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摘要:为改善胶体电解质的性能并实现胶体电池综合性能的提升,
 

分别探究了含 有 聚 乙 烯 醇 衍 生 物(Polyvinyl
 

Alcohol
 

Derivatives,
 

PVAD)、
 

十二烷 基 苯 磺 酸 钠(Sodium
 

Dodecyl
 

Benzene
 

Sulfonate,
 

SDBS)、
 

磷 酸 钠(Trisodium
 

Phosphate,
 

TSP)和聚乙烯吡咯烷酮(Polyvinyl
 

Pyrrolidone,
 

PVP)4种不同添加剂的胶体电解质性质,
 

并在此基础

上利用正交试验制备复合添加剂。
 

胶体稳定性测试表明,
 

添加了PVAD和PVP的胶体电解质稳定性得到提高,
 

在PVAD质量分数为0.003
 

0%时,
 

胶体稳定性最佳。
 

循环伏安和电化学阻抗测试结果表明,
 

4种添加剂均可改善

铅电极在胶体电解质中的氧化还原过程,
 

提升活性物质的利用率;
 

在一定质量分数范围内,
 

PVAD、
 

TSP和PVP可

以提高析氧或析氢过电位,
 

抑制自放电;
 

4种添加剂均可降低电化学反应时的电荷转移内阻。
 

正交试验给出的优化

方案为0.020
 

0%SDBS、
 

0.006
 

0%PVAD、
 

0.400
 

0%TSP、
 

0.002
 

5%PVP,
 

测试结果表明该复合添加剂能够提高析

氢析氧过电位,
 

降低电荷转移内阻,
 

同时含有该复合添加剂的电池性能得到全面提升。

关 键 词:胶体电解质;
 

添加剂;
 

表面活性剂;
 

磷酸盐;
 

正交试验
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Abstract:
 

In
 

order
 

to
 

improve
 

the
 

performance
 

of
 

colloidal
 

electrolyte
 

and
 

realize
 

the
 

comprehensive
 

improvement
 

of
 

the
 

performance
 

of
 

colloidal
 

batteries,
 

the
 

properties
 

of
 

colloidal
 

electrolytes
 

containing
 

four
 

different
 

additives.
 

Polyvinyl
 

alcohol
 

derivatives(PVAD),
 

sodium
 

dodecyl
 

benzene
 

sulfonate(SDBS),
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trisodium
 

phosphate(TSP)
 

and
 

polyvinyl
 

pyrrolidone(PVP)
 

were
 

explored,
 

and
 

the
 

compound
 

additives
 

were
 

prepared
 

by
 

orthogonal
 

experiments
 

on
 

this
 

basis.
 

The
 

stability
 

test
 

showed
 

that
 

the
 

addition
 

of
 

PVAD
 

and
 

PVP
 

improves
 

the
 

stability
 

of
 

the
 

colloidal
 

electrolyte,
 

and
 

the
 

optimal
 

PVAD
 

content
 

was
 

0.003%.
 

The
 

cyclic
 

voltammetry
 

and
 

electrochemical
 

impedance
 

tests
 

indicated
 

that
 

the
 

four
 

additives
 

could
 

improve
 

the
 

redox
 

process
 

of
 

lead
 

electrode
 

in
 

colloidal
 

electrolyte
 

and
 

boost
 

the
 

utilization
 

rate
 

of
 

active
 

substances.
 

Within
 

a
 

certain
 

content
 

range,
 

PVAD,
 

TSP
 

and
 

PVP
 

could
 

increase
 

the
 

overpotential
 

of
 

oxygen
 

or
 

hydrogen
 

evolution
 

and
 

inhibit
 

self-discharge
 

of
 

the
 

colloidal
 

electrolyte.
 

All
 

four
 

additives
 

reduced
 

the
 

internal
 

resistance
 

of
 

charge
 

transfer
 

during
 

electrochemical
 

reactions.
 

