铅酸蓄电池的Pt/C催化剂

Pt/C催化剂在VRLA电池的应用是代表当今铅酸蓄电池最新应用领域，大幅度地提高VRLA电池的使用寿命，具有显著的实际应用价值。
Pt/C催化剂是一种内催化技术，在VRLA电池顶部安置催化器，使负极局部反应产生的H2与正极电解水产生的O2化合成H2O再回到电池中去，这种氢的直接催化复合使失水减少，更重要的是一部分正极析出的氧被直接催化复合。这部分的氧不必到负极复合，使负极的去极化减轻，正极的过电位得以下降，这样又减轻了正极腐蚀和氧的析出。
实验表明使用Pt/C催化器的铅酸电池在充电终止时的电池内压只为没催化器电池的1/7，而且在电池充完电搁置时可完全消除内压，另外由于氢、氧气体复合释放大量的热量，使水以水蒸汽形式离开催化剂，保证催化剂重复循环发挥作用，很好地解决电池热失控，浮充失水严重，早期容量衰减等问题，能提高密封式铅酸电池充放电循环使用寿命达50%-70%。

以下是Pt/C催化剂在铅酸蓄电池中使用后的测试：
1、催化剂性能测试

在VRLA6V7Ah电池3个单格中，其中1格内腔内放置1个新制的催化器，1格内腔内放置另1个多次使用过的催化器：另1内腔内不放置催化器作为对比。同时在3格的加酸孔用耐压导管与3个2Mpa防酸压力表密封连接。采用南京中观生产的《XPC-900UBT系列蓄电池用电脑多功能综合测试仪》设备对电池进行充放电。充电制度为7.8V恒压，0.7A限流充电15h；测量电池各个单格内腔气体压力，其装置如图1所示，结见表1、图2、图3、图4。
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                                           图1充电过程气体压力测试



表1 充电过程有无催化剂气体压力测试数据

	充电时间

（分）
	压力（Kpa）

旧催化剂
	压力（Kpa）新催化剂
	压力（Kpa）无催化剂
	充电电压

（V）
	充电电流

（A）

	540
560
580
600
620
640
660
680
700
720
740
750
760
780
790
800
820
830
840
850
860
870
880
890
900
910
920
930
940
950
960
970
980
990
1000
1010
1020
1030
1040
1050
	0
0
0
0
0
10
20
20
20
22
24
26
26
27
28
28
29
30
30
30
32
36
38
38
40
40
40
40
40
38
38
38
35
35
35
30
30
25
30
30
	0
0
0
0
0
0
0
0
0
10
22
22
26
30
34
36
38
38
40
40
41
41
42
42
45
45
40
35
30
25
20
0
0
0
0
0
0
0
0
0
	50
80
120
160
190
215
236
252
265
280
290
294
294
296
298
298
298
300
306
306
306
310
316
316
318
315
304
298
288
282
275
268
264
255
250
240
240
215
225
225
	7.6
7.68
7.79
7.83
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
6.91
6.82
6.75
6.74
6.71
6.71
6.67
6.67
6.64
6.64
6.64
6.39
6.39
6.39
6.39
	0.703
0.696
0.696
0.687
0.615
0.583
0.551
0.525
0.504
0.488
0.479
0.479
0.479
0.479
0.479
0.479
0.479
0.479
0.471
0.472
0.471
0.471
0.471
0.471
0.471
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0


图2充电过程有无催化剂气体压力变化
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图3充电电压—时间关系
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图4充电电流—时间关系
电池当充电容量达75%时，电池正极开始析氧，当充电容量达90%时，电池负极开始析氢，进一步充电，开始进行电解水，产生气体，没有加催化器的电池内部压力立即体现在压力表上，有加催化器的电池，起始时由于进行氢氧复合内部并没有压力，但充电后期产生大量的气体（充电630min左右），产生气体的速率大于催化剂的复合速率，于是内部有一定的压力值。

无催化器的单格产生压力值呈下降趋势可能是由于随着催化实验的进行越来越多的氧转移到负极铅上，造成水的损失。因此，有采用催化器充电态气体电池内部压力是没有催化器（正常电池）1/8倍。

