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Abstract: The anodic oxygen behavior of new lead-calcium alloys with different lanthanum content were in-
vestigated in 1.28g.cm-3 sulfuric acid solution by means of linear sweep voltammetry (LSV), electrochemical 
impedance spectroscopy (EIS). The experimental results showed that the oxygen overpotential and the resis-
tance of oxygen reaction on the electrodes of lead-calcium alloys with lanthanum are higher than that on the 
Pb electrode, It was found that the addition of La can inhibit the oxygen evolution reaction on the 
lead-calcium alloys electrodes, and La amounts of 0.005 wt.% in lead-calcium alloys electrodes can lead to a 
more effective inhibition.  
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摘  要：本文采用线性电位扫描（LSV）、交流阻抗（EIS）方法研究了添加了不同镧含量的铅钙合金
在硫酸溶液中的阳极析氧行为。实验结果表明，镧的添加能够增加析氧过电位，提高析氧反应电阻，
对氧气的析出有一定的抑制作用，其中镧含量为 0.005％的的合金电极其析氧反应抑制作用较明显，析
氧量较小。 
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1 引言 

传统的铅钙合金用于铅酸电池的板栅合金时，由于

太阳能和风能特有的不稳定性和间歇性，容易导致储能

电池的季节性过压过充、欠流欠充。这些容易引起电池

的早期容量损失（PCL），大大减少寿命。本文研究开

发的光伏系统储能电池用新型稀土铅基合金既可以改

善阀控密封铅酸蓄电池免维护性能问题，也可以将类似

的稀土铅合金应用于我国电动自行车行业替代有毒有

害的铅锑镉合金。 

2 实验 

研究电极为空白纯铅电极和在 Pb-0.08%Ca 合金

中加入稀土镧的电极，镧的含量分别为：0%、0.005%、

0.01%、0.03%、0.05%、0.1%，分别称为 1#、2#、3#、

4#、5#、6#合金，电化学测试采用三电极体系，电解

液为 1.28g/cm3H2SO4溶液，由 A.R 试剂和重蒸水配制

而成，各研究电极作为工作电极，辅助电极为 Pt 电极，

参比电极为 Hg/Hg2SO4电极，本文电位均相对于该参

比电极而言。电化学实验线性电位扫描使用 CHI660
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PGSTAT-30 型电化学系统、  M237A 恒电位仪和

M5210 锁相放大器 (EC，&G 公司 )，频率范围：

1Hz-100kHz，信号幅值为 10mV 正弦波。 

3 结果与讨论 

3.1 线性电位扫描(LSV) 

在析氧电位下，氧气的析出是在阳极膜和硫酸溶

液界面进行，即氧气是在铅合金表面被氧化成的 PbO2

膜上析出， PbO2膜的厚度直接影响铅上氧的过电位， 

因而只有铅电极在析氧电位下进行预处理即氧化一段

时间后，才能得到相同条件下的数据。因此，在每次

实验开始前，先将研究电极于-1.2V 下预极化 10min，

除去电极表面可能的氧化层，然后在较高阳极电位

（1.7V）下成膜一定时间(1h)，使研究电极表面生成

的 PbO2膜达到一个比较稳定的厚度，再从+1.7V 负向

扫描至+1.2V，测量线性电位扫描曲线（LSV）。这是

由于一旦电位下降，氧化膜实际停止生长，此时发生

的主要是析氧反应，E-LogI 关系几乎不受氧化膜厚度

的影响。 

图1所示为各电极在1.28g/cm3硫酸溶液中的析氧

曲线，扫速为 5mV/s，图 2 为拟合线性关系得到的电

位与电流对数的关系。图 1 显示相同电位下纯铅电极

的析氧电流都比添加镧的铅钙合金的大，图 1 所示为

各电极在 1.28g/cm3 硫酸溶液中的析氧曲线，扫速为

5mV/s，图 2 为拟合线性关系得到的电位与电流对数

的关系。图 1 显示相同电位下纯铅电极的析氧电流都

比添加镧的铅钙合金的大，图 2 发现添加镧的铅钙合

金电极的析氧过电位都比纯铅要高，由此可知，添加

镧对铅酸蓄电池析氧行为是有抑制作用，且镧含量为

0.005％和 0.03%的 Pb-0.08%Ca 合金电极的析氧过电

位较高，析氧的抑制作用[1-3]相对较明显。减少氧气 

 

 

Fig 1. Anodic polarization curves of lead and 

lead-0.08%calcium-lanthanum alloy electrodes (v=5mV/s) 

图 1. 纯铅电极和 Pb-0.08%Ca-La 合金电极的析氧曲线(v=5mv/s) 

          

Fig 2. The relationship between potential and 

logarithm of current 

图 2. 电位与电流对数的关系 

 

 

                 
Fig 3. Nyquist plots of oxygen evolution reaction on lead and 

lead-0.08%calcium-lanthanum alloy electrodes in 1.28 g/cm3 H2SO4 

solution at different potentials（A: 1.5V, B: 1.6V） 

图 3. 纯铅电极和 Pb-0.08%Ca-La 合金电极电极在 1.28g/cm3H2SO4

溶液中不同电位下的复数平面阻抗谱 

（A：1.5V，B：1.6V） 

 

的产生，可以减少电池的自放电行为，满足电池的免

维护性能要求。 

3.2 交流阻抗（EIS） 

图 3 分别是各工作电极在 1.5V 和 1.6V 电位下的

复数平面阻抗谱。从图中可以看出，相同电位下，各

电极上析氧反应的阻抗谱相似，高频时都呈现半圆，

属于电荷传递步骤控制。从图中可以看到随着电位的

增加，反应电阻越来越小，这说明在较低的析氧电位

下，Pb-0.08%Ca-La 合金电极的析氧量较少，镧对铅
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酸蓄电池的析氧行为有抑制作用。还可以看到，在不

同电位下镧含量为 0.005％的电极电阻都相对较大，析

氧量较小。 

4 结论 

在正极板栅合金中添加稀土镧能增加析氧过电

位，抑制氧气析出，有利于铅酸蓄电池免维护性能的

提高和提高电池的深循环寿命，且镧含量为 0.005％的

铅钙合金电极析氧反应电阻相对较大，析氧量 小。 
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