The
 

optimization
 

scheme
 

given
 

by
 

orthogonal
 

experiments
 

was
 

0.020
 

0%SDBS,
 

0.006
 

0%PVAD,
 

0.400
 

0%TSP
 

and
 

0.002
 

5%PVP.
 

Test
 

results
 

demonstrate
 

that
 

the
 

composite
 

additive
 

enhances
 

the
 

overpotential
 

for
 

hydro-

gen
 

and
 

oxygen
 

evolution
 

reactions,
 

reduces
 

the
 

charge
 

transfer
 

resistance,
 

and
 

contributes
 

to
 

a
 

compre-

hensive
 

improvement
 

in
 

the
 

overall
 

performance
 

of
 

batteries
 

containing
 

this
 

additive.
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colloidal
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additive;
 

surfactant;
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experiments

阀控式铅酸蓄电池根据电解液固定方式的不同,
 

分为吸附式玻璃纤维隔板电池和胶体电池[1-2]。
 

胶

体电池将电解质固定于凝胶中,
 

具有不漏酸、
 

自放电小、
 

活性物质不易脱落、
 

耐过充和深循环性能好的

特点,
 

因此在某些应用场景中较玻璃纤维隔板电池更有优势[3-4]。
 

但是,
 

胶体电池内阻偏大,
 

充电过程中

容易造成电池浮充不均衡,
 

并且胶体电解质在充放电过程中较容易出现水化分层现象,
 

形成明显的固液

界面,
 

使电池失效[5-6]。

胶体电解质是影响胶体电池性能的关键因素之一,
 

除基本成分(如水、
 

硫酸、
 

气相二氧化硅)外,
 

还可

以在电解质中加入添加剂[7-9]。
 

典型的添加剂包括磷酸、
 

硼酸、
 

氨基酸和硫酸钠等[10-13]。
 

然而,
 

这些添加剂

多用于以液体为电解质的传统铅酸电池中,
 

其在凝胶电解质体系中的作用机制与液体电解质存在显著差

异。
 

这是因为添加剂可以与凝胶剂相互作用,
 

从而影响电池性能。
 

此外,
 

某种添加剂虽可能提升铅酸电池

某一方面的性能,
 

但也可能对其它性能产生反作用。
 

例如,
 

在100%放电深度条件下,
 

胶体电解质中的藜芦

醛可提高电池性能,
 

但其在部分状态充电条件下可降低电池性能[14];
 

苯胺可在初期提升电池性能,
 

但存储

3个月后,
 

可导致电池容量急剧降低[15];
 

磷酸可以减少充放电过程中的不可逆硫酸化,
 

但会降低铅酸电池

的容量;
 

在电解质中加入碳材料可以提高电池的循环性能,
 

但会加快充电过程中负极的析氢速率[16];
 

短链

小分子多元醇,
 

如乙二醇和季戊四醇,
 

可以提高胶体电池性能,
 

但长链聚乙二醇则会使胶体电解质无法形

成凝胶[17]。
 

胶体电解质添加剂的主要作用可以总结为4个方面:
  

①
 

改善胶体电解质的凝胶性能,
 

抑制使用

过程中的水化分层现象;
 

②
 

提高活性物质的利用率,
 

提高放电效率;
 

③
 

抑制析氢析氧,
 

延长电池寿命;
 

④
 

提高铅在氧化还原过程中的可逆性,
 

提升电池充放电性能。

目前,
 

有关胶体电解质添加剂的研究虽取得了一定进展,
 

但许多关键问题仍未解决,
 

它们制约着添加

剂性能的优化以及胶体电池整体性能的提升,
 

具体体现在3个方面:
 

①
 

添加剂往往需满足降低内阻、
 

提升

电解液稳定性、
 

提升充放电效率等多重指标,
 

这些指标之间可能会相互制约;
 

②
 

添加剂在胶体电解质中参

与的反应较为复杂,
 

目前对其作用机制的研究不够深入;
 