没加催化剂使用寿命过早终止可能有以下几方面原因：

（1） 充电后期水分解多，易使活性物质脱落。

（2） 气体不逸出积蓄在电池腔体内，使电池壳、极板由于压力的存在而变形，导致极板之间的接触变差。

（3） 闭合氧循环产生大量的热量因无法很好与外界交换而使电池内部温度上升，极板、电池壳变形，内阻变大。

（4） 充电结束后，电池腔体内的氧气与负极反应：

1/2O2+Pb → PbO……………………………….（4）

PbO+H2SO4 → PbSO4+H2O……………………（5）

总反应：Pb+1/2O2+H2SO4 → PbSO4+H2O…..（6）

使得负极活性Pb含量下降，PbSO4含量上升而导致电池失效。

（5） 电解液中的氧元素逐渐地转移到负极板生成PbSO4，造成水的损失，如表1所示，电池干枯而导致失效。

2、 催化剂对蓄电池密封反应效率测定

将催化器置于铅酸蓄电池内腔盖上，并在单格排气阀孔接上压力表。采用2.5V/格，电流限制0.01~0.02C20（A）充电，当电流下降到0.001C20（A）时，可认为充足电，即可以停止充电，在整个充电过程中以及充电结束后t个小时内，每间隔一定的时间纪录压力表值。用同样方法对没有放置催化器的电池采用相同方法测量，两者进行比较，可得出气体复合的速率。

阀控密封铅酸蓄电池在充电后期是电解水副反应，其密封反应效率可以根据下面实验方法（图5）测试得出：




          图5 测定铅酸蓄电池密封反应效率实验装置

以FM-56 VRLA电池，当蓄电池过充电流为5mA或0.3mA时，密封反应效率测定结果见表2。实验表明当VRLA有使用催化剂时，采用0.01 C20~0.02C20（A）充电，密封反应效率实际可达90%~100%。
表2 FM-56 VRLA电池密封反应效率

	序号
	过充电流I

（A）
	充电时间t

（h）
	温度T

（℃）
	总集气量V

（ml）
	充电量Q

（Ah）
	集气量V

（ml/ Ah）
	反应效率η（%）

	1
2
3
4
5
6
7
8
	5
5
0.3
0.3
5
5
0.3
0.3
	8
8
8
8
5
5
5
5
	23
25
25
25
15
15
15
15
	230
223
128
52
915
1540
0
0
	40
40
2.4
2.4
25
25
1.5
1.5
	5.75
5.575
53.33
21.66
36.6
61.6
0
0
	99.12
99.18
97.20
96.86
94.46
90.68
100
100


3、VRLA电池失水率测定

以4只FM-300 VRLA电池，其中3只电池放有催化器，另1只电池为无催化器，当蓄电池过充电流为C20（A），连续充电54天后，测量电池的失水量，结见表3和图6。

表3 FM-300 VRLA电池失水率

	电池编号
	有无催化剂
	总失水量（ml）
	失水率（%）

	1
2
3

4
	有
有
有
无
	75
125
122
1575
	4.76
7.94
7.74

100
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表3和图6表明：在VRLA电池采用Pt/C催化剂，铅蓄电池在长期浮充电使用过程中，与不使用Pt/C催化剂比较，电池失水量很少，延缓电池干枯，避免电池产生热失控，提高电池的使用寿命。

4、铅酸蓄电池使用循环寿命测定（循环试验法）

蓄电池经过完全充电后， 在25℃±5℃的环境中下，以1.0I2(A)电流放电1.40h，然后蓄电池以恒压16.00V限流0.3I2(A)充电5.60h。以上为一个循环寿命次数。当放电1.40h，蓄电池单体平均电压连续3次低于1.60v时,认为循环寿命终止，此三次循环不计入循环次数内。其它的次数追加到循环的次数，结见表4和图7。采用Pt/C催化器电池使用寿命可以提高50%，循环寿命由177次延长至268次，实际应用效果显著，具有显著的经济效益

表4  3-FM-7 VRLA电池循环寿命测试
	循环次数

（次数）
	有催化剂
	无催化剂

	
	容量（Ah）
	容量（Ah）

	0
	7.35
	7.35

	50
	7.3
	7.25

	120
	7.18
	6.75

	150
	6.98
	6.33

	177
	6.8
	5.6

	180
	6.77
	

	200
	6.6
	

	210
	6.5
	

	220
	6.35
	

	230
	6.23
	

	240
	6.05
	

	250
	5.83
	

	260
	5.65
	

	268
	5.6
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图7有无催化剂VRLA电池使用寿命图

实验结果表明Pt/C催化剂用于VRLA铅酸蓄电池是完全可行。而且成本低。
联系人：黄德成

电  话：13338006903   13814960962

邮  箱：huangdc518@hotmail.com
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Sheet1

