．ｎｏａｄｄｉｔｉｖｅ；ｂ．０．００５％；ｃ．０．０１％；ｄ．０．０５％

从图２Ａ～２Ｆ可知，胶体的析水量随着 ＳｉＯ２含
量的增加而减少，主要是因为 ＳｉＯ２含量太低，不足
以维持和发展稳定的三维网状结构，造成胶体强度

过低，容易析出水分，抗外力扰动能力不足，从而影

响到胶体电池性能和寿命，另一方面，ＳｉＯ２的含量也
不能过高，否则会导致胶体粘度过大，胶粒团聚，减

少孔隙，造成胶体干硬，气体扩散困难，灌胶难度增

大等问题。而高分子化合物木质素磺酸钠对胶体的析水量有明显的影响。当木质素磺酸钠添加量为
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０００５％～００５％之间时，无论是在高速或低速离心的情况下，均能够有效地降低胶体的析水量。相比
于含ＳｉＯ２２０％、２５％的胶体，木质素磺酸钠对３０％的胶体的析水量影响更大，能更有效地降低胶体
的析水量。所以可选择添加了木钠含３０％的ＳｉＯ２胶体电解质作为适宜的胶体电解质比例。

总体上，胶体电解质析水量呈现以下规律：１）转速越高，相同时间析水量越大；２）未添加木质素磺
酸钠的胶体电解质析水量最大，其次是０００５％和００１％，析水量最少的是添加００５％的木质素磺酸钠
胶体电解质，说明添加木质素磺酸钠能有效降低析水量，增加电池的稳定性能，有利于保证电池的长期

稳定性。

２．３　电化学测试分析
２．３．１　循环伏安分析　依据以上粘度和析水量测试结果，选取含３０％ＳｉＯ２的胶体电解质进行循环伏
安扫描，比较不同比例添加剂胶体电解质的负极充放电性能，扫描电位为 －１２～－０６Ｖ，扫描速度
１０ｍＶ／ｓ（图３）。从图３可以看出，具有添加剂的胶体电解质的氧化峰电流明显大于纯胶体电解质的氧
化峰电流，说明添加剂能有效提高负极活性物质的放电速度和容量。其中添加０００５％木钠的胶体具有
相对更高的峰电流和电量。选取含 ＳｉＯ２３０％和木钠０００５％的胶体电解质进行多次循环伏安扫描
（图４）。从图４可以看到，峰电量随着循环次数的增加呈逐渐上升的趋势，而氧化峰电量与负极活性物
质的放电容量呈正相关性，说明随着循环的进行，负极活性物质的放电容量有一定的升高。

图３　添加不同比例木钠胶体电解质的ＣＶ图
Ｆｉｇ．３　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｇｅｌｌｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
ｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｖｅ（ＳｉＯ２３．０％）

ａ．ｎｏａｄｄｉｔｉｖｅ；ｂ．０．０５％；ｃ．０．０１％；ｄ．０．００５％

图４　ＳｉＯ２３０％，添加剂０００５％胶体电解质的氧

化峰电量随循环次数的变化趋势

Ｆｉｇ．４　Ｅｌｅｃｔｒｉｃｑｕａｎｔｉｔｙｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｅａｋｏｆｔｈｅｇｅｌｌｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ（ＳｉＯ２３．０％，ａｄｄｉｔｉｖｅ０．００５％）

图５　含不同比例添加剂的胶体电解质的ＥＩＳ图谱
Ｆｉｇ．５　Ｎｙｑｕｉｓｔｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｇｅｌｌｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆａｄｄｉｔｉｖｅ（ＳｉＯ２３．０％）

２．３．２　交流阻抗　选取含３０％气相二氧化硅的胶体电解质，在开路电位下，测试含不同比例添加剂
的胶体的交流阻抗图谱（图５）。从图５可以看出，含有添加剂的胶体电解质的阻抗明显小于纯胶体，这
说明添加剂的加入能在一定程度上降低电解质的电

阻，这可能是添加剂的加入一定程度上改变了胶体

硅氧形成的三维网络结构，使体系的阻抗发生变化。

而随着添加剂含量的增多，其阻抗值也随之逐渐增

大，说明加入的添加剂含量应该在一定范围之内，在

本实验中，含０００５％比例木钠的胶体阻抗值最小。
２．４　表　征
２．４．１　光谱分析　图６为添加剂、纯胶体及加入添
加剂的胶体电解质之间的红外光谱对照图。木钠谱

图中，３３３４～３３６９ｃｍ－１处宽而强的吸收峰为醇羟
基和酚羟基的拉伸振动；１５９７和１５１０ｃｍ－１附近的
吸收为苯环的特征吸收，其中１５１０ｃｍ－１处的吸收
是苯核的振动谱带，可代表木质素的 Ｃ９单元
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图６　木钠及有无添加剂的胶体的红外光谱图
Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｏｄｉｕｍｌｉｇｎｉｎｓｕｌｆｏｎａｔｅａｎｄ
ｇｅｌｌｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｗｉｔｈｏｕｔａｎｄｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍｌｉｇｎｉｎｓｕｌｆｏｎａｔｅ
ａ．ＬＳ；ｂ．ＳｉＯ２３％，ｎｏａｄｄｉｔｉｖｅｓ；ｃ．ＳｉＯ２３％，ａｄｄｉｔｉｖｅｓ０．００５％