③
 

部分性能优异的添加剂因其原材料成本昂贵或

合成复杂,
 

导致规模化应用受限。
 

聚乙烯醇衍生物(PVAD)、
 

十二烷基苯磺酸钠(SDBS)与聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)均为表面活性剂,
 

具有良好的吸附作用及渗透性,
 

可作为添加剂应用于胶体电池。
 

此外,
 

高分子表

面活性剂能够改善胶体电解质的凝胶性,
 

使电解质分散更加均匀,
 

抑制使用过程中的水化分层现象,
 

从而
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提升胶体电池性能[18]。
 

磷酸钠(TSP)能够改善极板与板栅之间的相互作用,
 

提升析氢析氧过电位,
 

降低胶

体电池的水消耗并延长电池寿命。
 

上述4种添加剂价格低廉,
 

易于获得,
 

具有广泛的工业应用前景。

本文研究了上述4种添加剂对胶体电解质稳定性与电化学性能的影响,
 

利用多种表征手段揭示了不同

添加剂的作用机理。
 

鉴于单一添加剂对电池性能的提升十分有限,
 

通过正交试验确定了复合添加剂的优化

方案,
 

分析了复合添加剂中各组分对电池内阻的影响,
 

并测试了复合添加剂对胶体电解质和电池性能的影

响,
 

最终实现了胶体电池性能的综合提升。

1 材料与方法

1.1 主要药品

十二烷基苯磺酸钠(分析纯):
 

重庆川东化工试剂有限公司;
 

聚乙烯醇(分析纯):
 

天津希恩思生化科技

有限公司;
 

聚乙烯吡咯烷酮(分析纯):
 

上海阿拉丁生化科技有限公司;
 

磷酸钠(分析纯):
 

重庆川东化工试

剂有限公司;
 

气相二氧化硅(99.8%):
 

上海阿拉丁生化科技有限公司;
 

硫酸(分析纯):
 

重庆川东化工试剂

有限公司;
 

高纯铅片(99%):
 

富翔金属材料有限公司;
 

实验用水均为去离子水。

1.2 主要仪器设备

高速剪切分散乳化机:
 

FJ200-SH,
 

上海沪析实业有限公司;
 

电化学工作站:
 

CHI660E,
 

上海辰华仪器

有限公司;
 

分析天平:
 

BSA224S,
 

美国赛多利斯科学仪器有限公司;
 

蓄电池综合测试仪:
 

μC-ZS08,
 

江苏张

家港市金帆电源有限公司;
 

磁力搅拌器:
 

84-1,
 

上海梅颖浦仪器仪表制造有限公司;
 

高速冷冻离心机:
 

TGL-20
 

M,
 

长沙湘仪离心机仪器有限公司。

1.3 胶体电解质的制备

将10
 

g气相二氧化硅分散于190
 

g水中,
 

使用高速分散乳化机剪切25
 

min,
 

得到胶体母液;
 

将密度为

1.535
 

g/cm3 的硫酸置于0
 

℃低温处理2
 

h;
 