		6V7Ah催化剂压力实验

		充电制度：7.8V恒压，0.7A限流15h；0.35A放电至5.25V；

		第3循环；放电容量：6.98Ah；充电容量：9.50Ah      记录压力开始时间；9h

		时间（分）		压力,Kpa旧催化剂				压力,Kpa新催化剂		压力,Kpa无催化剂		电压，V		电流，A

		540		0				0		50		7.6		0.703

		550		0				0		60		7.64		0.703

		560		0				0		80		7.68		0.696

		570		0				0		100		7.76		0.696

		580		0				0		120		7.79		0.696

		590		0				0		140		7.8		0.687

		600		0				0		160		7.83		0.687

		610		0				0		180		7.8		0.631

		620		0				0		190		7.8		0.615

		630		10				0		205		7.8		0.599

		640		10				0		215		7.8		0.583

		650		10				0		225		7.8		0.567

		660		20				0		236		7.8		0.551

		670		20				0		245		7.8		0.535

		680		20				0		252		7.8		0.525

		690		20				0		260		7.8		0.512

		700		20				0		265		7.8		0.504

		710		22				0		272		7.8		0.496

		720		22				10		280		7.8		0.488

		730		22				20		285		7.8		0.48

		740		24				22		290		7.8		0.479

		750		26				22		294		7.8		0.479

		760		26				26		294		7.8		0.479

		770		26				28		296		7.8		0.47

		780		27				30		296		7.8		0.479

		790		28				34		298		7.8		0.479

		800		28				36		298		7.8		0.479

		810		29				36		298		7.8		0.479

		820		29				38		298		7.8		0.479

		830		30				38		300		7.8		0.479

		840		30				40		306		7.8		0.471

		850		30				40		306		7.8		0.472

		860		32				41		306		7.8		0.471

		870		36				41		310		7.8		0.471

		880		38				42		316		7.8		0.471

		890		38				42		316		7.8		0.471

		900		40				45		318		7.8		0.471

		910		40				45		315		6.91		0

		920		40				40		304		6.82		0

		930		40				35		298		6.75		0

		940		40				30		288		6.74		0

		950		38				25		282		6.71		0

		960		38				20		275		6.71		0

		970		38				0		268		6.67		0

		980		35				0		264		6.67		0

		990		35				0		255		6.64		0

		1000		35				0		250		6.64		0

		1010		30				0		240		6.64		0

		1020		30				0		240		6.39		0

		1030		25				0		215		6.39		0

		1040		30				0		225		6.39		0

		1050		30				0		225		6.39		0
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Sheet3

