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摘 要

对一系列铅锑合金的腐蚀行为利用金相
、

电子探针以及循环伏安法进行了研究
。

观 察到

了晶界富锑相腐蚀的倾向
,

并且认为晶界腐蚀原因是 由于富集在那里的两价铅化合物的溶解

所 引起
。

铅酸蓄电池常采用含锑量为 �
�

� � �
�

� � 的铅合金作正
、

负极板栅
。

锑的添加能提高

活性物质的容量和寿命
。

关于锑的作用机理
,

已有许多研究
。

� � � ��� � 和 � �� �� ‘” 认为� � 一 � �合金可提供与

活性物质接触 良好的氧化物膜
。

� �� � � � � 〔“’和� � � ��
� ‘� ’

认为铅锑合金中的锑是 � 一��� �

的成核催化剂
,
� � � � �� � 〔‘’

等报导锑的存在能影 响卜 �� � ,

晶核的形成
, � � � ��

� ‘“’
等

利用离子探针分析法测定了锑在腐蚀膜中的分布
。

尽管铅锑正极板栅的腐蚀是限制铅蓄电池使用寿命的一个重要原因
,

但是关于它的

腐蚀机理却研究得不多
,

� � 。 〔� ’ 曾经提到含�
�

� �锑的铅合金可发生晶界富锑相选择性

溶解
,

但未见进一步报导
。

本工作对一系列锑含量不同的铅锑二元合金进行了金相
、

电子探针分析
,

以及动电

位极化曲线的测量
。

并对晶界腐蚀的原因进行了探讨
。

实 验 方 法

金相样品在高氯酸酒精溶液中电抛光后观察和照相
。

腐蚀试验后的样品须在氢氧化

钠和蔗糖混合液中煮沸
,

以溶去表面氧化物
,

干后待用
。

用 日立� � �
一 �� 型扫描 电镜进行电子探针分析

,

加速电压为�� � �
,

放大倍数为 � ��

倍
。

二 通讯联系人
。

� 山东大学� �属毕业生
,
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动电位周 期扫描实验采用 � � �
一 �晶体管恒 电位仪和 � ��

一 � 型超低频讯号发生器
,

用� � �
一 �� �型函数记录仪记录扫描曲线

。

电解液是比重为�
�

� �  ��� ℃ �的硫酸溶液
,

用保证试剂和二次蒸馏水配制而 成
。

参

比电极为同浓度硫酸溶液中的 � � � � �
� � � �

电极
,

实验温度 �� 士 �℃
。

研究 电极是 紧嵌在

聚四氟乙烯套管中的合金圆棒
,

切 成�� 度斜面
,

在细砂纸上磨平后再在滤纸上磨光
,

用

二次蒸馏水冲净
,

擦干后插入 电解槽中
,

立即进行测量
。

时圾首先 以 �� � �� �
�

阳极电流极化�� 分钟
,

然后在 � �
�

�一 一 �
�

� � 电位区 间进行周

期扫描
,

扫描速度为 �� � � ��
。

循环 �� 周期后
,

可得到相对稳定图形
。

结 果 与 讨 论

�一 � 铅锑合金的金相照相和 电子探针分析

图 � 表示不同锑含量铅基二元合金在腐蚀前后的金相显微照相
。

图中白色部分是
�
相

,

它是锑溶于铅的固溶体
,

黑色部分是
� 和日的两 相结构

,

可以看作是晶界富锑相
,

日相是铅溶于锑的固溶体
〔”

。

腐蚀后的样品是在�� ℃下反复阴
、

阳极极化 �� 天后所摄

得
。

图中可以清楚地看到发生 晶间腐蚀的倾向
。

为 了进一步判明晶间富锑相 腐 蚀 的 起

因
,

我们还配制了与晶间成份相近的��
一 �� 合金

。

它们的金相图
,

〔图 ���
�

� ��
� �〕表明

,

在�� 一 � �
�

� � � �的情况下
,

已不存在明显的晶界
,

日相均匀的分布于 � 相中
,

腐蚀波及整

个表面〔图� ��
�
�〕

,

对于含锑� �
�

� � 的情况〔图 � ��
�
�〕

,

表面存在大量独立 卜相
,

生成的

氧化物膜疏松
,

并发生蜂 窝状腐蚀
。

�己� � ��
� � �� � � �� � �
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一