将PVAD、
 

SDBS、
 

TSP、
 

PVP分别制备成不同浓度的溶液。
 

将

母液、
 

硫酸以及含有不同添加剂的溶液进行混合,
 

制得含有4%气相二氧化硅、
 

38%硫酸和不同质量分数

添加剂的胶体电解质。

1.4 胶体电解质的稳定性测试

取完全凝胶后的胶体电解质5
 

mL装入离心管,
 

称量此时的离心管质量,
 

然后使用离心机将离心管以

5
 

000
 

r/min转速离心10
 

min,
 

将离心管中析出的水倒掉后再次称量离心管的质量,
 

前后两次的质量差即

为胶体电解质的析水量,
 

析水量越小说明胶体电解质越稳定[19]。

1.5 胶体电解质电化学性能测试

在CHI660E电化学工作站进行电化学测试,
 

分别以铅片、
 

铂片和Hg/Hg2SO4 电极作为工作电极、
 

对

电极和参比电极。
 

循环伏安曲线输入电压为开路电压,
 

扫描范围为-2~2
 

V,
 

扫描速度0.1
 

V/s。
 

电化学阻

抗谱在100~1
 

000
 

kHz下进行,
 

初始电压为开路电压。

1.6 电池性能测试

电池性能测试在蓄电池综合测试仪上进行,
 

测试方法参照国家标准《摩托车用铅酸蓄电池》(GB/T
 

23638—2009),
 

包括电池容量、
 

低温起动能力、
 

充电接收能力和自放电测试。

2 结果与讨论

2.1 含不同添加剂的胶体电解质稳定性

含不同添加剂的胶体电解质析水量如图1所示。
 

由图1可知,
 

在测试的4种添加剂中,
 

PVAD和PVP
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可以降低胶体电解质的析水量,
 

增加其稳定性。
 

其它2种添加剂会降低胶体的稳定性。
 

此外,
 

随着PVAD

与PVP质量分数的增加,
 

胶体电解质的析水量呈现先减小后增大的趋势,
 

当
 

PVAD质量分数为0.003%

时,
 

析水量最小,
 

这表明适量高分子表面活性剂的加入可以抑制胶体电解质老化析水,
 

但是随着PVAD和

PVP质量分数的增加,
 

胶体电解质内部的三维网状结构被破坏,
 

导致胶体稳定性降低。

图1 胶体电解质析水量

2.2 含不同添加剂的胶体电解质电化学性能

2.2.1 循环伏安曲线

铅电极在含不同添加剂的胶体电解质中的循环伏安曲线如图2所示。
 

以图2a为例,
 

A1 为析氢过程;
 

A2 和A3 对应不同尺寸的PbSO4 还原为Pb的负极还原过程;
 

A4 对应Pb氧化为PbSO4 的过程;
 

A5 对应

PbO2 还原为PbSO4;
 