		实验编号:2002-12-26-01

		6V7Ah催化剂实验

		充电制度：7.8V恒压，0.7A限流15h；0.35A放电至5.25V；

		第3循环;充电容量: 9.50Ah;放电容量:6.98Ah;记录开始时间:第9h



充电结束



Sheet3

		540

		550

		560

		570

		580

		590

		600

		610

		620

		630

		640

		650

		660

		670

		680

		690

		700

		710

		720

		730

		740

		750

		760

		770

		780

		790

		800



时间，分钟

电压，V

7.6

7.64

7.68

7.76

7.79

7.8

7.83

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8



		540		540		540		540

		550		550		550		550

		560		560		560		560

		570		570		570		570

		580		580		580		580

		590		590		590		590

		600		600		600		600

		610		610		610		610

		620		620		620		620

		630		630		630		630

		640		640		640		640

		650		650		650		650

		660		660		660		660

		670		670		670		670

		680		680		680		680

		690		690		690		690

		700		700		700		700

		710		710		710		710

		720		720		720		720

		730		730		730		730

		740		740		740		740

		750		750		750		750

		760		760		760		760

		770		770		770		770

		780		780		780		780

		790		790		790		790

		800		800		800		800

		810		810		810		810

		820		820		820		820

		830		830		830		830

		840		840		840		840

		850		850		850		850

		860		860		860		860

		870		870		870		870

		880		880		880		880

		890		890		890		890

		900		900		900		900

		910		910		910		910

		920		920		920		920

		930		930		930		930

		940		940		940		940

		950		950		950		950

		960		960		960		960

		970		970		970		970

		980		980		980		980

		990		990		990		990

		1000		1000		1000		1000

		1010		1010		1010		1010

		1020		1020		1020		1020

		1030		1030		1030		1030

		1040		1040		1040		1040

		1050		1050		1050		1050



无催化剂

新催化剂

旧催化剂

充电时间/min

电池内压力/kPa

0

0

50

0

0

60

0

0

80

0

0

100

0

0

120

0

0

140

0

0

160

0

0

180

0

0

190

10

0

205

10

0

215

10

0

225

20

0

236

20

0

245

20

0

252

20

0

260

20

0

265

22

0

272

22

10

280

22

20

285

24

22

290

26

22

294

26

26

294

26

28

296

27

30

296

28

34

298

28

36

298

29

36

298

29

38

298

30

38

300

30

40

306

30

40

306

32

41

306

36

41

310

38

42

316

38

42

316

40

45

318

40

45

315

40

40

304

40

35

298

40

30

288

38

25

282

38

20

275

38

0

268

35

0

264

35

0

255

35

0

250

30

0

240

30

0

240

25

0

215

30

0

225

30

0

225



		540

		550

		560

		570

		580

		590

		600

		610

		620

		630

		640

		650

		660

		670

		680

		690

		700

		710

		720

		730

		740

		750

		760

		770

		780

		790

		800

		810

		820

		830

		840

		850

		860

		870

		880

		890

		900

		910

		920

		930

		940

		950

		960

		970

		980

		990

		1000

		1010

		1020

		1030

		1040

		1050



充电时间/min

充电电压/V

7.6

7.64

7.68

7.76

7.79

7.8

7.83

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

7.8

6.91

6.82

6.75

6.74

6.71

6.71

6.67

6.67

6.64

6.64

6.64

6.39

6.39

6.39

6.39



		540

		550

		560

		570

		580

		590

		600

		610

		620

		630

		640

		650

		660

		670

		680

		690

		700

		710

		720

		730

		740

		750

		760

		770

		780

		790

		800

		810

		820

		830

		840

		850

		860

		870

		880

		890

		900

		910

		920

		930

		940

		950

		960

		970

		980

		990

		1000

		1010

		1020

		1030

		1040

		1050



时间/min

电流/A

0.703

0.703

0.696

0.696

0.696

0.687

0.687

0.631

0.615

0.599

0.583

0.567

0.551

0.535

0.525

0.512

0.504

0.496

0.488

0.48

0.479

0.479

0.479

0.47

0.479

0.479

0.479

0.479

0.479

0.479

0.471

0.472

0.471

0.471

0.471

0.471

0.471

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0




_1217183904.xls
图表1

		4.76		7.94		7.74		100



催化剂

催化剂

催化剂

无催化剂

失水率%

图6 FM-300VRLA电池失水率



Sheet1

		

				4.76

				7.94

				7.74

				100





Sheet1

		0		0		0		0



催化剂

催化剂

催化剂

无催化剂

失水率%

FM-300VRLA电池失水率



Sheet2

		





Sheet3

		