１４２５ｃｍ－１处的吸收来自甲氧基［１５］；１３２８和
１１１８ｃｍ－１处 的 吸 收 来 自 紫 丁 香 基 木 质 素；
１２１５ｃｍ－１处的吸收为苯环与酚羟基的伸展振动；
１０４３ｃｍ－１处的吸收来自磺酸基。在纯胶体谱图中，
３４１６ｃｍ－１处的吸收峰代表硅羟基和结合水的反对
称Ｏ—Ｈ键的伸缩振动，属于二氧化硅表面的双重
硅羟基，峰形尖锐；１６３１ｃｍ－１处是与游离水相关的
Ｈ—Ｏ—Ｈ键的弯曲振动吸收峰，表明粒子含有毛细
孔水，说明颗粒空隙相当发达，纳米粒子是疏松的；

８０６、４８４和４７０ｃｍ－１处的吸收峰为二氧化硅的特征
吸收峰。０００５％木钠的 ３％胶体谱图中，８０６和
４６０ｃｍ－１处的吸收峰为二氧化硅的特征吸收峰。比
较谱图可看出，胶体电解质加入木钠后，木钠的活性

基团依然存在，胶体的主要基团没有太大变化，但羟

基峰移至低波数３３００ｃｍ－１左右，且峰形变宽。可能的原因是木钠上的羟基与二氧化硅表面的硅羟基
部分缔合，形成氢键，使得吸收峰向低频率移动。说明木钠在电解质中没有发生反应，但引起了胶体物

理结构的变化。

２．４．２　ＴＥＭ分析　从图７Ａ可看出，纯胶体呈现一定的网络结构，但结构并不均匀，存在团聚现象。从
图７Ａ与图７Ｂ相比可见，木质素磺酸钠的加入，一定程度上优化了胶体的网络结构，胶体颗粒更为细腻
均匀，粒径变小，孔隙率明显增加。这是因为木质素磺酸钠里存在氧甲基等活性基团，它们能够提供共

用电子对，与硅键合形成配位键，从而改善了胶体的整体结构，使结构更明显、更均匀，优化了胶体孔隙

率，有利于离子传导和电解液的储存。

图７　加入添加剂前（Ａ）和后（Ｂ）胶体的透射电子显微镜图
Ｆｉｇ．７　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｇｅｌｌｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｖｅ（Ａ）ａｎｄｗｉｔｈａｄｄｉｔｉｖｅ（Ｂ）

２．４．３　扫描电子显微镜分析　在扫描电子显微镜下木质素磺酸钠、纯胶体以及含添加剂的胶体电解质
的表面形貌如图８所示。由图８Ａ可观察到颗粒之间缔合在一起，形成具有三维立体感的小颗粒。由
图８Ｂ可以看出，纯胶体中出现大量团聚现象，团聚体的半径不等，在几微米到几十微米之间。这是由于
气相ＳｉＯ２的表面羟基很容易与相邻粒子中的氧形成氢键，粒子间的作用力非常大，若没有一定的稳定
剂存在，胶体中粒子就会出现团聚。从图８Ｃ可看到，胶体中加入木质素磺酸钠后，胶体变得蓬松，出现
类似于絮状的海绵结构，有更优良的空隙率，更能促进电解液之间的渗透和流动以及气体之间的迁移。

这与添加木钠后，胶体电解质阻抗降低的结果是一致的。木钠改变了胶体形成的三维结构，减少了胶粒

间的团聚，因为其分子含有甲氧基、羟基等官能团，会与气相 ＳｉＯ２形成氢键而吸附在 ＳｉＯ２颗粒表面，而
木钠表面亲水基带有电荷，使吸附木钠分子的粒子间产生静电作用而相互排斥，从而起分散作用。
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图８　木钠及胶体有无木钠添加剂时的扫描电子显微镜图
Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｓｏｄｉｕｍｌｉｇｎｉｎｓｕｌｆｏｎａｔｅ，ｇｅｌｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔｓｏｄｉｕｍｌｉｇｎｉｎｓｕｌｆｏｎａｔｅ
Ａ．ｓｏｄｉｕｍｌｉｇｎｉｎｓｕｌｆｏｎａｔｅ；Ｂ．ｇｅｌｗｉｔｈｏｕｔｓｏｄｉｕｍｌｉｇｎｉｎｓｕｌｆｏｎａｔｅ；Ｃ．ｇｅｌｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍｌｉｇｎｉｎｓｕｌｆｏｎａｔｅ

３　结　论
１）加入适量的木质素磺酸钠作为添加剂，能够在一定程度上降低胶体粘度，提高胶体稳定性，减少

电解质析水；２）加入适量添加剂的胶体电解质具有更高的初始放电速度和容量以及降低了反应的电化
学阻抗；３）木钠改变了胶体电解质所形成的三维网络结构，使结构更加疏松，提高了孔隙率，有利于离
子的传导和电解液的存储。
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