A6 对应PbSO4 氧化为PbO2 和析氧过程[20]。

由图2a可知,
 

SDBS可以增加铅电极的氧化还原电流,
 

当SDBS质量分数为0.010
 

0%时,
 

氧化还原

电流达到峰值,
 

同时铅的氧化与还原电位均发生正移,
 

说明SDBS可以促进铅电极在电解质中的氧化还

原过程。
 

由图2b可知,
 

PVAD对铅的氧化电流影响较小,
 

当PVAD质量分数增加到0.006
 

0%时,
 

铅电

极的析氧过电位逐渐增大,
 

说明适量的PVAD可以降低水的消耗,
 

从而延长胶体电池的使用寿命。
 

由

图2c可知,
 

TSP可以增加氧化还原电流,
 

其质量分数为0.200
 

0%~0.600
 

0%时,
 

铅电极的析氢过

电位随着质量分数的增大而增大。
 

由图2d可知,
 

PVP能够增加析氢析氧过电位,
 

随着其质量分数的

增加,
 

铅氧化还原电流也随之增加。

2.2.2 交流阻抗图谱

铅电极在含有不同添加剂胶体电解质中的交流阻抗图谱如图3所示。
 

由图3a可知,
 

随着SDBS质量分
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图2 胶体电解质循环伏安曲线

数的增加,
 

半圆弧半径逐渐减小,
 

说明SDBS的加入可以降低电化学反应中的电荷转移内阻,
 

这有益于胶

体电池性能的提升。
 

由图3b可知,
 

半圆弧半径随着PVAD质量分数的增加先增加后减小,
 

当PVAD质量

分数为0.009
 

0%时,
 

半圆弧半径最小,
 

此时电荷转移内阻最小。
 

这表明PVAD质量分数的增加会使胶体

电解质更加粘稠,
 

导致三维空间结构过于紧密,
 

从而阻碍了反应过程中的电荷传输,
 

对电池性能不利。
 

由

图3c可知,
 

磷酸钠的加入可以显著降低电荷转移内阻,
 

当其质量分数大于0.600
 

0%时,
 

电荷转移内阻变

化不大。
 

由图3d可以看出,
 

0.005
 

0%的PVP可以降低电荷转移内阻。
 

由以上结果可以看出,
 

在一定质量

分数范围内,
 

4种添加剂都能降低电荷转移电阻,
 

提升电池活性物质利用率,
 

从而提升电池性能。

2.3 复合添加剂正交试验

为实现电池性能的综合提升,
 

拟向胶体电解质中同时加入上述4种添加剂,
 

根据2.2中的实验结果,
 

考虑添加剂对胶体电解质析水量与电解质内阻的综合影响,
 

选取适当的添加剂质量分数进行四因素三水平

正交试验。
 

表1为正交试验因素水平表,
 

表2为正交试验结果。

表1 正交试验因素水平表

水平 SDBS质量分数/% PVAD质量分数/% TSP质量分数/% PVP质量分数/%

1 0.010
 

0 0.003
 

0 0.200
 

0 0.002
 

5

2 0.015
 

0 0.006
 

0 0.400
 

0 0.005
 

0

3 0.020
 

0 0.009
 

0 0.600
 

0 0.007
 

5
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图3 胶体电解质交流阻抗图谱

  总内阻(K)的计算:
 

某个因素所对应的一个水平和其他因素不同水平组合后进行实验所对应的

内阻之和。
 

例如,
 

将每列所对应水平1的内阻相加(0.590
 

2+0.505
 

6+0.578
 

7=1.674
 

5),
 

就得到

该列的 K1 值。
 

K2、
 

K3 的计算方法与 K1 类似。
 

平均内阻(k)的计算方法:
 

k1、
 

k2、
 

k3 分别由 K1、
 

K2、
 

K3 除以水平等级数(3)得到。
 

例如k1=K1÷3=1.674
 

5÷3=0.558
 

2。
 

极差R 是每列中k值分

布的最大间距,
 

即R=kmax-kmin
[21]。

根据极差分析,
 

R 值越大,
 

说明该因素对指标的影响越大。
 

结果表明,
 

影响因素作用的大小顺序为

PVP>PVAD>TSP>SDBS。
 

PVP是非离子型表面活性剂与水溶性聚合物,
 

具有优良的溶解性,
 

可以提高

硫酸铅的溶解度,
 

还能通过分散作用优化胶体电解质凝胶结构,
 

降低内阻。
 

此外,
 

其高分子特性可增大胶

体电解质三维网络空隙,
 

促进离子扩散,
 

进一步降低内阻[18]。
 

PVAD与SDBS均为表面活性剂,
 

可以改善

凝胶的稳定性与分散性。
 

TSP能够改善极板与板栅之间的相互作用,
 

有助于降低电解质内阻。
 

以电解质内

阻最小化为目标(k 值越小,
 

内阻越低),
 

通过分析各因素k 值分布,
 

确定最优组合为:
 

0.020
 

0%SDBS、
 

0.006
 

0%PVAD、
 

0.400
 

0%TSP、
 

0.002
 

5%PVP。

2.4 含复合添加剂的胶体电解质电化学性能

铅电极在含有复合添加剂胶体电解质中的循环伏安曲线和交流阻抗图谱如图4所示。
 

由图4a可知,
 

与不含添加剂的胶体电解质对比,
 

铅电极在含有复合添加剂的胶体电解质中具有更高的析氢析氧过电

位,
 

说明该胶体电解质能够抑制铅电极的自放电并降低电池的水消耗。
 

由图4b可知,
 

铅电极在含有复

合添加剂的胶体电解质中具有更低的电荷转移电阻,
 

这说明该胶体电解质有利于提升活性物质的利用

率,
 

提升胶体电池性能。
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图4 胶体电解质电化学性能

2.5 含复合添加剂的胶体电池性能

含复合添加剂胶体电池的性能测试结果如图5所示。
 

容量与充电接受能力的计算公式分别为:

C=I0×t (1)

α=Ica/Ia (2)

式中:
 

I0 的数值为电池额定容量的1/10(0.7
 

A);
 

Ia 为放电电流,
 

数值为实际容量的1/10;
 

Ica 则为放出电

池实际容量一半后再对其充电的电流大小。

由图5可知,
 

添加复合添加剂后,
 

电池的性能得到了综合提升。
 

容量由7.49
 

Ah提升到8.06
 

Ah;
 