_1217183679.xls
图表2

		540		540		540		540

		550		550		550		550

		560		560		560		560

		570		570		570		570

		580		580		580		580

		590		590		590		590

		600		600		600		600

		610		610		610		610

		620		620		620		620

		630		630		630		630

		640		640		640		640

		650		650		650		650

		660		660		660		660

		670		670		670		670

		680		680		680		680

		690		690		690		690

		700		700		700		700

		710		710		710		710

		720		720		720		720

		730		730		730		730

		740		740		740		740

		750		750		750		750

		760		760		760		760

		770		770		770		770

		780		780		780		780

		790		790		790		790

		800		800		800		800

		810		810		810		810

		820		820		820		820

		830		830		830		830

		840		840		840		840

		850		850		850		850

		860		860		860		860

		870		870		870		870

		880		880		880		880

		890		890		890		890

		900		900		900		900

		910		910		910		910

		920		920		920		920

		930		930		930		930

		940		940		940		940

		950		950		950		950

		960		960		960		960

		970		970		970		970

		980		980		980		980

		990		990		990		990

		1000		1000		1000		1000

		1010		1010		1010		1010

		1020		1020		1020		1020

		1030		1030		1030		1030

		1040		1040		1040		1040

		1050		1050		1050		1050



无催化剂

新催化剂

旧催化剂

充电时间/min

电池内压力/kPa

0

0

50

0

0

60

0

0

80

0

0

100

0

0

120

0

0

140

0

0

160

0

0

180

0

0

190

10

0

205

10

0

215

10

0

225

20

0

236

20

0

245

20

0

252

20

0

260

20

0

265

22

0

272

22

10

280

22

20

285

24

22

290

26

22

294

26

26

294

26

28

296

27

30

296

28

34

298

28

36

298

29

36

298

29

38

298

30

38

300

30

40

306

30

40

306

32

41

306

36

41

310

38

42

316

38

42

316

40

45

318

40

45

315

40

40

304

40

35

298

40

30

288

38

25

282

38

20

275

38

0

268

35

0

264

35

0

255

35

0

250

30

0

240

30

0

240

25

0

215

30

0

225

30

0

225



Sheet1

		6V7Ah催化剂压力实验

		充电制度：7.8V恒压，0.7A限流15h；0.35A放电至5.25V；

		第3循环；放电容量：6.98Ah；充电容量：9.50Ah      记录压力开始时间；9h

		时间（分）		压力,Kpa旧催化剂				压力,Kpa新催化剂		压力,Kpa无催化剂		电压，V		电流，A

		540		0				0		50		7.6		0.703

		550		0				0		60		7.64		0.703

		560		0				0		80		7.68		0.696

		570		0				0		100		7.76		0.696

		580		0				0		120		7.79		0.696

		590		0				0		140		7.8		0.687

		600		0				0		160		7.83		0.687

		610		0				0		180		7.8		0.631

		620		0				0		190		7.8		0.615

		630		10				0		205		7.8		0.599

		640		10				0		215		7.8		0.583

		650		10				0		225		7.8		0.567

		660		20				0		236		7.8		0.551

		670		20				0		245		7.8		0.535

		680		20				0		252		7.8		0.525

		690		20				0		260		7.8		0.512

		700		20				0		265		7.8		0.504

		710		22				0		272		7.8		0.496

		720		22				10		280		7.8		0.488

		730		22				20		285		7.8		0.48

		740		24				22		290		7.8		0.479

		750		26				22		294		7.8		0.479

		760		26				26		294		7.8		0.479

		770		26				28		296		7.8		0.47

		780		27				30		296		7.8		0.479

		790		28				34		298		7.8		0.479

		800		28				36		298		7.8		0.479

		810		29				36		298		7.8		0.479

		820		29				38		298		7.8		0.479

		830		30				38		300		7.8		0.479

		840		30				40		306		7.8		0.471

		850		30				40		306		7.8		0.472

		860		32				41		306		7.8		0.471

		870		36				41		310		7.8		0.471

		880		38				42		316		7.8		0.471

		890		38				42		316		7.8		0.471

		900		40				45		318		7.8		0.471

		910		40				45		315		6.91		0

		920		40				40		304		6.82		0

		930		40				35		298		6.75		0

		940		40				30		288		6.74		0

		950		38				25		282		6.71		0

		960		38				20		275		6.71		0

		970		38				0		268		6.67		0

		980		35				0		264		6.67		0

		990		35				0		255		6.64		0

		1000		35				0		250		6.64		0

		1010		30				0		240		6.64		0

		1020		30				0		240		6.39		0

		1030		25				0		215		6.39		0

		1040		30				0		225		6.39		0

		1050		30				0		225		6.39		0
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		实验编号:2002-12-26-01

		6V7Ah催化剂实验

		充电制度：7.8V恒压，0.7A限流15h；0.35A放电至5.25V；

		第3循环;充电容量: 9.50Ah;放电容量:6.98Ah;记录开始时间:第9h
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		6V7Ah催化剂压力实验

		充电制度：7.8V恒压，0.7A限流15h；0.35A放电至5.25V；

		第3循环；放电容量：6.98Ah；充电容量：9.50Ah      记录压力开始时间；9h

		时间（分）		压力,Kpa旧催化剂				压力,Kpa新催化剂		压力,Kpa无催化剂		电压，V		电流，A

		540		0				0		50		7.6		0.703

		550		0				0		60		7.64		0.703

		560		0				0		80		7.68		0.696
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