��一

图 � 铅锑合金中锑的电子探针面分布图 � �  �

图 � 为含锑量不同的 �� 一 �� 二 元合金的电子探针面分布图
,

图 中 白色部分为锑的

分布情况
。

可 以清楚地看到
,

锑在电极表面分布是不均匀的
,

并且明显地表现出锑在晶

界的富集
。

�二 � 铅锑合金的动电位极化曲线

为 了进一步探讨铅锑合金的腐蚀行为
,

测量了 � �
�

� � 一 �
�

� � 电位区间的动 电位极

化曲线
。

结果如图 �
、

� 所示
�

在 � � � � � � 附近
,

出现�� � �

还原峰
,

其电位和电量分

别 以甲 , �

和�
�

表示
。

在 一 � �  � � 和 一 � � � � � 附近相应地出现两价铅氧化物和� �� � ‘

的还

原峰
,

分别以甲 , � �、 甲� � �  

和�
� ‘、

�川表示
。

在 一 � � �� �处的峰是 � �� �
‘

形成峰
,

正 向扫
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描在 一 � �� � �
,

负向扫描在 一 �� � � � 电位 附近出现 的小峰是锑的氧化峰和还原峰
,

它的

峰值 电流随合金中锑 含量的增加而升高
。

图 � 是 �� � 。
还原 电量�

,

以及两价铅化合物还原 电量�
� � � �川 与合金中锑 含量的关

系
。

如图所示
,

锑含量在 。 一 � �之间时
,

�
,、 � �

��

略大于口
� ,

在�
�

� �一 � �
�

� �之 间时
,

二者基本相等
。

当锑含量 � � �
�

。�时
,

�
、� 十 �

� , �

远远大于 �
� 。

���
� �� � , 叨

�

二二二
� �

���

图 � 铅锑合金在�� � � � � ‘
溶液中的

动 电位极化曲线

图 � 会合锑合金在�� � � �� ‘
�客液中的

动 电位 极化曲线

�犷叫 一� 。一 �

钾 , 琳 �
�

�� �
��

图 � �
、
和�

�, � �
�、
随锑含量的变化

� 一一�
� � �� � 还原峰电量

� 一一�
日 十 �川二价铅还原电量

当锑含量在 �
�

�一�
�

� �之 间时
, � �� �

还

原电量随锑含量增加而增大的原因
,

可能是由

于锑化合物在表面的存在
,

使生成的�� � �
‘

膜

结构变得疏松
。

锑含量 超过 � �
�

� �后
, � � �

还原 电量随锑含量的增加而 明显减少
。

如 图 �

所示
,

当锑含量为 ��
�

�� 时
,

还原峰值 电流只

有 � � 锑的 � � � �
。

二价铅还原电量大于 �� � �

还原电量
,

表

示在 电极表面上
,

即使是在 � �
�

� � 附近氧的

发生 电位区 间
,

也存在未被氧化的立价铅的化合物
。

按这一观点
,

对比图 � 中 �
�

和 �
� ,

� ��
, ,

的电量可见
,

当锑 含量高于� �
�

�� 时
,

在 � �
�

� � 电位附近
,

电极表面大部分为二

价铅的化合物所覆盖
。

前面已经提到
,

铅基低锑合金的晶界富锑相的结构和组成与高锑

合金是一致 的
,

处于那里的二价铅化合物也难于氧化为 �� �
� ,

而这一化合物在硫酸溶

液中比 � ��
�

更易溶解
。

所以我们认为
,

铅锑合金晶界富锑相的选择性溶解
,

是 由于富

集在那里的二价铅化合物的溶解 引起的
。

在锑含量为� �
�

� �时
, 甲尸 ,

峰向正方 向移动约 � �� � �
,

这表明在阳极极化时形成了

与低锑铅合金情况不同的两价错的 化合物
,

可能是铅锑复合化合物
。

从 图 � 可以看出
,

当锑含量高
,

正向扫描时
,

在 比锑的氧化峰值还正的电位区 间仍出现较大的阳极 电流
,

这可能是铅锑复合化合物的形成��
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结 论

�
�

从金相照片和电子探针照相观察到铅的低锑合金发生晶界富锑相腐蚀的倾向
。

�
。

通过对动电位极化曲线的分析
,

可以认为晶界腐蚀是由于富集在晶界的二价铅

化合物溶解引起的
。

感谢
�

电子探针法观察� � 一� � 合金中� �的分布情况
,

是由长春物理所 马仁祥等同志协助进行
,

在

此表示感谢
。
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