低温

起动能力提升约20%;
 

充电接收能力从3.04提升到3.60,
 

6
 

wk后电池开路电压仅衰减0.6%。
 

这说明该

复合添加剂能够增加胶体电池的活性物质利用率,
 

缓解因环境温度降低而导致的电池容量下降现象,
 

改善

极板硫化,
 

抑制不可逆硫酸铅的形成以及抑制电池自放电,
 

提升电池寿命的优点。

表2 正交试验结果

序号 SDBS质量分数/% PVAD质量分数/% TSP质量分数/% PVP质量分数/% 胶体电解质内阻/Ω

1 0.010
 

0 0.003
 

0 0.200
 

0 0.002
 

5 0.590
 

2

2 0.015
 

0 0.003
 

0 0.400
 

0 0.005
 

0 0.597
 

8

3 0.020
 

0 0.003
 

0 0.600
 

0 0.007
 

5 0.587
 

5

4 0.010
 

0 0.006
 

0 0.400
 

0 0.007
 

5 0.505
 

6

5 0.015
 

0 0.006
 

0 0.600
 

0 0.002
 

5 0.545
 

0

6 0.020
 

0 0.006
 

0 0.200
 

0 0.005
 

0 0.537
 

8

7 0.010
 

0 0.009
 

0 0.600
 

0 0.005
 

0 0.578
 

7

8 0.015
 

0 0.009
 

0 0.200
 

0 0.007
 

5 0.894
 

8

9 0.020
 

0 0.009
 

0 0.400
 

0 0.002
 

5 0.518
 

9

K1 1.674
 

5 1.775
 

5 2.022
 

8 1.654
 

1

K2 2.037
 

6 1.588
 

4 1.622
 

3 1.714
 

3

K3 1.644
 

2 1.992
 

4 1.711
 

2 1.987
 

9

k1 0.558
 

2 0.591
 

8 0.674
 

2 0.513
 

7

k2 0.679
 

2 0.529
 

4 0.540
 

8 0.571
 

4

k3 0.548
 

1 0.664
 

1 0.570
 

4 0.662
 

6

R 0.131
 

1 0.134
 

7 0.133
 

4 0.148
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图5 胶体电池性能

3 结论

本文对含有4种添加剂的胶体电解质进行了物理性质与电化学性能测试,
 

发现PVAD和PVP可以减

少胶体电解质的老化析水量,
 

增加胶体电解质的稳定性,
 

其中PVAD对增加胶体电解质稳定性效果最好,
 

其质量分数为0.003
 

0%时,
 

胶体电解质最稳定。
 

在一定质量分数范围内,
 

4种添加剂均能降低铅电极在胶

体电解质中的电荷转移内阻,
 

TSP对内阻降低作用最为显著,
 

其质量分数为0.600
 

0%时,
 

能够最大程度降

低电荷转移内阻;
 

4种添加剂均能改善铅电极在胶体电解质中的氧化还原过程,
 

PVAD、
 

TSP和PVP能通

过增加析氢或析氧过电位来降低水消耗。
 

通过正交试验,
 

本文确定了添加剂的最优方案为:
 

0.020
 

0%

SDBS、
 

0.006
 

0%PVAD、
 

0.400
 

0%TSP、
 

0.002
 

5%PVP。
 

此方案可以提高析氢、
 

析氧过电位,
 

降低电化学

反应电荷转移电阻。
 

依据该方案制备的胶体电池的容量、
 

低温起动能力与充电接受能力均得到显著提升,
 

同时其自放电性能也得到了很大改善,
 

可满足相关产品对续航和快速充电的需求。
 

优异的低温起动能力可

使胶体电池的应用领域更加广泛,
 

而使用寿命的延长增强了其在市场竞争中的优势。
 

综上所述,
 

本文系统

分析了4种添加剂对电池性能的影响机理,
 

为胶体电池未来的发展提供了重要的理论依据,
 

所开发的复合

电解质为提升胶体电池性能、
 

推动电池产业链升级提供了有效的技术方案。
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